KOMPOZYTY (COMPOSITES) 1(2001)1

Jan Chtopek!

Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, al. Mickiewicza 30/A3, 30-059 Krakow

KOMPOZYTY W MEDYCYNIE

W pracy oméwiono czynniki decydujace o wlasciwo$ciach biologicznych i mechanicznych kompozytéw stosowanych jako im-
planty w medycynie. Analizowano trzy typy kompozytéw: wegiel-wegiel, wiékno weglowe-polisulfon oraz wiokno weglowe-
-polilaktyd. Jak wykazaly przeprowadzone badania in vitro i in vivo, kompozyty te wykazuja rézne zachowanie w Srodowisku bio-
logicznym i odmienny mechanizm fiksacji z tkanka kostna. W zalezno$ci od materialu osnowy mozliwe jest otrzymanie kompozy-
tow inertnych, biodgradalnych oraz ulegajacych resorpcji. Do materialéw inertnych w Srodowisku biologicznym mozna zaliczy¢
kompozyty wiékno weglowe-polisulfon. Dla tych kompozytéw okreslono wplyw technik otrzymywania i powiazanych z nimi spo-
sob6w uloZenia widkien na wlasciwo$ci mechaniczne $rub do zespalania kosci. W przypadku kompozytéw wegiel-wegiel pokazano
mozliwosci doboru wiasciwosci biologicznych i mechanicznych dla spelnienia okreslonych
funkcji biomechanicznych. Dotyczy to gléwnie Srub i plytek zespalajacych oraz trzpieni endoprotez stawu biodrowego. Dla kom-
pozytu wlokno weglowe-polilaktyd wykazano, Ze wprowadzenie wiékien weglowych zmienia zaréwno wlasciwosci mecha-niczne,
jak i zachowanie biologiczne, w tym czas resorpcji i mechanizm tworzenia tkanki kostnej po procesie resorpcji polimeru.

COMPOSITE MATERIALS FOR MEDICINE

The paper presents the results of manufacturing and properties of different carbon fibers-based composites used
as hard tissue implants. The problem of the choice of biocompatible carbon fibers and the matrix precursor is discussed. There
were analyzed composites made of resorbable and inert matrices. Three types of composites were developed: carbon-
-carbon, carbon fibers-polysulfone and carbon fibers-polylactide. Depending on the type of matrix the composite were
either absorbed by the organism or they behaved as inert materials. Studies were conducted to establish the effect of preparation
methods and type of reinforcement on mechanical properties and biological behavior of the load-bearing composite implants
used for internal fixation of cancellous bone fractures. The mechanical properties of the composite implants in
the form of screws and plates have been compared. In the case of resorbable composites it has been shown that carbon rein-
forcement altered biological behavior of polymer matrix including resorption time and mechanism of bone defect regeneration

in the implant site. The examples of medical application of composites in the form of screws and plates are shown.

WSTEP

Wibkniste materiaty kompozytowe naleza do grupy
materiatéw, ktore ze wzgledu na podobienstwo do nie-
ktérych zywych struktur tkankowych moga spetiac rolg
implantow wypehiajacych, zastepujacych badz zespala-
jacych te struktury. Szczego6lnie istotna moze by¢ przy-
datno$¢ tych materiatow w chirurgii kostnej. Wiaze si¢
to z ich dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi, dzigki
czemu moga pracowaé jako implanty przenoszace na-
prezenia. Modelowanie struktur jedno-
1 wielokierunkowych moze decydowaé nie tylko o kie-
runkach przenoszenia naprezen, ale takze o sposobie
pekania, rozktadzie porow, jak i wplywaé na proces
oddziatywania implantu ze srodowiskiem biologicznym.
Analizujac  mozliwos¢ wypehlienia przez kompozyt
funkcji biomechanicznej, trzeba uwzgledni¢ czynniki
odpowiedzialne z jednej strony za wlasciwo$ci mecha-
niczne, z drugiej za zachowanie biologiczne. Do pierw-
szej grupy mozemy zaliczy¢ czynniki zwiazane
z wlasciwoéciami samych widkien, ich udziatem obje-
tosciowym, orientacja widkien oraz adhezja na granicy
faz witokno-osnowa. Druga grupg stanowia czynniki
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chemiczne 1 strukturalne, opisujace material widkna
1 osnowy. Zespot tych czynnikéw jest odpowiedzialny za
biofunkcyjno$¢ i1 biozgodno$¢ materiatu. Podstawowym
problemem przy projektowaniu materiatu kompozytowe-
go do celéw medycznych jest wiasciwy dobor widkien i
osnowy. Analiza biozgodnos$ci réznych materiatow sto-
sowanych w charakterze implantow wskazuje, ze pod
tym wzgledem wyr6zniaja si¢ tworzywa ceramiczne na
bazie hydroksyapatytu (HAP) i fosforanow wapnia,
polimery resorbowalne z grupy polihydroksykwasow
oraz materiatly weglowe [1-3]. Wszystkie te materiaty
charakteryzuja si¢ niekorzystnymi wlasciwosciami me-
chanicznymi. W przypadku materiatow ceramicznych i
weglowych podstawowym problemem jest niska warto§é
krytycznego wspotczynnika intensywno$ci naprezen
(Kic), w przypadku polimeréw niska warto$¢ wytrzyma-
tosci. Jedna z gtownych drog poprawy tych niekorzyst-
nych wlasciwosci jest wprowadzenie widkien wzmac-
niajacych. Moga one znacznie podwyzsza¢ zar6wno
odporno$¢ na pekanie, jak i inne wlasciwosci mecha-
niczne. Duzy problem pojawia si¢  jednak
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z doborem biozgodnych wiokien. Dobra biozgodno$é
wykazuja tylko wiokna weglowe otrzymane w okreslo-
nych warunkach, wtdékna z polimeréw resorbowalnych
oraz whiskersy otrzymane z HAP [4-6]. Stwarza to
niewielkie mozliwo$ci kombinacji witokien i osnowy
w celu otrzymania kompozytu o wlasciwosciach przy-
datnych dla danej funkcji biologiczne;.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
otrzymywaniem biozgodnych kompozytow wzmacnia-
nych wioknami weglowymi.

CHARAKTERYSTYKA WLOKIEN WEGLOWYCH
STOSOWANYCH W MEDYCYNIE

Z uwagi na korzystne wlasciwosci mechaniczne
i niektore cechy fizykochemiczne wtdkna weglowe moga
by¢ wykorzystane w medycynie w postaci wiazek, ple-
cionek, wtoknin oraz jako elementy wzmacniajace w
materiatach kompozytowych. Podstawowym wymogiem
w tych zastosowaniach jest ich biozgodnos¢. Cata gama
obecnych na rynku wiokien weglowych rozni sig zasad-
niczo swoja budowa i wlasciwosciami. Dotyczy to za-
réwno budowy nano- i mikrokrystalicznej, jak i stanu
powierzchni i sktadu chemicznego. Powstate kontrower-
sje W stosowaniu wiokien
weglowych w medycynie byly migdzy innymi spowodo-
wane brakiem analizy wpltywu parametréow struktural-
nych 1 powierzchniowych na zachowanie w $rodo-
wisku biologicznym. Stad stosowanie wiokien przezna-
czonych do celow technicznych, a wigc najczesciej $red-
nio- i wysokomodutowych, objawialo si¢ niekorzystna
odpowiedzig tkankowa organizmu. W wyniku wielolet-
nich badan [7] okreslono wymogi, jakie muszg spetniac¢
wiokna weglowe przydatne do celow medycznych. Nie
sa one korzystne z punktu widzenia osiagnigcia opty-
malnych wlasciwosci mechanicznych kompozytow.
Wymog biozgodnosci najlepiej spelniaja  widkna
niskomodutowe, o matej wielkosci krystalitow grafito-
wych (kilka nm), z kilkuprocentowa zawarto$cia tlenu
1 z obecnoscia powierzchniowych grup funkcyjnych
o charakterze zasadowym. Grupy te korzystnie wplywa-
ja na reakcje¢ komoérkowa. W kompozytach natomiast
istotniejsze sa grupy o charakterze kwasowym, jak karbo-
ksylowe 1 fenolowe, ktére sa odpowiedzialne za tworze-
nie wigzi o charakterze chemicznym, najczgSciej z osno-
wami organicznymi [8]. Biozgodno$¢ jest jednak czynni-
kiem najwazniejszym, co powoduje, ze do celow me-
dycznych czesto otrzymuje si¢ kompozyty z widknami
weglowymi o wlasciwos$ciach dalekich od optymalnych.

KOMPOZYTY WEGIEL-WEGIEL (CFRC)

Podstawowym kryterium decydujacym o wykorzys-taniu
tego kompozytu w medycynie byto potwierdzenie jego
dobrej biozgodnosci w badaniach komorkowych
in vitro oraz w badaniach in vivo na zwierz¢tach [9].

Badania prowadzono, wykorzystujac jako prekursor
osnowy weglowej zywice fenolowo-formaldehydowe (f-
f) oraz paki. W wyniku obrobki termicznej w atmosferze
obojetnej przeksztatcaja si¢ one w fazy weglowe, ktore
zasadniczo  réznia si¢  wielkodcia  krystalitow
weglowych oraz porowatoscia. Ma to istotny wptyw na
proces oddziatywania ze $rodowiskiem biologicznym.
Fazy wgglowe otrzymane z zywicy fenolowo-formalde-
hydowej sa amorficzne (wielko$¢ krystalitow Lc = 3 nm)
i tym samym bardziej podatne na wystapienie procesu
biodegradacji. W przypadku prekursora pakowego wiel-
kos¢ krystalitow w fazie weglowe] jest rzedu
30 nm. Ogranicza to proces biodegradacji i niekorzyst-
nie wplywa na reakcjg komorkowa. Na przebieg tych
proceséw ma wpltyw obecno$¢ pirowegla, fazy weglowej
powstalej w wyniku rozktadu termicznego weglowodo-
row, najcze$ciej metanu podczas procesu dosycania
kompozytu. Jego zwarta mikrostruktura hamuje oddzia-
tywanie powierzchniowe z jednej strony, z drugiej
sprzyja poprawie adhezji na granicy faz wldkno-
-osnowa. [lustruja to zmiany wytrzymatosci na migdzy-
warstwowe $cinanie (ILSS) dla kompozytow otrzyma-
nych z réznych prekursorow i przetrzymywanych
w plynach fizjologicznych, symulujacych naturalne sro-
dowisko biologiczne (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiany wytrzymatosci na $cinanie kompozytéw po przetrzymywa-
niu w plynach fizjologicznych [9]: A - CFRC, pak, grafit, B -
CFRC, pak, grafit, pirowggiel, C - CFRC, zywica f-f, D - CFRC,
zywica f-f, pirowggiel

Fig. 1. Changes of ILSS in composite after immersion [9]: A - CFRC, pitch,
graphite, B - CFRC, pitch, graphite, pyrocarbon, C - CFRC, f-f
resin, D - CFRC, f-f resin, pyrocarbon

Adhezja na granicy faz jest nie tylko gtdwnym czynni-
kiem decydujacym o oddziatywaniu biologicznym, ale
takze ma istotny wptyw na koncowe wlasciwosci me-
chaniczne kompozytu. Jak wynika z tréjwymiarowej
zaleznosci przedstawionej na rysunku 2, najkorzystniej-
sza wytrzymato$¢ uzyskuja kompozyty wegiel-wegiel,
otrzymane z widkien weglowych wysokomodutowych
o posredniej adhezji na granicy faz. Zbyt wysoka wy-
trzymato$¢ powoduje pekanie kompozytu podczas
zweglania, zbyt niska moze by¢ przyczyna catkowitej
delaminacji kompozytu. Przedstawione warunki dla
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uzys- kania maksymalnych warto$ci wytrzymato$ci nie
ida w parze z wymogami biologicznymi. Dotyczy to
przede wszystkim witokien wysokomodutowych, ktorych
niekorzystne zachowanie biologiczne przedstawiono
wczes- niej. Biorac pod uwage dotychczasowe rozwaza-
nia, opracowano sposob otrzymywania kompozytu zto-
zonego z wiokien $redniomodutowych (E =~200 GPa),
prekursora zywicy fenolowo-formaldehydowej dosyca-
nego pirowgglem z fazy gazowej. Najwazniejsza ko-
rzy$- cia stosowania kompozytow widknistych jest spel-
nienie okreslonej funkcji biomechanicznej. W przypadku
chirurgii kostnej szczegélnie istotne jest dopasowanie
moduléw Younga implantu i tkanki kostne;.

Rys. 2. Relacja wytrzymatos¢-odksztatcenie zniszczenia - ILSS dla kompo-
zytow wegiel-wegiel
Fig. 2. Strength-strain - ILSS relationship [10]
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Rys. 3. Relacja wytrzymatos¢-modut Younga dla kompozytow o roznej
orientacji wiokien

Fig. 3. Strength-Young’s modulus relationship for composites with different
fibre orientation [9]

Podczas leczenia ztaman potaczenie fragmentéw Kost-
nych powinno zapewni¢ realizacj¢ zespolenia potsztyw-
nego. Umozliwi to przenoszenie obciazen zar6wno

przez implant, jak i ko$¢, utatwiajac jej prawidlowy
zrost. Jak pokazano na rysunku 3, wymogi zespolenia
potsztywnego dobrze moze spetni¢ ptytka kompozytowa,
wzmacniana tkaning weglowa (kompozyt 2D). Modyfi-
kacja mikrostruktury kompozytow poprzez zmiang
orientacji wiokien otwiera szerokie mozliwosci wyko-
rzystania ich w medycynie. Wiaze si¢ to nie tylko ze
zmiang wlasciwosci mechanicznych, ale takze ze zdol-
noscia do taczenia z tkanka kostng. W przypadku kom-
pozytéw wielokierunkowych obserwuje si¢ obecno$é
rozbudowanej struktury poroéw, tworzacej sie¢ kanali-
kow o rozmiarach przekraczajacych 100 um. Sprzyja to
przerastaniu tkanka kostna i lepszej fiksacji. Efekt ten
wykorzystano przy opracowywaniu materialu na ubytki
kostne i przy projektowaniu warstw powierzchniowych
endoprotezy stawu biodrowego.

KOMPOZYTY WLOKNO WEGLOWE-POLIMER

Do biozgodnych polimerow termoplastycznych ma-
jacych zastosowanie w medycynie zaliczamy inertne
polisulfony, specjalne zywice epoksydowe oraz polimery
resorbowalne z grupy polihydroksykwasow, glownie
poliglikolidy, polilaktydy oraz ich kopolimery. Podobnie
jak w przypadku faz weglowych czy ceramicznych cha-
rakteryzuja si¢ niskimi wlasciwo$ciami mechanicznymi.
Jedng z drog poprawy tych wilasciwosci jest wprowa-
dzenie jako fazy wzmacniajacej biozgodnych widkien.
Moga to by¢ witokna otrzymane z materialu osnowy,
wiokna weglowe lub witokna z materialow bioaktyw-
nych. Dotychczas opanowano tylko technikg otrzymy-
wania  wlokien z  polilaktydu,  whiskersow
z hydroksyapatytu oraz wiokien weglowych specjalnie
przygotowanych do celéw medycznych. Stosowanie jako
osné6w  kompozytow polimeréw termoplastycznych
otwarto nowe mozliwosci w technologii otrzymywania
implantow. Przykladem moze by¢ technologia otrzymy-
wania $rub do zespalania kosci. W przypadku kompozy-
tow wegiel-wegiel nieodlacznym etapem ich otrzy-
mywania jest obrobka mechaniczna prowadzaca do
formowania ksztattu §ruby i nacinania gwintu. Powoduje
ona jednak czgsto wykruszanie materiatu osnowy, osta-
biajac $rubg 1 wprowadzajac duzy rozrzut wynikéw. W
przypadku polimeréw termoplastycznych istnieje mozli-
wos¢ formowania plastycznego, a przede wszystkim
wykorzystania techniki wtrysku. Na rysunku 4 przed-
stawiono sily niszczace gwint dla $srub z polisulfonu
wzmacnianego wioknami weglowymi (PSU-C), otrzy-
manych za pomoca roéznych technik. Najkorzystniejsze
wiasciwosci uzyskano dla $rub otrzymanych technika
formowania plastycznego (odcisnigcie gwintu). W tym
przypadku witokna utozone sa réwnolegle do osi rdzenia
$ruby, co zapewnia dobra wytrzymalo$¢ na zginanie
(450 MPa), a w ,,talerzykach” gwintu widkna zachowu-
ja swoja ciaglosc i uprzywilejowang orientacje. Obrobka
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mechaniczna powoduje przecinanie widkien
i niekorzystng ich orientacjg. Stosowanie metody wtrys-
ku wymaga uzycia wiokien krotkich, ulozonych przy-
padkowo, co jest przyczyna ich nizszych wiasciwosci
mechanicznych. Sruby otrzymane ta technika wyrézniaja
si¢ jednak doskonata powtarzalnoscia wynikow,
a technologia otrzymywania kilkaset razy wyzsza wy-
dajnoscia. Z uwagi na nizszg wytrzymato$§¢ moga byc
uzywane w chirurgii szczgkowo-twarzowej oraz
w niektorych zespoleniach kostnych w ortopedii. Doty-
czy to glownie zespolen neutralizujacych, awulsyjnych
oraz fiksacji wigzadet stawowych ($ruby interferencyj-
ne). Niekorzystng cecha implantow z tych polimeréw
jest staba adhezja z tkanka kostna. Jest ona wynikiem
niskiej porowatoSci otwartej polimeru (ponizej 5%).
Popraweg wigzi mozna osiagnaé przez pokrywanie po-
wierzchni polimerow bioaktywnymi warstwami cera-
micznymi, tworzacymi wigz chemiczng z tkanka kostna.
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Rys. 4. Wiasciwosci $rub kompozytowych widkno weglowe-polisulfon
(PSU-C) otrzymanych réznymi metodami

Fig. 4. Properties of composite screws carbon fibre-polysulfone obtained by
various methods
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Rys. 5. Zmiany wlasciwosci polimeréw resorbowalnych w funkcji czasu
implantacji

Fig. 5. Changes of properties of resorbable polymers as a function implanta-
tion time

Bardziej skomplikowana sytuacja wystgpuje w przy-
padku wzmacniania polimeréow resorbowalnych. Wpro-
wadzenie widkien moze zmieni¢ nie tylko wlasciwosci
mechaniczne, ale rowniez czas resorpcji. W wyniku
implantacji pod wptywem S$rodowiska biologicznego
polimer ulega degradacji, zmniejszajac stopniowo swoja

masg czasteczkowa i wytrzymatos¢ (rys. 5). Efekt wzmoc-
nienia uzyskano, stosujac zardéwno wiokna z polilaktydu,
jak 1 weglowe (rys. 6). Obecnos¢ widkien weglowych
przyspiesza resorpcj¢ polimeru, co potwierdzono w ba-
daniach in vitro. Jest to prawdopodobnie wynikiem
wigkszej porowato$ci osnowy polimerowej po wprowa-
dzeniu widkien i tym samym lepszego kontaktu ptynow
ustrojowych z materialtem osnowy. Oprocz efektu
wzmocnienia wprowadzenie wiokien sprzyja tworzeniu
tkanki kostnej po resorpcji polimeru. Jak wykazaly ba-
dania ,,push-out”, wytrzymato$¢ na $cinanie granicy
kos¢-implant po poczatkowym spadku wynikajacym z roz-
kfadu polimeru rosnie (rys. 7), co jest spowodowane przez
przerastanie struktury wtoknistej przez tkanke kostna.

PLLA SR-PLLA

Wytrzymatos¢ [MPa]

PLA (Purac) PLA+C (Purac)

Rodzaj kompozytu

Rys. 6. Wytrzymatos¢ czystego polilaktydu oraz kompozytow wzmacnia-
nych wioknami: PLLA - niewzmacniany polilaktyd [4],
SR-PLLA - kompozyt samowzmacniajacy wiokno polilaktydowe -
polilaktyd [4], PLA - niewzmacniany polilaktyd (Purac), PLA+C -
kompozyt wtokno weglowe-polilaktyd (Purac)

Fig. 6. Strength of pure polylactide and composites
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ granicy kosé-implant w funkcji czasu implan-
tacji: PSU+C - kompozyt wiokno weglowe-polisulfon, PLA+C
- kompozyt wiokno weglowe-polilaktyd

Fig. 7. Strength of bone-implant interface
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WNIOSKI

1. Z punktu widzenia biozgodnosci istnieja zasadnicze
ograniczenia w doborze przede wszystkim witokien
do kompozytow przeznaczonych dla medycyny.

2. Wprowadzenie wtokien weglowych do osnow weg-
lowych, ceramicznych badz polimerowych zmienia
zasadniczo ich wlasciwosci mechaniczne, oddziaty-
wanie ze $rodowiskiem biologicznym oraz mecha-
nizm fiksacji z tkanka kostna.

3. Kompozyty wiokniste przy kontrolowanym doborze
ich mikrostruktury i wlasciwosci charakteryzuja si¢
korzystna biofunkcyjnoscia.
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