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Wstep

Kompozyty wegiel-wegiel modyfikowane powierzchnio-
wo hydroksyapatytem stanowig obiecujgcy materiat do za-
stosowan w chirurgii kostnej. Mogg by¢ one przyktadem
materiatébw biomimetycznych, ktére swojg strukturg i skta-
dem chemicznym prébujg nasladowac nature. | tak w re-
zultacie wtasciwosci mechaniczne i biologiczne kompozy-
téw o dwukierunkowym utozeniu widkien sg zblizone do tych,
jakie posiada tkanka kostna. Odznaczajg sie one stosun-
kowo wysokg wytrzymatoscia, niskg sprezystoscia i wyso-
kg odpornoscig na pekanie. Dzieki obecnosci fazy bioak-
tywnej, jakg jest hydroksyapatyt tworzg z kosciag mocne,
bezposrednie wigzanie zas widknista budowa stwarza moz-
liwo$¢ przerastania materiatu tkankg i tworzenia dodatko-
wo zfgcza biologicznego [1,2]. Ze wzgledu na to, ze umiesz-
czony w tkance kostnej implant moze by¢ poddawany cy-
klicznym naprezeniom, istotne jest okreslenie réwniez jego
wytrzymatosci zmeczeniowe;.

Materiaty i metody

Kompozyty wegiel-wegiel o dwukierunkowym utozeniu wto-

Acknowledgements

This work was carried out as part of research project:
PBZ-KBN-082/T08/2002, financed by the Committee for
Scientific Research (KBN).

References

[7] Suwanprateeb J., Tanner K.E., Turner S., Bonfield W.: Influen-
ce of Ringer’s solution on creep resistance of hydroxyapatite rein-
forced polyethylene composites, J. Mater. Sci., Mater. in Med. 8,
(1997), 469-472.

[8] Dobrzynski P., Kasperczyk J., Bero M., Nowe mozliwosci syn-
tezy i zastosowania w medycynie biodegradowalnych kopolime-
réw glikolidu nie zawierajgcych cyny, , Inz. Biomateriatéw, (2002)
Rok V, nr 23-25, 2 -29.

[9] Haberko K., Bu¢ko M., Haberko M., Mozgawa W., Pyda A.,
Zarebski J., Hydroksyapatyt naturalny - preparatyka, wtasciwosci,
Inz. Biomateriatéw, (2003) Rok VI, nr 30-33, 32-38.

[10] MacLeod A.A., Design of plastic Structures for Complex Static
Stress Systems, Industrial and Engineering Chemistry, (1955), 47,
s.1319-1323.

[11] Nahum A.M., Melvin J. Ed., The Biomechanics of Trauma,
Norwalk 1985.

FATIGUE TESTS OF
CARBON-CARBON
COMPOSITES MODIFIED
WITH HYDROXYAPATITE

SzarRANIEC BARBARA, CHEOPEK JAN, PIEKARCZYK JAN

AGH-UST, FacuLTY oF MATERIALS SCIENCE AND CERAMICS
DEPARTMENT OF BIOMATERIALS
AL.Mickiewicza 30; 30-050 Cracow, PoLAND

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 178-180]

Introduction

Carbon-carbon composites with surfaces modified with
hydroxyapatite are the promising material for applications
in bone surgery. They belong to biomimetic group of mate-
rials, the structure and chemical composition of which at-
tempt to copy the nature. As a result, the mechanical and
biological properties of composites with bi-directional fibre
array are close to those contained in bone tissue. They are
characterized by relatively high mehanical strength, low elas-
ticity and high fracture toughness. Due to the presence of
such bioactive phase as hydroxyapatite, they form direct
and strong bond with the bone, while their fibrous structure
allows for interbedding of the material with the tissue, and
thus formation of addditional biological bonding [1,2]. Seen
the fact that the implant placed in the bone tissue can be
subjected to cyclic stresses, it is also important to define its
fatigue properties.

Materials and methods

Carbon-carbon composites with two-directional fiber ar-
ray (2D) were obtained with use of pre-preg method. Car-
bon fiber woven fabric T-300 by Torayca was the reinforc-
ing phase, and phenol-formaldehyde resin was the matrix
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RYS. 1. Fotografia maszyny wytrzymatosciowej
z prébka kompozytowa poddawang
tréjpunktowemu zginaniu oraz schemat probki z
naniesionymi kierunkami pomiaru predkosci fali
ultradzwiekowej.

FIG. 1. The picture of strength testing machine
with composite sample under 3-point bending,
and the scheme of the sample with direction of
measurement of velocity of ultrasound wave.

kien (2D) otrzymywano metodg prepregéw. Faze wzmac-
niajgcg stanowita tkanina z wtokna weglowego T-300 firmy
Torayca, a prekursorem osnowy byta zywica fenolowo-for-
maldehydowa. Kompozyty zweglano w temp. 1000°C (z
postepem temp. 5°C/min) w atmosferze ochronnej, a na-
stepnie dosycano mieszaning zywicy fenolowo-formalde-
hydowej z proszkiem hydroksyapatytowym (AGH) [3] w
prézni, pod cisnieniem i powtérnie zweglano w takich sa-
mych warunkach jak poprzednio.

Beleczki o wymiarach ok. 3x4x70 mm wykonane z kompo-
zytow weglowo-fosforanowych poddawano obcigzeniom
cyklicznym na maszynce zmeczeniowej przedstawionej na
RYS. 1. Statym, zadanym parametrem byto odksztatcenie
prébki e na poziomie 90% odksztatcenia zniszczenia e(F,,,,,)
(wielkosci odksztatcenia jakiemu ulegta prébka w momen-
cie zniszczenia tj. przy maksymalnej sile). Przyktadowy
wykres naprezenie - odksztatcenie dla kompozytu CC-HAP
2D przedstawia RYS. 2.

Po okreslonych liczbach cykli (30 tys., 60 tys., 90 tys., 1
min, 2min, 2.5 min) wyznaczano resztkowg wytrzymatosc
kompozytéw na zginanie. W celu zaobserwowania pierw-
szych zmian w mikrostrukturze okresowo mierzono réwniez
predkos¢ propagacii fali ultradzwiekowej podtuznej w kom-
pozytach [4]. Do pomiaréw zastosowano prébnik materia-
tow MT-541 z przetwornikami o czestotliwosci f=1 MHz.
Prébki badano w trzech wzajemnie prostopadtych kierun-
kach. Kierunki a i b sg rownolegte do ptaszczyzny prepre-
gow, aw kierunku prasowania pomiary prowadzono w trzech
punktach c,d,e znajdujgcych sie na $rodku i na obu kon-
cach prébki (RYS.1).

Wyniki

Przeprowadzone badania ultradzwiekowe (RYS. 3) oraz
wytrzymatosciowe (RYS. 4) wykazatly stabilno$¢ zmecze-
niowg kompozytéw w zakresie do 2x108 cykli.

Pierwszym objawem zmeczenia materiatu byto obnizenie
predkosci fali ultradzwiekowej w kierunku e, ktére odnoto-
wano po 2,5 min cykli. Wyznaczona po tym czasie wytrzy-
matos¢ na zginanie kompozytu wynosita ok. 40% wartosci
wyjéciowej. Spadek wytrzymatosci byt zwigzany z peknie-
ciem miedzywarstwowym, ktore jak wykazaty badania ul-
tradzwiekowe, pojawito sie po jednej stronie probki w okoli-
cach punktu e.

Biorgc pod uwage, ze w ciggu roku staw palca czy staw
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RYS. 2. Zaleznos¢ naprezenie-odksztatcenie dla
kompozytu CC-HAP 2D.

FIG. 2. Stress-strain relationship for composite
CC-HAP 2D.

precursor. Composites were carbonized at the temp. of
1000°C (with temperature increase 5°C/min) in a protective
atmosphere, followed by impregnation with the mixture of
phenol-formaldehyde resin with hydroxyapatite (AGH) pow-
der [3] under vacuum as well as under pressure, and then
they were re-carbonized at the same conditions as before.
Rectangular bars of the sizes of 3x4x70 mm made of car-
bon - phosphate were subjected to cyclic loading using the
device shown in FIG.1. The sample’s strain e was a con-
stant parameter at the level of 90% of fracture strain e(F,.,,).
Typical stress-strain plot for CC-HAP 2D composite is show
in FIG. 2.

After defined number of cycles (30 thousands, 60 thousands,
90 thousands, 1 mIn, 2 min, 2.5 min), the residual bending
strength has been defined. In order to note first microstruc-
tural changes, the velocity of propagation of longinudinal
ultrasound wave has been measured periodically in exam-
ined composites [4]. The materials tester MT-41 with trans-
ducers of frequency f = 1Mhz was used for these measure-
ments.

Samples were tested in three vertical directions. Directions
ai b are parallel to prepreg directions, and in the direction
of pressing the measurements were carried out in three
points ¢, d, e, located in the middle and on both ends of the
sample (FIG.1).

Results

Performed ultrasonic tests (FIG. 3) and strength meas-
urements (FIG. 4), showed stability against fatigue of the
examined composites within the range up to 2x10° cycles.
First indication of fatigue was the decrease of ultrasound
wave velocity in the direction e, which has been noted after
2,5 min of cycles. Bending strength determined at the same
time amounted to 40% of initial strength. The strength de-
crease was related to interlayer cracking, which appeared
on one side of the sample near the point e.

Considering that finger or hip joints make approximately 1
min cycles per annum [5], the result obtained for CC-HAP
composite is very satisfying, bearing in mind very rigorous
assumed strain level of 90%.

Compared to polymers and polymer matrix composites,
which show systematic and rapid strength decrease in fa-
tigue tests [6], the carbon-carbon composites modified with
hydroxyapatite, also appear to be a material with low fa-
tigue susceptibility.
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RYS. 3. Zaleznos¢ predkos¢é propagaciji fali
ultradzwiekowej w kompozycie CC-HAP od liczby
cykli zmeczeniowych.

FIG. 3. The relationship between velocity of
ultrasound propagation and number of fatigue
cycles for CC-HAP composite.

biodrowy wykonuje okoto miliona cykli [5] otrzymany wynik
dla kompozytu CC-HAP przy zatozonym dos¢ rygorystycz-
nym odksztatceniu na poziomie 90% wydaje sie by¢ zado-
walajgcy. Réwniez w poréwnaniu z polimerami i kompozy-
tami o osnowie polimerowej, dla ktérych obserwuje sie sys-
tematyczny i dos¢ szybki spadek wytrzymatosci w probach
zmeczeniowych [6], kompozyty wegiel-wegiel modyfikowa-
ne hydroksyapatytem mozna uznac¢ za materiat o matej
podatnosci na zmeczenie.

WhiosKi

o Pomiar predkosci propagacji fali ultradzwiekowej w ma-
teriale poddanym cyklicznym obcigzeniom pozwala na "wy-
chwycenie" i zlokalizowanie powstajgcych w jego mikro-
strukturze defektdw i moze by¢ cennym uzupetnieniem ba-
dan mechanicznych

o Kompozyty wegiel-wegiel modyfikowane powierzchnio-
wo hydroksyapatytem wykazujg wysokg odpornos¢ na zme-
czenie i zachowujg wyjsciowg wytrzymatos¢ przez 2 min
cykli
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RYS. 4. Zaleznos¢ resztkowej wytrzymatosci na
zginanie kompozytow CC-HAP od liczby cykli
zmeczeniowych.

FIG. 4. Relationship between residual bending
strength and number of fatigue cycles in the
composites CC-HAP.

Conclusions

o The measurement of velocity of propagation of ultrasound
wave within the material subjected to fatigue tests allows to
determine and localize defects in its microstructure, and can
be considered a useful complementation of mechanical
tests.

o Carbon-carbon composites with their surface modifed
using hydroxyapatite show high fatigue resistance and main-
tain high initial strength during 2 min cycles.
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