protez i co raz to wieksza liczba o$rodkow wyspe-
cjalizowanych w ich zaktadaniu, stawia przed nami wymaog
zabezpieczenia przede wszystkim wyboru typu endoprotezy
i sposobu jej zamocowania.

Pomimo réznic anatomicznych, konstrukcyjnych, wyniki
endoprotezoplastyki biodra i kolana sg poréwnywalne, a licz-
ba wykonywanych operacji bedzie stale wzrastata. Do tych
wyzwan, musza by¢ przygotowani lekarze ortopedzi i inzy-
nierowie.

Pismiennictwo

[1] Badura R. i wsp.: Kompozyty ceramiczno-ceramiczne do
zastosowania w chirurgii ortopedycznej. Chir. Narz. Ruchu
Ortop. Pol., 59, (1994), 3, 178-180.

[2] Bert J.M., Koeneman J.D.: A comparison of the
mechanical stability of Various Unicompartmental Tibial.
Orthopeadics, 17, (1994), 6, 559-564.

[3] Bieniek J. i wsp.: Potencjalne mozliwosci zastosowania
nowych biomateriatébw ceramicznych i kompozytowych w
ortopedii i traumatologii. Chir. Narz. Ruchu Ortop. Pol., 59,
(1994), 1, 69-73.

[4] Buczek A. i wsp. : Badania zgodnosci biologicznej widkien
szklanych. Chir. Narz. Ruchu Ortop. Pol., 59, (1994), 3, 176-
Tl

[5] Buechel F.F. and coll.: Low contact stress meniscal
bearing Unicompartmental Knee replacement : Long-term
evaluation of cemented and cementless results. J. Orthop.
Rheumatology, 7, (1994), 31-41.

[6] Coombs R., Gristina A., Hungerford D.: Joint
Replacement. C.V.Mosby.St. Louis...1990.

[7] Ganson G. : Resultats des prostheses unicompartmental
PCA du genou. A propos de 115 cas avec un recul minimal
de deux ans. Orthop. Traumatol., 2, (1992), 61-70.

[8] Goodfellow J.W. and coll.: The Oxford Knee for
unicompartmental osteoarthritis. The first 103 cases. J. Bone
Jt Surgery, 70-B, (1988), 692-701.

[9] Grosman F. i wsp.: Mechaniczne i materiatowe
uwarunkowania rozwoju endoprotezoplastyki. Inzynieria
materiatowa, 3-4, (1994), 73-76.

[10] Gschwend N.: Surgical Treatment of Rheumatoid
Arthritis. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York. 1980.
[11] Gschwend N., Loehr J.: Der Gschwend- Scheier-Biihler
/GSB/-Ersatz de rheumatischen Kniegelenks. Reconstr.
Surg. Traumat., 18, (1981), 174-194.

[12] Gunston F.H.: Policentric Knee Arthroplasty. Prosthetic
simulation of normal mouvement. J. Bone Jt Surgery, 53-B,
(1971), 272-7.

[13] Kim K.J., Chiba J., Rubash H.E.: In Vivo in Vitro analysis
of Membranes from Hip Prosthese inserted without cement.
J. Bone Jt Surgery, 76-A, (1994), 172-180.

Despite anatomic and structural differences the results of
endoprosthesoplasty of the knee and hip joints are compa-
rable and the number of operations will continually incre-
ase. This challenge must be faced by both orthopaedists
and engineers.

References

[14] Kubacki J. i wsp.: Endoprotezoplastyka stawu
kolanowego. Chir. Narz. Ruchu Ortop.Pol., 54, (1969), 2,
134-138.

[15] Kubacki J. i wsp.: Endoprotezoplastyka zawiasowa w
leczeniu zmian reumatoidalnych i zwyrodnieniowych stawu
kolanowego. Chir. Narz. Ruchu Ortop. Pol., 55, (1990), 401-
409.

[16] Kubacki J.: Endoprotezoplastyka saneczkowa
przyktadem czesciowej alloplastyki stawu kolanowego. Mat.
| Symp. Inzynieria Ortopedyczna i Protetyczna-IOP'97.
Biatystok :

[17] Le Nobel J., Paterson F.P.: Guepar Total Knee
Prosthesis. Experiences at the Vancouver General Hospital.
J. Bone Jt Surgery, 63-B, (1981), 257-260.

[18] Marmor L.: Marmor modular knee unicompartmental
dissease. Minimum four year fullow-up. J. Bone Jt Surgery,
294, (1993), 247-253.

[19]. Mittelmeier H., Heisel J., Siebel Th. : 10 years of
experiences with metal-granular coating of cementless
Autophor-hip-prosthesis and Titanium-Poliyethylene Screw
Cup CST. Chir. Narz. Ruchu Ortop. Pol., 59, (1994), 3, 223-
225.

[20] Polesinski Z. i wsp.: Badania nad syntezg cementéw
apatytowych dla ortopedii. Mat. | Symp. Inzynieria
Ortopedyczna i Protetyczna-IOP'97. Biatystok.

[21] Rosiek G. i wsp.: Wiasciwosci i badania zgodnosci
biologicznej bioszkta fosforanowego. Chir. Narz. Ruchu
Ortop. Pol., 59, (1994), 3, 174-175.

[22] Scott R.D. and coll.: Mc Keever methalic
hemiarthiroplasty of the Knee in unicompartmental
degeneratio Arthritis. J. Bone Jt Surgery, 67-A, (1985), 203-
207. ;

[23] Shiers G.P.: Total replacement of the Knee. Acta
orthop.belg., 39, (1973), 252-257.

[24] Swiecki Z.: Bioceramika dla ortopedii. IPPT,
Warszawa,1992.

[25] Townley C.O.: Articular- Plate replacement Arthroplasty
for the Knee Joint. Clin. Orthop., 36, (1990), 77-83.

KOMPOZYTOWE
TWORZYWA:
HYDROKSYAPATYT-
WLOKNA WEGLOWE
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WypziAt INzZYNIERI MATERIALOWES | CERAMIKI AKADEMII
GoRrNIczo-HuTNICZES W KRAKOWIE

Wstep

Niekorzystne zmiany w biosystemie, jak rowniez zty styl
zycia wspotczesnego cztowieka, powodujg rozwoj
réznorodnych schorzen cywilizacyjnych, do ktérych zaliczyé
mozna nasilenie chorob uktadu kostnego, urazéw kosci oraz

COMPOSITE MATERIALS:
HYDROXYAPATITE-
CARBON FIBRES

ANNA SLOSARCZYK, ALicJA Rapacz-Kmima

FacuLty oF MATERIALS ScieNCE AND CERAMICS, UNIVERSITY OF
MINING AND METALLURGY IN CRACOW

Introduction

Unfavourable changes taking place in the biosystem as
awhole, together with the unhealthy life style imply increased
incidence of various pathological states in people, such as
diseases of the osseous system, bone injuries or ligament

MATERIALOW

- N
BI®



| s 000 e

A

R

ALOW

|

N

I®MATERI

choroéb wigzadet kostnych. W takich warunkach medycyna
i inzynieria biomateriatowa staja przed nowym powaznym
problemem, jakim jest zwigkszone zapotrzebowanie na
syntetyczne "czesci zamienne" organizmu ludzkiego, czyli
na wytworzone z biomateriatow implanty.

Jednym z gtéwnych probleméw zwigzanych z
wytwarzaniem i stosowaniem w medycynie materiatéw
implantacyjnych jest uzyskanie takich tworzyw, ktére swym
sktadem chemicznym, fazowym, mikrostrukturg i
wynikajacymi stad wtasciwosciami w mozliwie jak
najwiekszym stopniu przypominatyby tkanki niedoborowe,
zuzyte czy tez usuniete skutkiem procesow patologicznych.
Od biomateriatéw wymaga sie nie tylko wysokiej zgodnosci
biologicznej wzgledem zywego organizmu, ale rowniez
odpowiednio wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, gdyz
tylko spetnienie tych wymogoéow warunkuje dtugi czas
uzytkowania, czyli tzw. "czas zycia implantéw".

Nalezy podkresli¢, ze zaden z obecnie znanych -

materiatéw implantacyjnych nie spetnia w stopniu catkowicie
zadowalajacym wszystkich wymogow stawianych
implantom, stad trwajg nadal prace nad poszukiwaniem
nowych i udoskonalaniem juz istniejgcych materiatow dla
medycyny. Jednym z takich kierunkéw badan jest
opracowanie materiatdw kompozytowych, w ktérych wysoce
biozgodna ale staba mechanicznie osnowa
hydroksyapatytowa lub TCP wzmacniana jest wtdknami
metalowymi, organicznymi lub weglowymi [1-3].

W niniejszej pracy przeprowadzono préby uzyskania za
pomocg techniki prasowania na gorgco kompozytow
hydroksyapatyt - wiékna weglowe.

Czes¢ eksperymentalna

Przygotowanie prébek.

Badaniami objeto cztery rodzaje materiatéw
kompozytowych: hydroksyapatyt - witokna weglowe oraz
jako probki odniesienia - czystg fazowo ceramike
hydroksyapatytowa.. Do wytworzenia powyzszych probek
uzyto proszku hydroksyapatytowego wytworzonego w
Katedrze Ceramiki Ogniotrwatej Szlachetnej i Technicznej
WIMIC - AGH metoda mokra, z uzyciem CaO i H,PO, jako
surowcow wyjsciowych. Faze wzmacniajgca stanowity
widkna weglowe z poliakrylonitrylu (PAN) wyprodukowane
w Katedrze Ceramiki Specjalnej WIMIC-AGH.

Zastosowano dwa rodzaje wiokien weglowych:

- pochodzace z tkaniny weglowej wtékna o $rednicy
8+9 um., na ktérych powierzchni obok grup zasadowych
obecnych w ilosci 1,1-10“ mol/g wystepuja rowniez grupy
kwasowe: karboksylowe (1,12-10° mol/g), laktonowe
(3,24-10°mol/g) i fenolowe (0,12:10-° mol/g)

- wtdkna pochodzace z widkniny weglowej o Srednicy
12+13 um, ktérych powierzchnia wykazuje charakter
zasadowy (zawarto$¢ zasadowych grup funkcyjnych
5,6:10*mol/g).

Czes¢ widkien weglowych zastosowano do wytwarzania
materiatdbw kompozytowych w postaci nie obrobionej, czes¢
natomiast poddano obrébce powierzchniowej, pokrywajgc
je fosforanami wapnia. Pokrycia nanoszono metoda zol-zel,
oddziatywujac na powierzchnie wtékien roztworem
metoksyetanolu, w ktérym stosunek molowy CaO:P,O,
wynosit 3,34, co odpowiada stosunkowi molowemu Ca:P =
1,67

Z proszku hydroksyapatytowego (80% obj.) oraz widkien
weglowych (20% obj.) sporzadzono zestawy, ktére po
doktadnym wymieszaniu zmielono dwuetapowo na sucho
w mtynie obrotowo-wibracyjnym w czasie 20 minut. Zestawy
przesiano przez sito o boku oczka 0,2 mm. Formowanie
probek i ich spiekanie przeprowadzono tgcznie stosujgc
technike prasowania na goraco w atmosferze argonu pod
cisnieniem 25 MPa, z czasem przetrzymywania w

defects. In this situation, medicine and biomaterials engi-
neering face a new challenge which is intensive search for
synthetic "spare parts" for the human body, i.e. implants
made of biomaterials.

One of the most important problems connected with the
manufacturing and use of implants in medicine is develop-
ment of such materials which to the highest possible de-
gree could imitate the defected or missing natural tissues in
terms of chemical and phase composition, microstructure
and properties. It is a strong requirement that biomaterials
should be not only biocompatible with the living body but
also that they should have high mechanical strength be-
cause this property determines the implant lifetime.

It should be emphasised that neither of the known im-
plant materials can fully satisfy all the requirements and
therefore the search for new biomaterials and investigations
aimed at the improvement of the existing ones are being
continued. One of the research directions is development
of composites in which the hydroxyapatite matrix or TCP,
with high biocompatibility but poor strength, is reinforced
with metallic, organic or carbon fibres [1-3].

In the present work attempts have been made to pre-
pare hydroxyapatite-carbon fibre composites by hot press-
ing technique.

Experimental

Sample preparation

Four types of composite materials were prepared from
hydroxyapatite and carbon fibres. Pure hydroxyapatite was
used as a reference material. The hydroxyapatite powder
was produced by wet method, CaO and H,PO, being start-
ing materials, at the Department of Refractory and Techni-
cal Ceramics and Ceramic Whiteware, Faculty of Materials
Science and Ceramics, University of Mining and Metallurgy.
The reinforcement was provided by carbon fibres received
from polyacrylonitrile (PAN) at the Department of Special
Ceramics, Faculty of Materials Science and Ceramics, Uni-
versity of Mining and Metallurgy.

Two types of carbon fibres were used:

- fibres from carbon cloth, dia. 8+9 um, with basic groups
(1,1:10*mol/g) and acidic  groups: carboxylic (1.12:10°
mol/g), lactone (3.24-10-° mol/g) and phenolic (0.12:10-° mol/
g) on the surface,

- fibres from carbon fibrin, dia. 12+13 um, with basic groups
on the surface (5.6-10* mol/g) .

Some of the fibres were used in the manufacturing of com-
posites in the as-received state whereas others were sub-
jected to surface treatment, i.e. coating with calcium phos-
phates. The coating operation was performed by a sol-gel
technique in a methoxyethanol solution in which the
Ca0:P,0; ratio was 3.34 corresponding to the molar ratio
of Ca:P = 1.67.

The hydroxyapatite powder (80 vol %) and carbon fibre
(20 vol %) blend, was intimately mixed and subsequently
subjected to a two-stage dry-milling (20 min). The obtained
blends were sieved (mesh size 0.2 mm). Moulding and
sintering of the samples was done in one operation, i.e. hot
pressing in an argon atmosphere under the pressure of 25
MPa. The maximum temperature of 1100°C was maintained
for 30 min. The samples in the form of blocks were cut into
cubicoid beams, dimensions of 50-5-5 mm. The reference
samples were prepared in the same way, using the matrix
material, i.e. the hydroxyapatite powder, alone.

The investigated materials are listed in TABLE 1.

Examination of physicochemical properties

Carbon fibres alone were subjected to preliminary exami-



Symbol tworzywa
Composite symbol

Skiad wyjsciowy tworzywa
Starting composition

Al 20%0bj. wiokien weglowych z wtékniny pokrytych fosforanami wapnia, 80%obj. HAp
20 vol. % carbon fibres from carbon fibrin coated with calcium phosphates, 80 vol.% HAp

A2 20%o0bj. Wtékien weglowych z wiékniny (bez pokrycia), 80%obj. HAp

20 vol.% fibres from carbon fibrin (uncoated), 80 vol.% HAp
B1 20%o0bj.wtokien weglowych z tkaniny pokrytych fosforanami wapnia, 80%obj. HAp

20 vol.% fibres from carbon cloth coated with calcium phosphates, 80 vol.% HAp

B2 20%o0bj. wiokien weglowych z tkaniny (bez pokrycia), 80%obj. HAp

20 vol.% fibres from carbon cloth (uncoated), 80 vol.% HAp
H probki odniesienia — czysta fazowo ceramika hydroksyapatytowa

reference samples - pure hydroxyapatite ceramics

TABELA 1. Badane tworzywa kompozytowe: hydroksyapatyt - wiékna weglowe.
TABLE 1. Investigated composite materials: hydroxyapatite - carbon fibres.

temperaturze maksymalnej 1100°C réwnym 30 minut.
Uzyskane w formie krazkéw prébki kompozytowe pocieto
pitg diamentowg na prostopadto$cienne beleczki o
wymiarach 50:5-5 mm. Jako prébki odniesienia
przygotowano w identyczny sposob ksztattki z materiatu
osnowy tzn. z samego proszku hydroksyapatytowego.
Wykaz badanych tworzyw zamieszczono w TABELI 1.

Badania wtasciwosci fizykochemicznych.

Wstepnym badaniom poddano same wiokna weglowe, a
mianowicie przeprowadzono obserwacje skaningowe
powierzchni widkien przed i po ich pokryciu fosforanami
wapnia (JEOL 5400) oraz wykonano analize chemiczna na
powierzchni widkien metodg EDS stosujgc mikroanalizator
LINK AN 10000.

Metoda wazenia hydrostatycznego wyznaczono gestosc
pozorng oraz porowatos$¢ otwartg uzyskanych tworzyw
kompozytowych.

Zmierzono wytrzymato$¢ na zginanie probek przy
rozstawie podpor 40 mm i szybkos$ci przyktadanego
obcigzenia 0,1 mm/min. (ZWICK 7005, model 1435).

Powierzchnie przetamow poddano badaniom w
mikroskopie skaningowym.

Stosujac  technike nieniszczgcych  badan
ultradzwiekowych wyznaczono predkosci rozchodzenia sie
podtuznej i poprzecznej fali ultradzwiekowej w probkach
kompozytdw i na tej podstawie obliczono state materiatowe
tworzyw: modut Younga (E), modut sztywnosci (G) oraz
liczbe Poissona (1) (UZP 1 INKO).

Wyniki badan - oméwienie

Przeprowadzone obserwacje skaningowe oraz badania
EDS wykazatly, ze widékna weglowe nie pokrywane oraz
pokrywane fosforanami wapnia wykazuja istotne réznice w
obrazie oraz sktadzie chemicznym powierzchni.

Witokna nie pokrywane na catej swej dtugosci sg gtadkie
i wykazujg obecno$é jedynie pierwiastka wegla. Natomiast
na powierzchni wiokien poddanych procesowi pokrywania
za pomoca fosforandéw wapnia obecne sg liczne zgrubienia
bedace wytragceniami obcej fazy (RYS. 1). Wydzieliny te
$cisle przylegaja do powierzchni widkien. W badaniach EDS
na catej powierzchni widkien pokrywanych, a nie tylko w
miejscach zgrubien, stwierdzono obecnos¢ Ca, P, O, co
potwierdza, ze powierzchnie te pokryte zostaty fosforanami
wapnia (RYS. 2). Zaobserwowano, ze wyraznie lepszemu
pokryciu ulegty widkna pochodzace z widkniny weglowej,
anizeli te, ktére uzyskano z tkaniny weglowej. Dowodzi to,
ze obecno$¢ grup zasadowych sprzyja formowaniu sie na
powierzchni witokien powiok fosforanéw wapnia
nanoszonych w srodowisku ciektym technikg zol-zel.

nation, involving microscopic observation (JEOL 5400) of
fibre surfaces before and after coating with calcium phos-
phates and surface chemical analysis by means of energy
dispersive X-ray analyser (EDS, LINK AN 10000).
Hydrostatic weighing was used to estimate the apparent
density and open porosity of the obtained composite mate-
rials.

Bending strength was determined at the support spac-
ing of 40 mm and deformation rate of 0.1 mm/min (ZWICK
7005, model 1435).

Fractured samples were observed under a scanning elec-
tron microscope (SEM).

The non-destructive technique involving the measure-
ment of ultrasonic wave (both transverse and longitudinal )
propagation in the composite materials, allowed for the cal-
culation of Young's modulus (E), modulus of rigidity (G) and
Poisson's number (¢) (UZP 1 INKO).

Results and discussion

Microscopic observations and EDS analysis have shown
that carbon fibres in the as-received state and after coating
with calcium phosphates significantly differ in morphology
and chemical composition of the surface. The surface of
uncoated fibres is smooth and only carbon is found in the
EDS spectrum. On the coated fibres, many thickened re-
gions with a rough surface and different chemical composi-
tion are present (FIG. 1). These are deposits of another
phase, closely adhering to the fibre surface. According to
the EDS analysis, Ca, P and O are present not only in the
thickened regions but on the whole surface of the fibres,
thus confirming the formation of a calcium phosphate coat-
ing (FIG. 2). It has been stated that better coating is pro-
duced when the fibres are taken from carbon fibrin than
from carbon cloth. This indicates that basic groups favour
the formation of calcium phosphate on the surface of car-
bon fibres in the applied sol-gel process.

The obtained composite materials had apparent densi-
ties in the range from 2.85 to 3.94 g/cm?®. Density of the
reference samples made of pure hydroxyapatite was 3.14
gl/cm?. Open porosity of the composite sinters ranged from
0.31 % (A1) to 2.30 % (B1) and was higher than that of
hydroxyapatite samples HAp (0.06 %). The measured den-
sities and open porosities are listed in TABLE 2.
Remarkable differences were observed in bending strength
of the investigated materials. (FIG. 3). It has been stated
that good quality calcium phosphate coating deposited on
the surface of carbon fibres has definitely a positive effect
on the strength of the hydroxyapatite-carbon fibre compos-
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Uzyskane tworzywa ho . 3 p
kompozytowe wyka- ombposite ho

ites. Sintering of com-

Oben boro Apparent de posites, in which ther-
TP A1 zywaty gegtoéé pozorng : . mal expansion coeffi-
{ w przedziale od 2,85 Al 0,31 3,04 cients of the matrix and
g/cm3’ ’do ;’:,O4g/cnj3; A2 1,82 2.97 the rginforcing element
ggst_osc probek odnie- Bi 230 2,85 are sngn_iﬁcantly differ-
Veons oA i b 580 20 cren i

ksyapatytowg wynosita = 0.5 Sk

3,14 g/lcm®. Porowatosé

TABELA 2. Gestos¢ pozorna i porowato$é otwarta tworzyw

1:10° K') and the hy-
droxyapatite matrix

cyiowyoh wanita iy od | KOMPOzYtowych: hyclroksyapatyt-widkna weglowe. e e e
0,31% (tworzywo A 1@; do TABLE 2. Apparent density and open porosity of hydroxy- strgsges )
pebake - apatite-carbon fibre composites. : ;

2,30% (tworzywo B1) i ultimate destruction of
byta wyzsza w stosunku the samples. Such be-

do probek wykonanych z materiatu osnowy HAp (0,06%).
Wyniki oznaczen gestosci pozornej i porowatosci otwartej

haviour was observed in the case of composite material
prepared from HAp and uncoated fibres from carbon cloth

zamieszczono w TABELI 2. (samples B2). Because of high stresses generated on hot
pressing, the samples removed from the graphite mould

were cracked.
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RYS. 1. Wiékna weglowe pokryte fosforanami
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FIG. 1. Carbon fibres coated with calcium ﬁ‘ j Lﬂh
phosphates. ’
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Wyrazne zréznicowanie wykazaty badane probki w za-
kresie wytrzymatosci na zginanie (RYS. 3). Stwierdzono bez
watpienia pozytywny wptyw jaki ma dobrej jako$ci warstwa
fosforanéw wapnia naniesiona na powierzchnie widkien na
wzrost wytrzymatosci uzyskanych kompozytéw widkna
weglowe - osnowa hydroksyapatytowa. W przypadku tego

RYS. 2. Wykres EDS powierzchni wiékien
weglowych pokrytych fosforanami wapnia.
FIG. 2. EDS spectrum from the surface of
carbon fibres coated with calcium phosphates.

typu tworzyw, z uwagi na do$¢ znaczng réznice wspétczyn-

nikow roezszerzalnosci cieplnej wtdkien weglowych 80

(a = 110°K") i hydroksyapatytu (a = 11,6:10°K") istnieje —_— DAt
podczas spiekania niebezpieczenstwo wystapienia napre- & e HA2
zen cieplnych, prowadzacych w skrajnych przypadkach g2 OBt
nawet do zniszczenia probek. Zjawisko takie zaobserwo- g2 40 OR
wano w przypadku tworzywa kompozytowego: HAp - nie Qe " BH
pokrywane wiokna z tkaniny weglowej (prébki B2). Podczas § 54

prasowania na gorgco tego materiatu wystapity tak silne 0

naprezenia, ze po wyjeciu z formy grafitowej probki ulegty

popekaniu.

Pozostate objete badaniami materiaty kompozytowe sta-
nowity efektywniejsze, z punktu widzenia wytrzymatosci
mechanicznej, propozycje rozwigzan. Najwyzszg wsrdd
badanych wytrzymatoscig na zginanie odznaczaty sie probki
kompozytu HAp - wiékna weglowe z wtokniny, pokryte fos-
foranami wapnia. Ich wytrzymato$¢ mechaniczna byta na-

RYS. 3. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow.
FIG. 3. Bending strength of composites studied.
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Other comiposite materials investigated in this work ap-

_& wet nieznacznie wyzsza w stosunku do identycznie wypro- peared more attractive from the viewpoint of mechanical
dukowanych prébek czystej ceramiki HAp (odpowiednio strength. The highest bending strength was observed inthe
ZLL'II 69,2 MPa, 67,5 MPa). case of composite prepared from HAp and carbon fibres

MA

Pokrycie, jako warstwa posrednia, spowodowato zmniej-
szenie roznicy pomiedzy wspotczynnikami rozszerzalnosci
cieplnej pozostajacych ze sobg w bezposrednim kontakcie
faz.Obecno$¢ zasadowych grup funkcyjnych na powierzchni

from carbon fibrin coated with calcium phosphates. Their
mechanical strength slightly exceeded that of pure hydroxya-
patite subjected to identical thermomechanical treatment
(respective values being 69.2 MPa and 67.5 MPa).
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wiokien z wtokniny weglowej sprzyja dodatkowo lepszemu
zwigzaniu osnowy z witoknami, nawet tymi nie pokrywany-
mi, a w przypadku pokrycia wiokien - warunkuje dobrg ja-
kos¢ naniesionych warstw, a w konsekwencji mozliwosé
uzyskania materiatbw o wysokim stopniu spieczenia
i dobrych parametrach wytrzymato$ciowych (tworzywo A1).
Dzieki pozytywnej roli jakg petnig pokrycia fosforanow wap-
nia na powierzchni wiokien weglowych, otrzymane przez
nas tworzywa odznaczaty sie okoto dwukrotnie wyzszg
wytrzymatoscig na zginanie w stosunku do podobnych ma-
teriatdbw kompozytowych, ale zawierajgcych widkna weglo-
we nie pokrywane, jakie uzyskali w swych badaniach K.Park
i T.Vasilos [3].

Jak wykazaty nieniszczace badania ultradzwiekowe, two-
rzywa kompozytowe oparte o wiékna pokrywane fosfora-
nami wapnia sg znacznie bardziej jednorodne w stosunku
do tych, ktére zawierajg w swym sktadzie witékna nie pod-
dane obrébce. Swiadczy o tym mniejsza réznica predkosci
rozchodzenia sie fali ultradzwiekowej pomiedzy brzegiem
prébek, a ich srodkiem, wtasciwa kompozytom opartym o
wiokna pokrywane.

Wyznaczone w oparciu o badania ultradzwiekowe state
materiatowe: modut Younga (E), modut sztywnosci (G) i licz-
be Poissona (1) zamieszczono w TABELI 3. Uzyskane dla
tworzywa kompozytowego o najwyzszej wytrzymatosci me-
chanicznej (tworzywo A1) wartosci E i G wynosza odpo-
wiednio 101,4 GPa i 39,5 GPa i sg bliskie wartosciom od-
powiadajacym gestej ceramice hydroksyapatytowej wytwo-
rzonej w procesie prasowania na goraco.

Symbol tworzywa Modut Younga (E)
Composite symbol Young’s modulus (E)
[GPa]

Modut sztywnosci (G)
Modulus of rigidity (G)

Carbon fibre coating, applied as an intermediate layer,
re-duced the difference between the thermal expansion co-
efficients of the two neighbouring phases.

Basic functional groups present on the surface of fibres
from carbon fibrin additionally favour better adhesion be-
tween the matrix and the fibres, even the uncoated ones. In
the case of coated fibres the basic groups guarantee good
quality of coating layer, and possibility of obtaining dense
sinters with good strength (samples A1). Owing to the posi-
tive effects of calcium phosphate coatings on the surface of
carbon fibres, the obtained composites showed bending
strength twice as high as that of similar HAp composites
with the uncoated fibres, as reported by K. Park and T. Va-
silos [3].

The non-destructive ultrasonic measurements have
shown that the composites containing carbon fibres coated
with calcium phosphates are more homogeneous than
others prepared from the uncoated fibres. This conclusion
is based on the fact that the difference of propagation rates
measured at sample edge and centre was smaller in the
case of composite with the coated fibres.

The values of Young's modulus (E), modulus of rigidity
(G) and Poisson's number (u), calculated from the ultraso-
nic measurements, are given in TABLE 3. For the composi-
te material having the highest mechanical strength (sam-
ples A1) the values of E and G being 101.4 GPa and 39.5
GPa, respectively, are close to those of dense hydroxyapa-
tite ceramics subjected to hot pressing.

Liczba Poissona (i)

Poisson’s number ()
[GPa]

Al 101,4 39,5 0,282
A2 91,4 34,9 0,307
B1 87,2 34,3 0,272
B2 - - -

H 114,2 44,6 0,282

TABELA 3. Modut Younga, modut sztywnosci i liczba Poissona tworzyw kompozytowych: hydroksyapatyt -

widkna weglowe.

TABLE 3. Young's modulus and Poisson’s number for the hydroxyapatite-carbon fibre composites.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano technikg
prasowania na gorgco nowy typ tworzyw kompozytowych
ztozonych z ceramicznej osnowy hydroksyapatytowej i wio-
kien weglowych wyprodukowanych z poliakrylonitrylu.

Stwierdzono, ze wiasciwosci materiatébw kompozytowych
HAp - wtdkna weglowe w duzym stopniu zalezg od charak-
terystyki wyjsciowych witokien, a zwtaszcza od ich wiasci-
wosci powierzchniowych. Preferowane sg widkna zawiera-
jace na powierzchni zasadowe grupy funkcyjne.

Scislejszemu potaczeniu widkien weglowych z hydrok-
syapatytowg osnowg sprzyja naniesiona na ich powierzch-
nie warstwa fosforanéw wapnia. Odpowiednig do tego tech-
nikg okazata sie zastosowana w badaniach metoda zol-zel.

Najlepszym spieczeniem i najwyzszymi parametrami
wytrzymatosciowymi odznaczato sie tworzywo kompozyto-
we, do wytworzenia ktdérego uzyto widkien weglowych o
charakterze zasadowym powierzchni, pokrytych fosforanami
wapnia. W materiale tym zaobserwowano $cisty kontakt
widkien z osnowa.

Opracowane tworzywa kompozytowe: HAp - widkna
weglowe stanowig interesujgcy materiat, ktérego jednakze
ostateczna petna ocena, jako potencjalnego materiatu im-
plantacyjnego, bedzie mozliwa po wykonaniu testéw biolo-
gicznych.

Conclusions

The hot pressing technique was successfully used for
the manufacturing of new composite materials with a hy-
droxyapatite matrix and carbon fibres received from poly-
acrylonitrile.

It has been stated that the properties of HAp- carbon
fibre composite depend to a significant degree on the cha-
racteristics of starting materials, especially on their surface
properties. Preferred are fibres with basic functional gro-
ups on the surface.

Better adhesion of fibres to the hydroxyapatite matrix is
achieved when the carbon fibres are coated with calcium
phosphates, e.g. by a sol-gel method.

The best consolidation and the highest strength was
observed in the case of composite material prepared from
carbon fibres with basic functional groups on the surface,
coated with calcium phosphates. Such fibres showed excel-
lent adhesion to the hydroxyapatite matrix.

The HAp-carbon fibre composites developed in this work
offer interesting properties for medical applications. Further
biological studies are necessary, however, to confirm their
usefulness as implant materials.
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Streszczenie

Przeprowadzono badania odpornosci korozyjnej niti-
nolu z dwukierunkowym efektem pamieci ksztattu Ti
50,05 at. % Ni w Srodowisku ptynu Ringera celem
sprawdzenia czy zastosowana procedura termome-
chaniczna nie obniza wysokiej biotolerancji tego me-
talu.

Stowa kluczowe: nitinol, dwukierunkowy efekt pamie-
ci ksztaftu, odporno$c¢ korozyjna w roztworze Ringe-
ra
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Abstract

Investigation of corrosion resistance of NiTi alloy with
the two way shape memory effect, which contains
50,05 percent Ni, in Ringer's solution at 37°C, h aim-
ing at the evaluation whether the applied
thermomechanical procedure does not change the
high biotolerance of this material, has been performed.
Key words: NiTi alloy, two way shape memory effect,
corrosion resistance in Ringer's solution

Introduction
Wstep

The application of metals in clinical practice caused the
development of many investigation techniques for the evalu-
ation of their properties regarding the implantation purposes

R

tOW

Zastosowanie metali w praktyce klinicznej przyczynito
sie do rozwoju wielu technik badawczych oceniajgcych

A

— wtasciwosci tych materiatdw pod katem ich funkcjonowania and their performance in a living organism [1-5]. The basic
-0£ w otoczeniu zywej komorki [1-5]. Zasadniczym kryterium criterion of the usability of every biomaterial is its
ZLI-I ich przydatnosci jest biotolerancja. Wraz z wtasno$ciami biotolerance. Together with mechanical properties and cor-

- mechanicznymi okreslajacymi biofunkcjonalnos¢ decyduje rosion resistance they answer the question whether the

considered metal satisfies the requirements the surgical
implant material must meet. The basic group of biomaterials

o tym czy dany metal moze by¢ tworzywem implantu.
Podstawowa grupa metali implantowych to stale nierdzewne
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