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Streszczenie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badarn wia-
sciwosci biologicznych kompozytow otrzymanych z
prekursoréw polimerowych, jako mozliwych materia-
tow implantacyjnych. Probki kompozytowe ofrzyma-
no z zZywic polisiloksanowych | widkien weglowych.
Probki nastepnie sieciowano i obrabiano cieplnie w
temperaturze 1000°C w atmosferze ochronnej argo-
nu. Tak otrzymane probki przetrzymywano w plynie
Ringera i przez okres 6 tygodni badano zmiany pH, a
po 28 tygodniach mierzono ilosc uwalnianego krze-
mu do plynu Ringera. Probki poddano testom biolo-
gicznym polegajacym na pomiarze przezywalnosc
mysich makrofagow linii J 774 w obecnosci probek
kompozytowych. Kompozyt wegiel-wegiel stanowit
probke odniesienia. Wyniki pomiarow zmian pH dla
kompozytow zawierajgcych w osnowie zwigzek z ukia-
du Si-O-C nie przekraczajg zakresu norm ustalonych
dla biomateriatow, a uzyskane wyniki przezywalnosci
mysich makrofagow sa wyzsze dla tych kompozytow,
w porownaniu do kompozytu wegiel-wegiel.

Sfowa kluczowe: polisiloksany, prekursory cera-
miczne, kompozyty weglowo-ceramiczne, Si-O-C,
badania in vitro

[InZynieria Biomateriatow, 34, (2004), 34-37]

Wstep

Jednym z nowszych materialow stosowanych w ortope-
dii jest kompozyt wegiel-wegiel (C/C). Implanty wykonane
z kompozytu C/C maja konkurencyjne wtasciwosci w po-
réwnaniu do innych materiatow implantacyjnych: niski cie-
zar wlasciwy, podobienstwo wlasciwosci mechanicznych do
wtasciwosci mechanicznych kosci. Mozna takze projekto-
wac ich mikrostrukture tak, aby nasladowaty mikrostrukiu-
re kosci. Biozgodnosc roznych rodzajow materiatow weglo-
wych zalezy od metody otrzymywania. Pozostaje niewyja-
$nione, czy kompozyty wegiel-wegiel sa inertne czy bioak-
tywne po implantacji [1]. Prowadzono badania nad wytrzy-
matoscia granicy kosc - implant po 3 miesigcach implanta-
cji do kosci krélika. Wyniki otrzymane dla uktadu kosé - C/C
poréwnywano z wynikami uzyskanymi dla uktadow kosc -
hydroksyapat i kosé - stalg nierdzewna. Sita zmierzona w
tescie push-out potrzebna do wypchniecia implantu C/C byta
znacznie wyzsza od implantu ze stali nierdzewnej ale niz-
sza niz dla hydroksyapatytu [2]. Druga grupa materiatow
implantacyjnych stosowanych w ortopedii jest ceramika bio-
aktywna, ktorej przedstawicielem jest bioszkio [3, 4]. Tworzy
ono naturalne potaczenie miedzy koscig i implantem, a szyb-
kosé odtwarzania tkanki kostnej w obecnosci bioszkia, w

IN VITRO STUDY
OF CARBON-SILICON
COMPOSITES

Teresa Gumura, Stanistaw Brazewicz

AGH-UniversITY oF ScieENcE AND TECHNOLOGY,
FacuLty oF MATERIALS SciENCE AND CERAMICS

DEPARTMENT OF BIOMATERIALS,

AL. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, PoLanp

Abstract

Preliminary results on biological properties of poly-
mer - derived composite materials as possible mate-
rials for implants are presented. The composite sam-
ples were obtained from polysiloxane resin precur-
sors. The samples were cured and heat treated up to
1000°C in an inert atmosphere of argon. The prepared
in such a way samples were immersed in Ringer's so-
lution, and pH changes were monitored within the pe-
riod of 6 weeks, followed by measurement of Si amount
released after 28 weeks. The composites were subject
to biological tests. As references, the carbon - carbon
composites were used. These tests involved viability
of J 774 line mouse macrophages in presence of the
prepared composites. The results indicate that the pH
variations meet the standards concerning biomaterials,
and viability of the mouse macrophages is higher in
comparison to pure C/C composites.

Keywords: polysiloxanes, ceramic precursors,
carbon-ceramic composites, Si-O-C, in vitro studies

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 34-37]
Introduction

The use of carbon-carbon composites as orthopaedic
implants has gained widespread interest over the past dec-
ade. These materials are concurrence properties in com-
parison to the other implant materials. Their major advan-
tages for developing implant materials are low specific
weight and similar mechanical properties to bone. Moreo-
ver, their microstructure can be designed close to the micro-
structure of bone. The biocompatibility of various carbon
materials depends on their preparation method. However,
the unexplained still problem of carbon biomaterials is con-
cerned to their biological behaviour; whether they are inert
or bioactive in living body [1]. Investigations on the junction
strength of bone - implant system in rabbit, after 3 months
implantation were made. The junctions of three systems
were analysed, namely bone - C/C, bone - hydroxyapatite
and bone - steel [2]. The push- out test showed that the force
for C/C composite was significant higher that that for stain-
less steel, but lower as compared to hydroxyapatite implant.
Another group of implant materials for orthopaedy is bioglass
- based bioactive ceramics [3, 4]. It creates the natural con-
nection between the bone and implant, and the rate of re-
generation of the osseous tissue in presence of bioglass, in
comparison to other materials, is the most effective [3, 4,
5]. This can be attributed to the presence of Si-O in the struc-
ture of composite matrix.

Bioglasses are fabricated by melting of glass composition
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poréwnaniu do innych materiatow, jest najwieksza [3,4,5].
Zwigzane jest to z obecnoscig wigzan Si-O.

Bioszkia otrzymuje sie stapiajac zestaw szklarski w tem-
peraturze ok. 1450°C. Zastosowanie polimerowych prekur-
sorow polisiloksanowych do otrzymania materiatow zawie-
rajgcych wigzania Si-O jest nowym sposobem. Kontrolowa-
na obrobka cieplna takich polimeréw pozwala na otrzyma-
nie, w zaleznosci od rodzaju uzytego prekursora, warunkow
obrobki ciepinej - temperatury i szybkosci ogrzewania, mate-
rialow o zroznicowanych wilasciwosciach. Zmienia sie ich
sktad chemiczny - po obrobce cieplnej usieciowanych zywic
w temperaturze 1000°C powstaja amorficzne materialy o roz-
nych stosunkach ilo$ciowych Si:0 [6-9].

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan in vitro
kompozytéw otrzymanych z prekursoréw polisiloksanowych
jako mozliwych, bioaktywnych materiatow implantacyjnych,
przeznaczonych do rekonstrukcji tkanki kostnej. W celu
zapewnienia specyficznych funkcji proponowanego mate-
riatu, kompozyt zbudowany byt z dwéch sktadnikéw - odpo-
wiednie parametry mechaniczne nowego materiatu kom-
pozytowego powinny zapewniac wickna weglowe, a bioak-
tywnosc powinna wynikac z obecnosci wigzan Si-O w amor-
ficznej osnowie kompozytu.

Materiaty i metody

Do otrzymania kompozytow wykorzystano widkna we-
glowe T-300 (Torayca) oraz trzy rodzaje zywic polimetylo-
fenylosiloksanowych L 150 X, L 901 i L 4102 produkcji cze-
skiej (Lucebni zavody, Kolin, Republika Czeska). Zywice
stanowity substraty do wytworzenia osnow kompozytow. Na
podstawie wezesnie] wykonanych badan XRD i FTIR stwier-
dzono, Zze produktami obrébki termicznej tych zywic w
1000°C sg amorficzne materialy Si-O-C, rozniace sie sto-
sunkiem Si:0:C [6-9]. Kompozyty o jednokierunkowym
wzmocnieniu (1D) otrzymywano metoda cieklej impregna-
cji. Kompozyty sieciowano i poddawano obrobcee cieplnej w
atmosferze ochronnej argonu w temperaturze 1000°C przez
210 minut (Srednia szybko$¢ grzania 5°C/min). Tak otrzy-
mane kompozyty charakteryzowatly sie porowatoscig otwar-
tg rzedu 20-25%. Stosujgc takie same warunki jak dla kom-
pozytow, obrabiano cieplnie czyste zywice L 901iL4102. Te
probki nie posiadaty porowato$ci otwartej. Dodatkowo, otrzy-
mano kompozyt wegiel-wegiel (C/C), ktdrego prekursorem
osnowy byta zywica fenolowo-formaldehydowa. Kompozyt C/
C stanowil probke odniesienia.

W celu przeprowadzenia badan w warunkach in vitro,
probki kompozytowe umieszczono w roztworze Ringera
(stosunek masy probki do objetosci roztworu 1/100, tem-
peratura przetrzymywania probek w roztworze 37°C). Ba-
dano zmiany pH roztworéw, w ktérych przetrzymywano
probki kompozytowe, w ciagu 42 dni. Po uptywie 28 tygodni
mierzono ilos¢ uwolnionego krzemu do roztworéw Ringera
z probek kompozytowych i z probek czystej zywicy po ob-
robce cieplnej (metoda ICP). Prébki poddano testom biolo-
gicznym - mierzono przezywalnos¢ mysich makrofagow li-
nii J 774 po 7 dniach.

Dyskusja wynikow

Na RYS. 1 przedstawiono zmiany pH roztworéw Ringera
w funkcji czasu,

Wyniki pomiaréw zmian pH dla kompozytow zawieraja-
cych krzem nie przekraczajg zakresu norm ustalonych dla
biomateriatéw (dane pomiarowe wedtug normy powinny
zawierac sig w zakresie pH 4,0-7,0).

Na kolejnym RYS. 2 zestawiono ilosci uwolnionego krze-
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atabout 1450°C. To obtain similar structures containing Si-O
bonds in biomaterial new ways are developed. These meth-
ods depend on the use of polysiloxane precursors. Control-
led heat-treatment of such polymers allows obtaining materi-
als of diverse properties, depending on the kind of used pre-
cursor, conditions of heat-treatment - the temperature and
the heating rate. Upon heat treatment their chemical compo-
sition changes; after heat-treatment of the cured resins to
1000°C the precursor is transformed into amorphous phase
of different quantitative ratios of Si:O [6-9].

In this work preliminary results of in vitro study of
polysiloxane - derived composite materials as possible,
bioactive implant materials, designed to reconstruction of
osseous tissue are shown, In order to assure specific bio-
logical and mechanical functions of the proposed biomate-
rial, the composites consisted of two constituents - suitable
mechanical parameters of new composite materials should
be assured by carbon fibres as reinforcement, whereas
bioactivity should result from the presence of Si-O bonds in
amorphous composite matrix.

Materials and methods

To prepare the unidirectionally reinforced composites

the following components have been used:

- carbon fibres T -300 (Torayca Corp.)

- three types of polysiloxane resins: L 150 X, L 901 and L
4102, producer - Lucebni zavody, Kolin, Czech Republic).
The resins were used as precursors of composite matrices.
- phenol-formaldehyde resin for C/C matrix precursor

Our previous investigations on the structure of the poly-
meric residue during thermal treatment by means of XRD
and FTIR have demonstrated that amorphous phases con-
taining Si-O-C bonds are formed at 1000°C. Depending on
the type of polysiloxane polymer the pyrolysed residues
varied in the Si:O:C ratios [6-9]. In this work the composite
samples were obtained using unidirectional (1D) prepreg
tape technique and liquid impregnation of the resin. The
prepreg were air dried to remove the solvent content. The
sheets cut from the prepreg tape were unidirectionally
stacked in a mold. The stacked layup was cured at 150°C
for 210 minutes under pressure. The cured samples were
then heat-treated to 1000°C in an argon atmosphere at an
average rate of 5°C / min, followed by cooling to room tem-
perature. As a reference material, C/C composites (without
silicon) were prepared by similar method of preparation.
Phenol - formaldehyde resin was applied to prepare the
prepreg tape for C/C composites.

In vitro test was performed using Ringer's solution; the
samples were placed in the solution (volume ratio of the
sample to the solution was 1/100) and kept at 37°C for 42
days. Variations of pH with the time were registered. The
amount of silicon released from the sample to the solution,
measured by IPC method was determined after 28 days.
This test was also performed for pure cured and heat treated
resins (without carbon fibres). Biological test (viability of J
774 line mouse macrophages after 7 days) conformed es-
sentially to the standard tests in vitro for biomaterials.

Discussion of results

The changes of the pH of Ringer's solution in function of
time are shown in FIG. 1.

The pH variations of the silicon - contained composites
do not exceed the range of standards relevant to biomaterials
(the measuring values according to standard should contain
in the range of pH from 4.0 to 7.0).
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RYS. 1. Zmiany pH roztworéw Ringera.
FIG. 1. The pH changes of Ringer's solution.

mu do roztworu Ringera z probek kompozytowych i z probek
czystej zywicy po obrébce cieplnej, po uptywie 28 tygodni.

Jak wida¢ z zamieszczonych diagramow, w przypadku
probek czystej zywicy obrabianej cieplnie, krzem praktycz-
nie nie jest uwalniany do roztworu Ringera. Moze to swiad-
czy¢ o trwalosci tego materialu w badanym roztworze sy-
mulujacym Srodowisko biologiczne. W przypadku probek
kompozytowych krzem jest uwalniany do roztworu w roznych
ilosciach w zaleznosci od rodzaju prekursora polimerowego.
Obecnosé krzemu w roztworze moze swiadczy¢ o mozliwej
reakcji chemicznej osnowy kompozytu z jonami zawartymi
w ptynie Ringera. Z drugiej strony, nie mozna tutaj wykluczyc¢
przechodzenia drobin samej osnowy do roztworu, kiore na-
stepnie identyfikowane sg metodg ICP jako jony krzemu.
Poniewaz nie obserwuje sie reakcji chemicznej krzemu z
pozostatosci po obrobcee termicznej czystego polimeru, bar-
dziej prawdopodobnym mechanizmem przechodzenia krze-
mu do roztworu jest wymywanie z kompozytu czastek osno-
wy. Potwierdzaja to dane dotyczgce porowatosci badanych
kompozytow po obrobee termicznej. Jak to wynika z zamiesz-
czonych parametrow mikrostrukturalnych udziat porow otwar-
tych w osnowie kompozytowej jest znaczny, w przeciwien-
stwie do czystej zywicy, ktdéra nie zwiera takich pordw. Po-
nadto same probki kompozytowe charakieryzowaly sie duza
kruchoscia, co powodowato wykruszanie sie drobin w trak-
cie preparatyki.

Na RYSUNKU 3 przedstawiono przezywalnosc makrofa-
gdw mysich w obecnosci praébek kompozytowych.
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RYS. 3. Przezywalnos¢ mysich makrofagéw linii J
774 po 7 dniach (doktadnosé +/- 5%).

FIG. 3. Viability of line J 774 mouse macrophage
after 7 days (resolution +/- 5%).

RYS. 2. llo$¢ uwalnianego krzemu do roztworéw
Ringera z prébek:

a) w odniesieniu do objetos¢ roztworu, b) w
odniesieniu do masy poczatkowej probki

FIG. 2. Silicon concentration in Ringer's solution
released from the samples:
a) referred to volume of solution, b) referred to
initial weight of a sample

The amount of silicon released from the compaosite sam-
ples and from pure cured resin to Ringer's solution, after 28
weeks immersion are gathered in FIGURE 2. As it indicates
from the diagram, in the case of pure resin - based samples
Ringer's solution is practically free of silicon. This suggests
that the materials studied are resistant in simulated biologi-
cal environment solution. In the case of composite samples
silicon is released to the solution in different quantities de-
pending on kind of polymer precursor. The presence of sili-
con in solution can testify possible chemical reaction of com-
posite matrix with the ions from Ringer's solution. On the
other hand, the process of migration of small particles from
brittle matrix into solution cannot be excluded. Such parti-
cles are identifying as silicon ions by means of ICP method.
Based on these results more probable mechanism is de-
taching debris from porous matrix of composites into solu-
tion than typical chemical reaction of silicon - containing struic-
ture of heat treated composites with Ringer's solution. Such
amechanism is confirmed by the results of porosity of com-
posite samples after thermal processing. Following the meas-
urements of the microstructural parameters gathered above,
the open pore fraction in the composite matrix is significant,
contrary to pure resin that does not contain any open poros-
ity. Moreover, only composite samples are characterized by
high brittleness, which caused crumbling away the particles
in the course of preparative treatment

The viability of the mouse macrophages in presence of
the composite samples is shown in the figure 3. The ob-
tained values of viahility of the cells in presence of silicon -
contained composites are distinctly higher in comparison to
carbon - carbon composite. Because C/C composite is
known to be highly biocompatible, the higher values of cells
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Uzyskane wartosci przezywalnosci komérek dla kompo-
zytow zawierajacych krzem sg wyraznie wyzsze w porow-
naniu do kempozytu wegiel-wegiel. Poniewaz kompozyt C/C
uznawany jest jako materiat o bardzo dobrej biozgodnosci,
wyzsze wyniki przezywalnosci kompozytow otrzymanych z
prekursorow polisiloksanowych mogg swiadczy¢ o potencjal-
nie dobrej tolerancji biologicznej kompozytow wykonanych z
prekursorow polisiloksanowych. Jednakze ich zastosowanie
jako biomateriatow na implanty dla chirurgii kostnej wymaga
dalszych prac nad uzyskaniem kompozytow bardziej zwar-
tych, a takze dalszych badan w warunkach in vitro i in vivo.
Niezbedne jest zastosowanie innych metod wytwarzania
kompozytéw dla uzyskania mniejszej porowatosci probek w
fazie wstepnego formowania, a takze zastosowania techniki
impregnacii porowatej matrycy po procesie obrobki cieplnej.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wstepna ocene materiatow kom-
pozytowych jako potencjalnych biomaterialéw dla chirurgii
kostnej. Przeprowadzono ocene tych materiatow w $rodo-
wisku ptynu Ringera i ich wplyw na przezywalno$é makro-
fagow mysich. Badania wykazaly, Ze materialy te nie zmie-
niajg zasadniczo pH plynu Ringera i spetniajg wymogi nor-
mowe. Badana przezywalnos¢ makrofagow linii J 779 po 7
dniach ksztaltowala sie na poziomie od 68 do 82%, w zalez-
nosci od rodzaju prekursora matrycy kompozytu. Byta ona
wyZzsza niz przezywalnosc dla probek referencyjnych kom-
pozytu C/C, uznawanego jako biozgodny. Ujemng cecha
badanych kompozytéw byt stosunkowo wysoki poziom ste-
zenie krzemu wyplukiwanego z osnowy kompozytowej, co
wskazuje na koniecznos¢ poprawienia metody ich wytwa-
rzania.
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viabilities obtained for polysiloxane - based composites can
testify about potential for their good biological tolerance.
However, their use as the biomaterials for bone surgery
implants requires further investigations to improve their com-
pactness and on further in vitro and in vivo behavior. Devel-
opment of different methods of preparation of such com-
posites regarding their low porosity during preliminary
molding and the use of a method of impregnation of porous
matrix after heat treatment process are also required.

Summary

Preliminary evaluation of composite materials as
potential biomaterials for bone surgery was shown. These
materials were tested in Ringer solution, and their influence
on viability of mouse macrophages was assessed. Investi-
gation has shown, that the materials do not it alter the pH of
Ringer solution and fulfill the requirements for biomaterial
standards. The studied viability of mouse macrophages of
line J 774 after 7 days contact with the samples reached
the level from 68 to 82 %, depending upon the kind of ma-
trix precursor of the composites. This parameter was higher
than viability determined for the reference sample of C/C
composite being biocompatible. The undesirable effect of
the studied composites was high concentration level of sili-
con rinsed-out form the matrix. This disadvantage should
be improved by optimization of polymer infiltration and py-
rolysis processing of porous matrix of composite.
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