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krzywa magnesowania otrzymang dla proszku magnetytu
dodawanego do widkien. Pozwala to sadzi¢, ze proszek ten
nie ulega przemianom chemicznym na etapie wytwarzania
wtdkien polimerowych. Dzieki temu na podstawie wartosci
nasycenia namagnesowania dla tego materiatu mozna oceni¢
zawartos$¢ proszku magnetytu we widknach. Rozbieznosci
zmierzonej zawartosci nanododatku we witéknach w poréw-
naniu do ilosci wprowadzonej do roztworu przedzalniczego
moze sugerowac jego czesciowe usuwanie w procesie formo-
wania wiokien. W TABELI 1 zestawiono otrzymane wyniki.
Wiasciwosci mechaniczne widkien PAN oraz widkien F1 i
F2 zostaty przedstawione w TABELI 2. Jak wynika z TABELI
wieksza koncentracja nanododatku magnetytu powoduje
obnizenie wytrzymatosci mechanicznej wtdkien natomiast
nieznacznie wptywa na modut Younga i odksztatcenie wtdkien
przy zerwaniu.

WhiosKki

1. Wibkna z wieksza iloscig nanododatku (10% w roztworze
przedzqalniczym-F2)) wykazywaty spadek wytrzymatosci
mechanicznej.

2. llo$¢ zastosowanego nanododatku ma niewielki wptyw na
modut Younga i odksztatcenie wiokien podczas zerwania.
3. Wiasciwosci magnetyczne zastosowanego tlenku zelaza
nie ulegly zmianie podczas formowania wtékien i moga one
stanowi¢ w dalszych badaniach prekursor do otrzymywania
widékien weglowych modyfikowanych nanoczasteczkami
magnetytu.
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Wstep

W ostatnich latach burzliwie rozwija sie technologia ma-
teriatdbw kompozytowych, zawierajgcych w swoim sktadzie
bioaktywna osnowe. Wykorzystanie szkiet pozwolito na wytwo-
rzenie implantow aktywnych powierzchniowo, co oznacza, ze
materiat ten wchodzac w reakcje biochemiczne w srodowisku
fizjologicznym, tworzy bezposrednie wigzanie z zywa tkankg
kostna. Rozpuszczanie sie jondw wapnia z bioszkiet, jak row-

curve of the magnetite powder added. Thus, it may be as-
sume, that the powder does not undergo disintegration in the
process of polymer fibres’ spinning. On the basis of magneti-
zation saturation for this material the content of magnetite
powder in the fibres can be assessed. Differences between
the amount of nanomagnetite in fibres in comparison to the
amount of magnetite added into the spinning solution sug-
gest on the washing away during in the spinning process.
TABLE 1 presents the results obtained.

Mechanical properties of PAN as well as F1 and F2 fibres
are presented in TABLE 2. It can be observed that addition
of magnetite results in decrease of mechanical properties
of the fibres.

Conclusion

1. The fibres with higher concentration of nanoparticles
(10%weight in spinning solution-F2), exhibited a decrease
of mechanical strength in comparison with pure carbon
fibres.

2. The influence of nanoparticles addition on Young’s modu-
lus and elongation break values were not observed.

3. Magnetic properties of applied ferrite oxide did not al-
terduring fibres spinning and may be applied in the future
as a precursor for production of carbon fibres modified by
magnetic nanoparticles.
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Introduction

In recent years, a distinct development in technology of
composite materials containing the bioactive phase is ob-
served. The application of bioglasses allows us to produce
surface active implants. These materials react biochemically
in physiological solution, creating bone bonding with the liv-
ing tissue. Dissolving of calcium ion from bioglasses, as well
as silica leaching from the glass surface, play an essential
role in forming the bone-like hydroxyapatite layer on the



niez uwalnianie z powierzchni szkta krzemionki, odgrywajg
najbardziej istotng role w formowaniu podobnej do kosci war-
stwy hydroksyapatytu na powierzchniimplantu.. W literaturze
mozemy znalez¢ wiele informaciji okreslajacych wiasciwosci
ceramicznych materiatéw kompozytowych pod wzgledem ich
biodegradaciji, biozgodnosci czy wytrzymatosci mechanicznej
[1-3]. Stosunkowo mato jednak istnieje informacji moéwia-
cych o tadunku elektrycznym, ktéry powstaje w warstwie
powierzchniowej biokompozytu, na skutek oddziatywania z
ptynem tkankowym oraz pod wptywem deformaciji [4].
tadunek generowany na powierzchniach czastek kompo-
zytowych, rozproszonych w osrodku elektrolitycznym, jakim
niewatpliwie jest ptyn fizjologiczny, powoduje przycigganie z
roztworéw wodnych jondw o przeciwnym znaku. Powstaje w
ten sposéb charakterystyczna podwadjna warstwa elektryczna,
a konsekwencjq jej jest wystepowanie potencjatu elektroki-
netycznego. Powstawanie i rodzaj tadunku elektrycznego w
implantach odgrywa znaczaca role w procesie wzrastania i
przebudowy tkanki kostnej [2].

Wzbudzona emisja elektrondw jest jedng z metod badan
zjawisk powierzchniowych, w ktoérej proces uwalniania elek-
trondw na zewnatrz ciata jest wynikiem réznych oddziatywan
powodujgcych stan wzbudzenia jego powierzchni. Jest to
metoda bardzo czuta na rézne defekty strukturalne [4].

Czesc¢ doswiadczalna i dyskusja
wynikow

Przedmiotem badan byt kompozyt, ktérego osnowe sta-
nowi bioszkto otrzymane metoda zol-zel z uktadu CaO-P,0.-
SiO, wytworzone w instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej
o sktadzie zaproponowanym przez grupe Hencha SiO,:CaO:
P,0,=58:33:9 [% mol] [3,5]. Warstwy zelu zostaty natozone na
szkto k9, a nastepnie domieszkowane cubitronem (submikro-
krystaliczny, syntetyczny korund), badz KKW (buble alumina)
lub tlenkiem srebra, albo wiéknami weglowymi. Wysuszone
kompozyty poddane zostaty obrébce termicznej do 600 C i
przetrzymane w tej temperaturze przez 1 godzine.

W celu zbadania wartosci potencjatu , bioaktywne materiaty
kompozytowe zostaty rozdrobnione i zanurzone w rozcienczo-
nym ptynie fizjologicznym, ktéry jest doskonatym elektrolitem.
Pomiary wykonano za pomoca urzadzenia znajdujacego sie
w Laboratorium Biofizyki Politechniki Wroctawskiej. Pomiary
potencjatu &, (TAB.1) wskazujg na powstanie niewielkiego
dodatniego fadunku na wszystkich rodzajach przebadanych
kompozytéw.

Przyczyng wytwarzania tadunkéw na powierzchni ziaren
ceramicznych moga by¢ podstawienia izomorficzne w ich
sieciach, co prowadzi do obecnosci jonéw wymiennych. W
zawiesinie wodnej jony wymienne (H,O", K*, Ca**) czesciowo
oddalajg sie od powierzchni ziaren, ktdra przybiera wtedy
tadunek ujemny. Ladunek zjawiajacy sie na powierzchniach
ziaren ceramicznych, rozproszonych w osrodkach cieklych,
powoduje przycigganie z roztworow wodnych jonéw o prze-
ciwnym znaku, ktore obnizajg dziatanie pola elektrycznego w
miare oddalania od tych powierzchni. Powstaje charaktery-
styczna podwojna warstwa elektryczna, a konsekwencjg jej
jest wystepowanie potencjatu elektrokinetycznego [6].
Pomiary optycznie stymulowanej emisji elektronow (OSEE)
wykonano w prozni rzedu 10+ Pa w temperaturze pokojowe;.
Elektrony byty emitowane z powierzchni szkiet pod wptywem
Swiatta ultrafioletowego (stymulacja) emitowanego przez
lampe deuterowg przy uzyciu filiréw interferencyjnych z
zakresu 225-325nm. elektrony byly skupiane za pomocag
soczewki elektrostatycznej i rejestrowane przez powielacz
elektronowy.

Oddziatywanie chemiczne miedzy roztworem fizjologicznym
i bioszktem prowadzi do lokalnej deformaciji i powstawania
mikropeknie¢ w rezultacie, czego nastepuje emisja tadunku.

implant surface. In the relevant literature we could find much
information connected to the properties of ceramic com-
posites materials such as biodegradation, biocompatibility
and mechanical resistivity [1-3]. Relatively little information
exists concerning the electric charge which is created on the
biocomposite surface layer either by physiologial solution
or by mechanical deformation [4].

The charge generated on the surface of the composite par-
ticles dispersed in the electrolytic solution, causes the ions
of the opposite sign to be attracted from the water solution.
This process results in the formation of an electric double
layer in the glass-solution system, thus the electrokinetic
(¢) potential is created. The layer formation and the type of
the electrical charge in implants plays significant role in the
generation and remodeling of a bone tissue [2].

One of the most sensitive methods of examining the surface
properties is excited electron emission method. Low energy
electrons are emitted from the surface layer due to different
interactions causing surface excitation. The method is very
sensitive to different surface defects [4].

Experimental results and discussion

The objects of investigations were composites, whose
active phase was a bioglass obtained by sol-gel method
for the CaO-P,0.-SiO, system, prepared in the Institute of
Physics at Wroclaw University of Technology. The following
oxide composition, proposed by Hench group, was applied:
Ca0-P,0.-SiO, = 58:33:9 [% mol] [3, 5]. The gel layer was
coated on k9 glass substrate and then doped by cubitron
(submicrocrystalline, synthetic corundum), or KKW (bubble
alumina) or silver oxide or carbon fiber. The composites were
dried at ambient conditions and then heated up to 600 °C and
were kept at this temperature for 1 h.

For investigation of ¢ potential, the bioactive composite ma-
terials were powdered and soaked in dilute of physiological
solution, which is the perfect electrolyte. Measurements were
performed using the experimental setup made in the Biophys-
ics Laboratory of Physics Institute at Wroclaw University of
Technology. The results of ¢ potential measurement (TAB.1)
point at the rising of small positive charge on the whole type
of obtained composites.

The reason for creation of charges on the surface of ceramic
grain could be the isomorphic substitution in their structure,
which leads to the presence of exchange ions. In the water
suspension the exchange ions (H,0*, K*, Ca?) partly run
away from the grain surface, which results in the creation
of a negative charge on it. The charge which appears on the
ceramic grain surfaces, causes the attraction of the ions of
opposite sign from the water solution. This causes the lower-
ing of the electric field with the distance from these surfaces.
Characteristic double layer is formed and in consequence the
electrokinetic potential appears [6].

The optical stimulated electron emission (OSEE) measure-
ments were performed at pressure of 10“ Pa in the room
temperature. The electrons were emitted from the glass
surface as a result of the ultraviolet light stimulation, by
deuterium lamp, using the interference filters of the 225-325
nm range. The electrons were focused with an electrostatic
lens and registered with the electron multiplier.

The chemical reaction between physiological solution (SBF)
and bioglass leads to the local deformations and the forma-
tion of the microcracs which, in turn, causes the emission
of charge. The area under the OSEE curve, representing
the change of electron emission intensity versus time, is
proportional to the surface charge collected on the sample. At
the same time this value is proportional to the number of the
stresses on the glass surface. In FIG.1a the decay curve of
excited electron emission from bioglass doped by carbon fiber
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wego zgromadzonego na probce. Jednoczesnie wielko$¢ ta
jest proporcjonalna do ilosci naprezen na powierzchni szkta.
Na RYS.1a przedstawiono krzywa zaniku wzbudzonej emisji
elektronéw z bioszkta zbrojonego widknem weglowym.
Przedstawiony na RYS.1, dla modyfikowanego bioszkia
przebieg emisji elektrondbw ma charakter zanikajacy i sta-
nowi sume zanikdéw natezenia emisji elektronéw z réznych
poziomow putapkowych.

Analiza zaleznosci fadunku od energii fotondw wskazuje, na
maksymalng wartos¢ tadunku przy energii fotondéw Swiatta

do energii wigza-

Wartos$¢ potencjatu § Value of §
potential [mV]

Prébki kompozytowe/Composite sample

Scianka

S Scianka tylna
Composite doped by KKW 3,32 3,40
Composite doped by Cubitron 2,55 2,61
Composite doped by silver oxide Ag,O 4,21 4,31

nia Ca-0O, rownej

. . et a o TABELA 1.
stymulujgcego wynoszacej 4,5eV. Warto$c¢ ta jest zblizona TABLE 1.
I S PR, KRZYWE EKSPERYMENTALNE

4,45 eV. ¥
Analizujgc rozktad
krzywych ekspe-
rymentalnych bio-
aktywnego szkta
oraz kompozytow
bioaktywnych
zbrojonych KKW,
Cubitronem oraz
tlenkiem srebra
(rys.1b) na po-
jedyncze krzywe
zaniku mozna
wnioskowac, ze
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is presented.

For the modified
bioglass, the elec-
tron emission has
a decaying char-
acterand the curve
is the sum of the
decay of electron
emission intensity
from different trap
levels.

The charge emis-

—— KOMPOZYT BIOAKTYWNY NA OSNOWIE BIOSZHLA

—— KOMPOZYT BIOAKTYWNY ZBROJONY KEW
KOMPOZYT BIOAKTYWNY ZBROJONY CUBITRONEM

—— KOMPOZYT BIOAKTYWNY ZBROJONY AZOTAMEM SREBRA
KOMPOZYT BIOAKTYWNY ZBROJONY WLOKNEM WEGLOWYM

sion on photon
energy depend-

Crzas [s]

w tych prébkach
pobudzonych falg
elektromagne-
tyczng o dtugosci
225 nm zostaty
uwolnione elek-
trony z dwéch
poziomoéw putapkowych. Natomiast rozktad krzywej ekspe-
rymentalnej bioaktywnego kompozytu zbrojonego wtoknem
weglowym (RYS.1a) éwiadczy, iz w probce tej, elektrony
zostaty uwolnione z trzech pozioméw putapkowych.

Z przeprowadzonych badan egzoemisji wynika, ze warto$¢
natgzenia poczatkowego emis;ji | zalezy od rodzaju badanego
materiatu kompozytowego. |, =2,0011 (bioszkio); I, = 0,4392
(KKW); 1, = 0,3953(cubitron); I, =0,7778 (tlenek srebra); |,
=0,6535 (widkno weglowe).

Zarowno w bioszktach jak i biokompozytach powstaja na
powierzchni nierownowagowe warstwy zawierajgce badz
zel krzemionkowy badz obszar zawierajacy HA.. Wystepuja,
wiec w nich zaréwno procesy dyfuzyjne jak i relaksacyjne.
W prébkach szkta poddanego wymianie jonowej wystepuje
polaryzacja tadunku przestrzennego na granicy faz o réznej
zdolnosci przewodzenia pradu.
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RYS.1. Krzywe zaniku exoemisji elektronéw a )Sygnat emisyjny bioaktywne-
go kompozytu zbrojonego wiéknem weglowym b) Krzywe zaniku wzbudzonej
emisji elektronéw bioaktywnych kompozytéw.

FIG.1. Emission signal from bioactive composite doped by carbon fiber
b)Decay curve of exoelectron emission from bioactive composite.

ence show the
maximum at the
photon energy of
4,5 eV. This value
is close to band
energy Ca-0O,
equal 4,45 eV.
The decomposition of the decay experimental curves of bioac-
tive glass and composites doped by KKW, cubitron and silver
oxide (FIG.1b) leads to the conclusion that in these samples,
excited by 225 nm electromagnetic wave, the electrons are
emitted from two trap levels.

However, the decay experimental curve for bioactive com-
posite doped by carbon fiber (FIG.1a) indicates that in this
sample, the electrons were emitted from three trap levels.
From experiments described above one can conclude that
the value of initial intensity |, depends on the type of com-
posite material: 1,=2,0011 (bioglass); |, =0,4392 (KKW);
1,,=0,3953 (cubitron); | ; 1,,=0,6535
(carbon fiber).

Both in the bioglasses and in the biocomposites the disequi-
librium layers are formed, which contain either the silica gel or
hydroxyapatite (in some areas). In these layers the diffusion
as well as the relaxation processes take place. In the glass
samples treated by the ion-exchange process, because of
different current conductivity of phase borders, the polariza-
tion of space charge on the border occurs.
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=0,7778 (silver oxide)

01



