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WPLYW SZTUCZNEGO SRODOWISKA BIOLOGICZNEGO NA WELASCIWOSCI

MECHANICZNE KOMPOZYTOW WEGLOWO-FOSFORANOWYCH

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace wplywu sztucznego Srodowiska biologicznego na kompozyty weglowo-
-fosforanowe. Zamieszczono mikrofotografie i mapy rozkladu pierwiastkéw na powierzchni kompozytéw 2D otrzymanych réz-
nymi metodami. Poréwnano ich wilasciwosci mechaniczne przed i po 8-tygodniowej inkubacji w plynie izotonicznym.
Korzystniejsze wiasciwosci wykazuja kompozyty dosycane powierzchniowo hydroksyapatytem, ktore w badanym okresie nie
zmieniaja swoich wlasciwo$ci mechanicznych, wykazujac dzialanie stymulujace dla wzrostu apatytu kostnego. W przypadku
kompozytow z hydroksyapatytem wprowadzonym w calej objetoSci obserwuje si¢ spadek wytrzymalosci spowodowany
powierzchniowymi ubytkami masy oraz obniZeniem przyczepnos$ci na granicy wiékno-osnowa.

INFLUENCE OF ARTIFICIAL BIOLOGICAL ENVIRONMENT ON MECHANICAL PROPERTIES
OF CARBON-PHOSPHATE COMPOSITES

This paper discusses the results of biological environment influence on the both mechanical and biological properties
of the carbon-phosphate composites. These composites constitute a new group of materials that combine mechanical properties
of carbon-carbon composites comparable to those of natural bone tissue and bioactivity of calcium phosphates (HAP). The
composites were produced in two ways: by adding hydroxyapatite in volume at the initial technological stage and by surface im-
pregnation of ready carbon-carbon composites with hydroxyapatite. Composites were incubated in isotonic solution at a tem-
perature 37°C. Mechanical properties (bending strength, Young’s modulus, ILSS) before and after incubation were compared
(Fig. 2). There were no significant changes in mechanical properties for composites enriched in HAP at the
surface. For composites with bulk addition of HAP it was observed decreasing of the bending strength and ILSS and
increasing of Young’s modulus (Fig. 3). It has been stated that the surface densificated CCHAP composites provide

favourable conditions for the growth of bone apatite (Fig. 5).

WSTEP

Liczne badania na zwierzetach oraz badania klinicz-
ne wykazaly, ze materiaty weglowe sa dobrze tolerowa-
ne biologicznie 1 moga by¢ z powodzeniem stosowane
jako implanty medyczne [1, 2]. Do tej pory znalazty one
zastosowanie w postaci wegla szklistego, wtoknin, ple-
cionek weglowych, kompozytow wegiel-wegiel oraz
kompozytéw wegiel-polimer.

W chirurgii kostnej szczeg6lnie przydatne sa kompo-
zyty weglowe. Poprzez sterowanie rozmieszczeniem,
orientacja oraz rodzajem stosowanych wiokien mozliwe
jest uzyskanie kompozytow o zroéznicowanych parame-
trach mechanicznych. Zadowalajaca wytrzymatos¢, niski
modut Younga, odpowiednia ggstos¢ i porowato$é przy-
czyniaja si¢ do uznania kompozytow wegiel-wegiel za
obiecujacy material, mogacy stanowi¢ rusztowanie dla
odbudowy tkanki kostnej. Kompozyty C-C mozna zali-
czy¢ do materiatow o biologicznym typie fiksacji, gdzie
tkanka kostna wrasta w pory materiatu, a zlacze ma
charakter mechaniczny [3]. Dalszej poprawy biozgodno-
$ci 1 biofunkcyjnosci tych kompozytéw mozna oczeki-
wa¢ poprzez nadanie im cech materiatdéw bioaktywnych
[4], tzn. materialow zdolnych do tworzenia
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z tkanka kostna wysoko wytrzymatego, chemicznego
potaczenia zwanego zlaczem bioaktywnym [5]. Takie
wiasciwosci wykazuja bioszkla, ceramika fosforanowa
oraz szkto-ceramika [6, 7]. Stworzenie tego typu kom-
pozycji moze jednak w zasadniczy sposéb zmieni¢ wia-
Sciwos$ci mechaniczne i biologicznego kompozytow.

Celem przedstawionej pracy byto zbadanie trwatosci
tych kompozytow w warunkach in vitro.

MATERIALY | METODY

Materialem bioaktywnym wprowadzanym do kom-
pozytow wegiel-wegiel byt hydroksyapatyt (HAP), be-
dacy fosforanem wapnia o wzorze Ca;o(PO4)s(OH),.
Hydroksyapatyt wytworzono w Katedrze Ceramiki
Ogniotrwatej, Szlachetnej i Technicznej WIMiC - AGH
metoda mokra z uzyciem CaO i H;PO, jako surowcow
wyjsciowych [8].

Prekursorem osnowy weglowej dla kompozytow we-
giel-wegiel byla zywica fenolowo-formaldehydowa.
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Kompozyty zweglano w temperaturze 1000°C w atmos-
ferze argonu. Zastosowano wtokna weglowe $redniomo-
dutowe T300, ktore rozmieszczono w kompozycie jed-
nokierunkowo (1D) oraz dwukierunkowo (2D).
Roznicujac sposob wprowadzenia hydroksyapatytu
do kompozytu wegiel-wggiel, otrzymano dwa rodzaje
kompozytéw weglowo-fosforanowych roznigcych sig
migdzy soba mikrostrukturg i rozmieszczeniem hydro-

ksyapatytu (tab. 1).

TABELA 1. Sposoby otrzymywania kompozytéw weglowo-

-fosforanowych
TABLE 1. Methods of obtaining of carbon-phosphate compos-
ites
Oznaczenie Sposob Rozmieszczenie
kompozytu otrzymywania hydroksyapatytu
CC HAP pow. |dosycanie gotowych kom- |skupiska ziaren HAP
pozytow wegiel-wegiel rozmieszczone w war-
mieszaning prekursora stwie powierzchniowej
osnowy weglowej z prosz- |osnowy weglowej
kiem hydroksyapatyto-
wym, obrobka termiczna
CC HAP obj. |wprowadzanie hydroksapa-|pojedyncze ziarna HAP
tytu do prekursora osnowy |rozmieszczone w calej
we wstepnym eta-pie objgtosci pomigdzy
otrzymywania kompozytu, |widknami
obrobka termiczna

Podczas zweglania kompozytu hydroksyapatyt cze-
$ciowo ulega rozkladowi i w kompozycie pojawiaja si¢
obok niego weglany oraz trojfosforan wapnia (TCP),
czynigc material bardziej aktywnym biologicznie [9].

Probki kompozytowe poddano badaniom mechanicz-
nym na maszynie wytrzymato$ciowej Zwick 1435, okre-
$lajac wytrzymalo$¢ na zginanie, modut Younga oraz
wytrzymato$¢ na migdzywarstwowe $cinanie (ILSS). Te
same wielkosci okre§lano po przetrzymywaniu w ptynie
fizjologicznym. Badano takze zmiany ggstoSci oraz
porowatosci otwartej tych materiatow,
a za pomoca mikroskopii skaningowej potaczonej
z mikroanaliza rentgenowska badano proces narastania
hydroksyapatytu na powierzchni kompozytow.

BADANIA MECHANICZNE MATERIALOW
WYJSCIOWYCH

Na rysunkach 1a i b przedstawiono wlasciwosci me-
chaniczne kompozytow weglowo-fosforanowych o roz-
nej orientacji wiokien w porownaniu do czystego hydro-
ksyapatytu i koSci.

Otrzymane kompozyty znacznie przewyzszaja wy-
trzymato$¢ koSci, co jest zjawiskiem korzystnym
z punktu widzenia zespolen kostnych. Bardziej skompli-
kowana sytuacja wystepuje w przypadku modutéw Yo-
unga. W celu prawidlowego rozktadu naprezen pomig-
dzy ko$¢ 1 implant korzystne jest, gdy kos$¢ i materiat

implantacyjny wykazuja podobne moduty Younga. Takie
zblizone warunki wystgpuja w przypadku kompozytow
2D. Dla kompozytow 1D oraz metalicznych
i ceramicznych implantow roznice te sa bardzo znaczne
(stale stopowe - modut Younga ok. 200 GPa). Wazna
cecha wyrdzniajaca kompozyt weglowo-fosforanowy w
stosunku do czystego hydroksyapatytu jest praca znisz-
czenia, 4+5 razy wyzsza dla kompozytow. Jest to spel-
nienie jednego z wazniejszych wymogow stosowania
ceramicznych bioaktywnych implantéw w chirurgii
kostne;.
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Rys. 1. a) Wytrzymato$¢ na zginanie, b) modut Younga materiatow kom-
pozytowych, hydroksyapatytu oraz kosci

Fig. 1. a) Bending strength, b) Young’s modulus of composite materials,

hydroxyapatite and bone

BADANIA IN VITRO

Biorac pod uwage korzystne wiasciwosci kompozy-
tow 2D poddano je badaniom in vitro w ptynie izoto-
nicznym symulujacym naturalne Srodowisko biologicz-
ne. Po 8-tygodniowej inkubacji obserwowano dla kom-
pozytu z hydroksyapatytem wprowadzonym objgtoscio-
wo ok. 25% spadek wytrzymato$ci na zginanie
1 wzrost modulu Younga (rys. 2). Kompozyty dosycane
powierzchniowo nie wykazuja zmian zarOwno wytrzy-
matosci, jak 1 modutu Younga.

Spadek wytrzymatosci dla pierwszego typu kompo-
zytu mozna powiagzaé zard6wno ze wzrostem porowatosci
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otwartej, a tym samym spadkiem jego gestosci oraz
z obserwowanym spadkiem wytrzymatos$ci na migdzy-
warstwowe Scinanie. Dla tego kompozytu wytrzymatosé
ta spada ok. 20%. Jak wynika z rysunkéw 3a i 3b, kom-
pozyty dosycane powierzchniowo wykazuja rowniez
spadek gestosci 1 wigkszy wzrost porowatosci, zmianie
jednak nie ulega wytrzymalo$§¢ na migdzywarstwowe
$cinanie. Potwierdza to, ze dosycone powierzchniowo
kompozyty blokuja penetracje ptynu wzdtuz granic roz-
dziatu faz wtékno-osnowa. Rozwarstwienia w tym przy-
padku sa mniejsze niz dla kompozytow z hydro-
ksyapatytem wprowadzonym objgtosciowo.

a)

200

150 -
@ CCHAP pow .

100 + m CCHAP obj.

wytrzymatosé [MPa]
n
o o

0 8

czas [tydzien]

b)
50

30
20
10 -

@ CCHAP pow .
m CCHAP obj.

modut Younga [GPa]

0 8

czas [tydzien]

Rys. 2. Zmiany: a) wytrzymatosci na zginanie, b) modulu Younga dla
kompozytow weglowo-fosforanowych po 8 tygodniach inkubacji w

plynie izotonicznym

Fig. 2. Changes: of a) bending strength, b) Young’s modulus of carbon-
-phosphate composites after 8 weeks incubation in isotonic solution

Taki sam efekt obserwowano dla czystych kompozy-
tow wegiel-wegiel, gdzie kompozyt dosycany faza we-
glowa wykazywat znacznie mniejszy spadek ILSS niz to
miato miejsce dla kompozytéw bez koncowego procesu
dosycania [10]. Zdjecia powierzchni takiego kompozytu
przed i po przetrzymywaniu w plynie fizjologicznym
przedstawia rysunek 4.

Innym czynnikiem, mogacym mie¢ wplyw na trwa-
to$¢ kompozytow w Srodowisku biologicznym, jest moz-
liwo$¢ narastania hydroksyapatytu na podlozach
z kompozytow weglowo-fosforanowych. Proces ten
silnie zalezy od rozmieszczenia i ggstosci wystgpowania
bioaktywnej fazy na powierzchni kompozytu. Jak poka-
zuja rysunki S5a i 5b, geste warstwy hydroksyapatytu
tworza si¢ na powierzchni kompozytu dosycanego po-

wierzchniowo hydroksyapatytem. W przypadku podtoza
z kompozytu o objgtosciowym rozmieszczeniu hydrok-
syapatytu obserwuje si¢ tylko pojedyncze skupiska.
Tworzenie warstw apatytowych jest nastgpstwem proce-
su czg$ciowego rozpuszczania i wytracania hydroksy-
apatytu w Srodowisku biologicznym. Obecno$¢ w tych
skupiskach jonéw wapnia i fosforu zostala potwierdzona
mikroanaliza rentgenowska (rozklady pierwiastkow -
rys. Saib).
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Rys. 3. Zmiany ggstosci i porowatosci kompozytow weglowo-fosfo-
ranowych po 8 tygodniach inkubacji w plynie izotonicznym

Fig. 3. Changes of density and porosity of carbon-phosphate composites
after 8 weeks incubation in isotonic solution

Rys. 4. Zdjgcie powierzchni kompozytu wegiel-wegiel: a) wyjsciowego, b)
po przetrzymywaniu w plynie fizjologicznym

Fig. 4. Microphotographs of the carbon-carbon composites: a) initial,
b) after incubation in physiological solution
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Uzyskane wyniki wskazuja, ze kompozyty weglowo-

fosforanowe o podwyzszonej wytrzymatosci i zblizonym
do kosci module Younga moga spetnia¢ rolg implantow
konstrukcyjnych zdolnych z jednej strony do przenosze-
nia naprgzen, z drugiej do tworzenia mocnej wigzi o

a)
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