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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki wstepnych badar
dotyczgcych otrzymywania nowego rodzaju materia-
fu weglowego w postaci kompozytu typu wegiel-we-
giel z ciaglg powfokg wegla szkiopodobnego na po-
wierzchni, przeznaczonego na implanty, szczegolnie
konstrukcyjne.

Zbadano wybrane wlasciwoséci fizyczne materiafu jak
i komponentow, szczegdinie skupiajac sie na dobo-
rze parametrow procesu wylwarzania.

Stwierdzono, ze witknina poliakrylonitrylowa (PAN)
Jest dobrym materiatem na podioze dla wegla szkfo-
podobnego.

Stowa kluczowe: kompozytowy biomateriat weglo-
wy, wegiel szkfopodobny, implant weglowy.

Wprowadzenie

Wegiel szktopodobny jako dostepny produkt handlowy
pojawit sie na poczatku lat szescdziesigtych pod nazwami
"Glassy Carbon" i "Vitreous Carbon" [1-4]. Nazwa "wegiel
szklisty" lub wegiel szktopodobny (nazwa obecna) wynika
z faktu, ze ma on wiele cech fizycznych szkta tzn. jest kru-
chy, ma mikroporowatos¢ zamknieta, jest nieprzepuszczalny
dla gazow[5].

Wytwarza sie go drogg karbonizacji i pdzniejszej obrob-
ki termicznej materialéw organicznych charakteryzujgcych
sig silnymi wigzaniami poprzecznymi [6,7]. Proces techno-
logiczny polega na bardzo powolnym ogrzewaniu substra-
tu organicznego (zywice furfurylowe, fenolowe, fenolowo-
formaldehydowe, rezole) w atmosferze obojetnej. Aby uzy-
skat produkt o wysokiej jakosci z wysokg wytrzymatoscia i
matg porowatoscig, w procesie karbonizacji temperatura
musi wzrastac bardzo wolno. Jednak tak dtugi proces otrzy-
mywania jest nieekonomiczny. Dazy sie wiec do zoptyma-
lizowania czasu obrobki termicznej nie tracac przy tym na
jakosci wyrobu [8]. Whasciwosci finalne wyrobu zalezg od
parametrow kinetycznych procesu karbonizaciji, parametrow
dyfuzyjnych zloza reakcji i jego geometrii [8]. Ten ostatni
czynnik jest o tyle wazny, ze istniejg pewne wymiary gra-
niczne, powyzej ktorych podczas karbonizacji powstajg sil-
ne naprezenia cieplne, ktére prowadza do pekania wyrobu.
Z tego wzgledu krytycznym wymiarem jest grubosé wyrobu
(elementu), ktéra nie moze przekroczy¢ kilku milimetrow
[5].

Materiat ten charakteryzuje sie unikatowym zbiorem wia-
sciwosci fizycznych i chemicznych, dzieki czemu znajduje
zastosowanie w wielu dziedzinach technicznych, a takze
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Abstract

The paper presents preliminary results on manu-
facturing a new type of carbon - carbon composite
coated with continuous glass - like carbon layer for
constructional implants.

Selected physical properties of the material and com-
ponents were tested in order to determine the manu-
facturing parameters.

The experiments showed that polyacrylonitrile -based
carbon unwoven fabric (PAN) is appropriate substrate
material for glass - like carbon.

Key words: carbon composite biomaterial, glass -
like carbon, carbon implant.

Introduction

Glass-like carbon appeared as a commercially available
product in the early sixties under the qualified names of
"glassy carbon" and "vitreous carban" [1-4]. The name
"glassy carbon" or glass-like carbon (present name) is due
to the similarity of its physical features to glass. It is brittle,
has closed porosity, and its gas permeability is close to zero
[5].

Itis obtained by carbonization and further heat treatment
of organic materials in which strong cross-linking bonds are
present [6, 7]. The manufacturing process consists in very
slow heating rate of organic substrate (furfuryl resins, phe-
nolic resins, phenol-formaldehyde resins, resols) in inert
atmosphere. In order to obtain a high quality product with
high flexural strength and low porosity, the temperature must
increase very slowly during carbonization. However, be-
cause of its long duration, such a manufacturing process is
uneconomical. Therefore, every endeavour is made to
optimize the time of thermal treatment, simultaneously en-
suring that the quality of the product has been preserved
[8]. The final property of the product depends on the kinetic
parameters of the carbonization process, and the diffusion
parameters of deposit and its geometry [8]. This last factor
is so important because there exist certain limiting dimen-
sions, above which, during carbonization, strong tempera-
ture stresses occur, which can lead to crack of the product.
In this respect the critical dimension is the thickness of the
product (element), which cannot exceed a few millimeters
[5].

Thanks to its unique physical and chemical properties,
the material finds wide application in a great deal of techni-
cal and medical areas [9, 10]. Glass-like carbon does not
provoke an inflammatory response in adjacent tissues - no
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w medycynie [9,10]. Wegiel szklopodobny nie powoduje re-
akgcji zapalnych w przylegajgcych tkankach - nie obserwuje
sig reakcji typu "cialo obce". Badania ogolnoustrojowe, tok-
sykologiczne i kancerogenne wskazujg na brak ogélnoustro-
jowej odpowiedzi w gtéwnych organach, tkankach, krwi oraz
moczu [10]. Jest materiatem bioinertnym (nie absorbuje pty-
now z organizmu) do ktérego przylega zywa tkanka zwie-
rzeca. Powyzsze wlasciwosci umozliwiajg zastosowanie go
na medyczne materialy implantacyjne [9,10]. W literaturze
znanych jest wiele przykladow badan in vivo wegla szkio-
podobnego, ktore potwierdzajg jego wysokg biozgodnose.
Badania Williams'a i in. potwierdzity biozgodnos¢ implantu
Z wegla szklopodobnego wszczepionego w srodek ucha
szczura. Implant zostat szybko otoczony wioknistg torebkg
tkankowa taczgca go z sgsiednig tkankg. Po dwunastu ty-
godniach zaobserwowano wzmocnienie polgczenia pomie-
dzy koscig, kidra zaczela przerastac powierzchnie implan-
tu i tworzye silng wiez z otaczajgca go warstewka [11]. Lau-
slahti oraz wspotautorzy [12] we wstepnych testach implan-
tacji na szczurach donosi, ze mikroporowaty wegiel szkio-
podobny wykazuje dobrg biozgodnosc¢ i jest rowniez trwaty
oraz odpowiedni do zastosowan jako twardy, biokompaty-
bilny implant.

W 1985 roku Taravainen i wspdtautorzy [13] w bada-
niach in vivo na krolikach potwierdzili dobre przerastanie
mikroporowatego implantowanego wegla szklopodobnego
tkankg kostna, ktéra osiggneta maksymalny przerost juz w
dwanascie tygodni. Wegiel szklopodobny znalazt zastoso-
wanie rowniez w okulistyce jako implant wszczepiony w
gniazdo twardowki [14].

Z uwagi na wysoka biozgodnosc¢ (hemozgodnose), twar-
dosc oraz odpornosc na degradacje biologiczng i mecha-
niczng wegiel szklopodobny znalazt zastosowanie w kar-
diochirurgii na zastawki serca [9,10], natomiast w stomato-
logii stosowany jest jako implant dentystyczny (wypetnie-
nia, korzenie zebow itp.) [9, 15, 16].

Doskonata biozgodno$e, sterylnosc i obojetnosc che-
miczna tego materiatu predysponuje go rowniez do zasto-
sowan na urzadzenia biomedyczne [10].

Z powodu niekorzystnych parametrow mechanicznych
wegla szktopodobnego, nie jest w peini wykorzystany
aspekt, iz materiat ten jest biologicznie obojetny oraz nie-
toksyczny, a w konsekwencji bardzo dobrze tolerowany
przez organizm ludzki. Przyktadem tego moze by¢ np. za-
stosowanie wegla szkiopodobnego jako wszczepu srodkost-
nego, ktory niestety tatwo ulega ztamaniom, nawet w cza-
sie ostroznie przeprowadzonego zabiegu [17]. Badania nad
biozgodnoscig kompozytow wegiel - wegiel prowadzit More
i wspotautorzy [18]. Dotyczyly one erozji implantéw po-
wierzchniowo oznaczonych promieniotwarczym pierwiast-
kiem wegla “.C, wszczepionych szczurom. Zmiany radio-
aktywnosci w probkach implantow udowodnity erozje. Au-
toradiogramy calego zwierzecia, jak rowniez histoautora-
diogramy (badania patologiczne tkanek w kontakcie z im-
plantem) ujawnity obecnosé wegla w pewnej odlegtosci od
implantu. Jednakze najwieksze zerodowane czastki byty
powstrzymane przez blone widknistg otaczajgcg implant.
Pomimo, iz biozgodnosc kompozytow wegiel - wegiel zo-
stata potwierdzona przez powyzsze badania, nadal jednak
istnieje wiele kontrowersji dotyczacych stosowania tych
materialow oraz materiatldw wytwarzanych z widkien we-
glowych [19].

W pracy podjete prébe petnego wykorzystania wiasci-
wosci wegla szktopodobnego, popizez naniesienie go w for-
mie powioki na podioze wykonane z kompozytu C/C. Zale-
ta zastosowania podtoza w postaci kompozytu C/C bytaby
mozliwosc uzyskania implantu o dowglnych wymiarach oraz
korzystnych wiasciwosciach mechanicznych, natomiast

"foreign-body" reactions have been observed. Systematic,
toxicologic, and carcinogenic studies indicate no response
in the major organs, tissues, blood or urine [10]. It is a bio-
inert material (does not absorb fluids from the organism)
which the live animal tissue adjoins.

The above-mentioned properties enable its application
in medical implantation materials [9, 10]. Scientific litera-
ture has known a great deal of examples of in vivo exami-
nations of glass-like carbon which confirm its high
biocompatibility. The research done by Williams and co-
workers has confirmed biocompatibility of a glass-like car-
bon implant implanted in a rat's middle ear. The implant
was quickly covered with a fibrous capsule resulting in some
bonding to the surrounding tissue. After 12 weeks, further
development of this bond has been observed, and the bone
began to grow onto the implant surface and strengthened
its bonding to the adjoining bone lamelle [11]. In prelimi-
nary animal implantation tests on rats, Lauslahti and co-
workers [12] have announced that microporous glassy car-
bon shows good biocompatibility, is stable and suitable for
a hard biocompatible implant.

In 1985 Taravainen and co-authors [13] confirmed good
growth of bone onto porous glassy carbon implant which
had reached a maximum as soon as in 12 weeks. Glassy
carbon can be also used as an implant in the scleral socket
[14].

Due to its high biocompatibility (hemocompatibility), hard-
ness, and resistance to biological and mechanical degra-
dation glass-like carbon has been applied in cardio-surgery
for the purpose of heart valves design [9, 10], whereas in
stomatology it has been used for dental implants (fillings,
prongs) [9, 15, 16].

Perfect biocompatibility, sterility and chemical inertness
of this material makes it a good choice for biomedical de-
vices [10].

However, because of low mechanical parameters of
glass-like carbon, the aspects of biological inertness and
atoxicity, and, in consequence, very good tolerability by the
human organism, are not fully exploited. A good example is
the application of glass-like carbon as an intra-osseous im-
plant, which, unfortunately, is easily breakable, even during
a carefully conducted operation [17].More and co-workers
have investigated biocompatibility of carbon-carbon com-
posites [18]. The investigation dealt with erosion of carbon-
carbon composite materials superficially doped with 14car-
bon, implanted in rats. The samples implanted presented
changes in their measured radioactivity, which proved ero-
sion. Autoradiographies of the whole animal as well as
histoautoradiographies of the related sections (pathologi-
cal studies of peri-implanted tissues) revealed the presence
of carbon at some distance from the implant. However, the
largest of the eroded particles were retained in the fibrous
capsule surrounding the implant. Although the
biocompatibility of carbon-carbon composites has been
confirmed in experimental work the use of these materials
and those made of carbon fibres arouses much controversy
[19].

This study attempted to fully exploit glass-like carbon
properties by depositing it as a coating on the surface of
carbon-carbon composites. The advantage arising from the
application of carbon-carbon composites (carbon matrix)
would rely upon the possibility of using the implant of any
dimensions and favourable mechanical properties, whereas
depositing a glass-like carbon coating on it would consider-
ably improve the biocompatibility, and eliminate spalling of
carbon particles from the carbon matrix.

Moreover, obtaining this material could open new pros-
pects of application wherever the use of glass-like carbon
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naniesienie powtoki z wegla szklopodobnego znacznie po-
prawitoby biozgodno$¢ oraz przyczynitoby sie do wyelimi-
nowania wykruszania sie drobin wegla z podioza. Ponadto
uzyskanie takiego implantu otworzytoby nowe mozliwosci
zastosowania go wszedzie tam, gdzie nie jest mozliwe za-
stosowanie wegla szklopodobnego ze wzgledu na ograni-
czenia technologiczne (grubos¢ ponizej 5mm). Kompozyt
taki (materiat w cato$ci weglowy) charakteryzowatby sie
rowniez przepuszczalnoscia dla promieni X, poréwnywal-
ng do przepuszczalnosci tkanki miekkiej. Wiasciwos¢ ta
pozwala $ledzi¢ proces gojenia na catym obszarze, row-
niez pod implantem [20, 21].

Materialy i metody

Materialy

Probki kompozytowe wytwarzano droga taczenia réznych
form wiokien weglowych (elementy wzmacniajace) z osno-
wag polimerowg w postaci zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej. Jako elementy wzmacniajgce wykorzystano w pierw-
szej fazie badan zaréwno widkna w postaci tkanin, rovingu
(jednokierunkowa wigzka widkien) jak i widkniny (krotkie,
ciggte wiokno o przypadkowej przestrzennej orientaciji). Po
wstepnej selekcji, do dalszych badan wykorzystywano je-
dynie wtokna w postaci widkniny. Zywice fenolowo-formal-
dehydowg (F-F) taczono zaréwno z witkning tzw. wstepnie
stabilizowang (temperatura 240°C, powietrze, 3 godziny)
jak i z wiokning poddang karbonizacji. Po nasyceniu roz-
tworem zywicy F-F w alkoholu etylowym widknin, formowa-
no kompozyty w ksztalcie prostopadtoscianow o wymiarach
mm, a nastepnie prowadzono proces utwardzania (160°C,
30min., cisnienie 0,8 - 30kPa). Po procesie utwardzania
probki kompozytowe poddawano procesowi karbonizacii,
w atmosferze czystego argonu. Temperatura karbonizacji
wynosita 1000°C. Celem przeprowadzenia zaplanowanych
badan wykonano rowniez probki "czystego” wegla szktopo-
dobnego [22] w postaci prostopadiosciennych plytek o wy-
miarach 1+3x30x70 mm oraz probki kompozytu bez war-
stwy.

Metody

Okreslenie zmian masy oraz zmian wymiaréw liniowych
otrzymywanych probek kompozytowych i ich sktadni-
kow

Badania zmian masy dla kompozytow weglowych oraz
ich sktadnikdéw przeprowadzono na urzgdzeniu DTA firmy
MOM (Wegry). Prabki ogrzewano ze stalg szybkoscig
100°C/h w atmosferze ochronnej czystego argonu (prze-
pltyw 15 cm?/h).

Badania skurczliwosci liniowe] materiatow w trakcie kar-
bonizacji przeprowadzono za pomoca specjalnie skonstru-
owanego stanowiska pomiarowego przedstawionego na
RY8.1. Prébki zamocowane pomiedzy dwiema plytkami gra-
fitowymi umieszczono w reaktorze kwarcowym. Uktad
ogrzewano ze statg szybkoscig do temperatury 1000°C.
Skurczliwosc probek mierzono poprzez bezposredni odczyt
potozenia odpowiedniego wskaznika (fragment wiokna we-
glowego) za pomoca katetometru. %

Badaniom poddano probki sktadnikow kompozytu we-
giel-wegiel jak rowniez sam kompozyt weglowy. Wyznaczo-
ny biad pomiaru opracowanej metody wynosi £0,01mm.
Badania mikrostrukiury powierzchni probek wykonano na
skaningowym mikroskopie elektronowym JSM-5400 firmy
JOEL (Japonia).
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is not possible because of technological limitations (thick-
ness below 5 mm). Such a composite (material entirely
based on carbon) would be also characterized by X-ray
permeability comparable to tissue permeability. This fea-
ture allows to observe the healing process throughout the
whole area, also under the implant [20, 21].

Materials and methods

Materials

The carbon samples were obtained by connecting differ-
ent forms of carbon fibers (reinforcement elements) with a
polymer warp made of phenol-formaldehyde resin. In the
first phase of investigation both fibers in the form of woven
fabrics, roving (unidirectional fibers bundle) and the unwoven
fabrics (short, continuous fiber at random three-dimensional
orientation) were used as the reinforcement elements. Af-
ter preliminary selection, only the unwoven fiber was used
in further examination. The phenol-formaldehyde resin (F-
F) was connected to both a preliminarily stabilized unwoven
fabric (temperature 240°C, air, 3 hours), and a carbonized
unwoven fabric. After wet impregnation of unwoven fabrics
with F-F diluted with alcohol, composites in the shape of
rectangular prisms were formed, with dimensions 10x30x70
mm, and subsequently cured (160°C, 30 min., under pres-
sure from 0,8 to 30 kPa). Carbonization was performed in
flowing argon up to 1000°C. For the purpose of the planned
research "pure" glass-like carbon rectangular prism shal-
lows with dimensions 1-3 x 30 x 70, and compasites with-
out layer were made [22].

Methods

Determination of mass losses and linear shrinkage of
obtained samples and their components.

Studies of mass losses for carbon composites and their
components were carried out on the DTA made by the MOM
company (Hungary). The samples were cured with a heat-
ing rate 100°C/h in flowing argon (flow 15 cm?/h).

Studies of linear shrinkage of materials during carboni-
zation were carried out by means of a specially designed
apparatus (FIG.1). The specimens, stuck between two
graphite shallows, were placed into a quartz reactor. The
system was cured to 1000°C with a constant heating rate.
The specimens' shrinkage was measured by a direct readout
of the position of an appropriate indicator (carbon fiber frag-
ment) with a cathetometer.

Both the samples of carbon-carbon components, and the
carbon composite itself were examined. The measuring er-
ror of the applied method is +/- 0,01mm.

Studies of surface microstructure of the samples were ex-
amined by means of scanning electron microscope JSM -
5400 made by JOEL (Japan).

Results and discussion

Definition of mass losses and linear shrinkage of ob-
tained samples and their components.

Studies of mass losses during carbonization of various
substrates (unwoven fabric PAN, stabilized unwoven fab-
ric, phenol-formaldehyde resin) have shown near similar
run of TG for phenol-formaldehyde resin and stabilized
unwoven fabric (FIG.2). Such a behaviour of both compo-
nents of the composite may suggest that their structural
rebuilding in the composite is advantageous from the per-
spective of the created temperature stresses, and in effect
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+ « Wyniki i dyskusja

Okreslenie zmian masy oraz zmian wymiarow liniowych
otrzymywanych probek kompozytowych i ich sktadni-
kow '

Badania zmian masy w trakcie karbonizacji roznych sub-
stratow stuzgcych do wytwarzania kompozytow (witoknina
PAN, wtoknina stabilizowana, zywica F-F) wykazaty, ze
zblizone przebiegi TG majg zywica F-F oraz wioknina pod-
dana wstepnej stabilizacji (RYS.2). Takie zachowanie sie
obu sktadnikow kompozytu moze sugerowac, ze ich prze-
budowa strukturalna w kompozycie jest korzystna z punktu
widzenia tworzacych sie naprezen cieplnych, i w efekcie
nie prowadzi do powstawania defektow i peknie¢ w war-
stwie.

Na RYS.3 przedstawiono zmiany skurczu liniowego
trzech rodzajow probek towarzyszace procesowi karboni-
zacji. Pokazane krzywe odpowiadajg nastepujacym prob-
kom: zywica F-F (1), kompozyt utworzony z zywicy F-F |
wickniny stabilizowanej (2) oraz sama widknina stabilizo-
wana (3). Na podstawie tych badan mozna stwierdzi¢, ze
najwigkszy skurcz liniowy (15%) towarzyszy zywicy F-F, a
najmniejszy ma widknina PAN po stabilizacji. Odpowiednia
zaleznos¢ skurczu od temperatury kompozytu wytworzo-
nego z wiokniny i zywicy F-F, zgodnie z oczekiwaniem od-
powiada wartosci posredniej.

does not lead to defects and layer checking. FIG.3 shows
the linear shrinkage during carbonization of three types of
samples. The shown curves represent the following speci-
mens: F-F resin (1), a composite made of F-F resin and
stabilized unwoven fabric (2), and the stabilized unwoven
fabric itself (3).

On the basis of this examination it can be certified that
the maximum linear shrinkage (15 %) is observed for the
phenol-formaldehyde resin while the minimum is observed
for stabilized unwoven fabric. The curve for organic com-
posite has intermediate values.

The conclusion which can be drawn from these linear
dependencies is that the difference between curves (1) and
(2) can be the reason for physical mismatches of glass-like
carbon layer (the F-F as a precursor) and composite back-
ground represented by curve (2). Both curves have contrib-
uted to determine the linear coefficients of thermal expan-
sion in the quantitative analysis carried out to determine

. thermal stresses.

Studies of mass losses for the composite and its compo-
nents lead us to similar conclusions. FIG .4 illustrates rel-
evant curves. Noteworthy is the fact that both mass losses
of the polymer S (F-F and stabilized unwoven fabric) as
well as the resin F-F (hardened F-F) are the same (curves
1 and 3 overlap), whereas PAN fibers reveal comparatively
larger mass losses.

The micro-structural analysis concerned the
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glass-like carbon coating on the surface of vari-
L] ous type of C/C composites. Preliminary micro-
scopic studies of 1D and 2D composites showed
big cracks in the coating (FIG. 5). Results of these
investigations showed that 1D and 2D compos-
ites have different physical and mechanical pa-
- rameters in comparison to glass-like carbon and
hence it is practically impossible to avoid cracks
while covering them with a coating made of such
= carbon. Therefore, in the further part of the work
investigations on an isotropic composite / glass-
like carbon system were conducted. FIG. 6 and 7
present surface microstructure of two different
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RYS.1. Schemat stanowiska do badan skurczliwosci liniowej
FIG.1. Sheme of system for examination of linear shrinkage

Z zaleznosci tych mozna rowniez wysunac wniosek, ze
wystepujace roznice przebiegow krzywych (1) i (2) moga
by¢ przyczyna niedopasowania fizycznego warstwy wegla
szklopodobnego (prekursorem jest tutaj zywica F-F) i pod-
toza kompozytowego reprezentowanego krzywa 2. Obie te
krzywe postuzyly do wyznaczenia odpowiednich liniowych
wspélczynnikéw dylatacyjnych dia przeprowadzonej anali-
zy ilosciowej dotyczacej okreslenia wielkosci naprezen ciepl-
nych.

Podobne wnioski do przedstawionych powyzej mozna
wyciagnac¢ z badan ubytkow masy kompozytu i jego sktad-
nikow. Odpowiednie krzywe przedstawione sa na RYS.4.
Na uwage zastuguje fakt, ze zmiany masy polimeru S (préb-
ka odpowiada kompozytowi wytworzonemu z zywicy F-F i
wiokniny) jak i czystego polimeru sg praktycznie takie same
(krzywe 1, 3 pokrywaja sie), natomiast wioknina PAN wy-
kazuje wieksze straty masy w pordwnaniu z nimi.

Analiza mikrostrukturalna dotyczyta powierzchni powlok
powstajacych na roznego rodzaju typach kompozytow.
Wstepne badania mikroskopowe kompozytow 1D i 2D wy-
kazaly obecnos¢ duzych spekan w powloce (RYS. 5). Wy-
niki tych badan wskazujg, ze kompozyty 1D i 2D majg roz-
ne parametry fizyczne i mechaniczne w porownaniu do
wegla szklopodobnego i ich pokrywanie warstwa takiego

coatings of glassy carbon that differ in manner of
preparation, with the same unwoven PAN fabrics
as a substrate.

Cracked coating of glassy carbon and denuded,
broken carbon fibers were observed in the case of unwoven
fabric carbonized in temperature 1000°C in flowing argon
(FIG.6).

In the case of unwoven fabric stabilized in 240°C, no
cracks were observed in flowing air under magpnification
200x. The cracks are observed only under magnification
1000x - FIG.7.

In order to eliminate even small cracks various techno-
logical steps were taken as a consequence of earlier ex-
perimental studies. In order to reduce internal stresses dur-
ing thermal treatment of an organic composite (polymer S),
the heating rate within the range of the greatest mass losses
was reduced.

Another step consisted in the selection of appropriate
quantity ratio of the phenol-formaldehyde resin in the initial
generation stage. A considerable decrease in porosity was
observed while increasing this ratio. It is probably connected
with lesser shrinkage caused by lesser mass losses during
carbonization, and also with lesser quantity of evaporated
alcohol during the curing process.

Finally, the substrate was prepared in such a way
(stabilization of unwoven PAN fabric) as to obtain a near-
coat change of dimensions during the heat treatment. In
this way the thermal stresses and cracks were eliminated.
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wegla bez powstawania spekan jest praktycznie niemozli-
we. W zwiazku z tym w dalszej czesci pracy prowadzono
badania nad uktadem kompozyt izotropowy / wegiel szkio-
podobny.

RYSUNKI 6 i 7 przedstawiajg mikrostrukture powierzch-
ni dwoch réznych warstw wegla szklopodobnego przy za-
stosowaniu jako podioza tych samych wioknin PAN, roz-
niacych sie sposobem przygotowania.

W przypadku widkniny karbonizowanej w 1000°C w at-
mosferze argonu (RYS.6) zacbserwowano spekang war-
stwe wegla szklopodobnego oraz wystajace, potamane
wiokna weglowe.

W przypadku zastosowania podioza z widkniny stabili-
zowanej w 240°C, w atmosferze powietrza, nie zaobserwo-
wano spekan przy powiekszeniu 200x. Spekania sg widocz-
ne dopiero przy duzym powiekszeniu obrazu (10000x) -
rys.7.

W celu wyeliminowania nawet niewielkich spekan pod-
jeto réznorodne zabiegi technologiczne bedace konsekwen-
cjg wezesniejszych badan eksperymentalnych. Aby zredu-
kowac naprezenia wewnetrzne powstajgce podczas obrobki
cieplnej kompozytu organicznego (polimer S), obnizono
szybkosci grzania w zakresach odpowiadajgcych najwiek-
szym zmianom masy. Innym zabiegiem bylo dobranie od-
powiedniego udziatu Zywicy F-F w alkoholu na wstepnym
etapie jego wytwarzania. Obserwowano wyrazne zmniej-
szanie sie porowatosci przy zwiekszaniu powyzszego sto-
sunku. Wigze sie to prawdopodobnie z mniejszym skurczem
spowodowanym mniejszymi ubytkami masy w procesie
karbonizacji, a takze z mniejsza iloscig odparowanego al-
koholu podczas utwardzania.

Wreszcie w taki sposob przygotowywano podtoze (sta-
bilizacja widkniny poliakrylonitrylowej), aby w trakcie obrabki
cieplnej uzyskac zblizone zmiany wymiaréw do zmian wy-
miarow powtaki, co pozwolitoby na zminimalizowanie na-
prezen cieplnych i wyeliminowanie spekan.

W konsekwencji opracowano metode umozliwiajaca wy-
twarzanie kompozytéw dowolnych rozmiarow typu wegiel-
wegiel z ciagta powtokg wegla szklopodobnego na po-
wierzchni [23, 24]. Przykladowe zdjecie takiego kompozytu
przedstawiono na rys. 8.

Whioski

1. Potaczenie typowych kompozytow typu 1D, 2D z weglem
szklopodobnym, powoduje powstanie znacznych naprezen
cieplnych w warstwie.

2. Obnizenie naprezen cieplnych w warstwie, jest mozliwe
poprzez zastosowanie jako podioza weglowego kompozy-
iu izotropowego.

3. Badania doswiadczalne wykazaly, iz widknina weglowa
z poliakrylonitrylu jest dobrym materiatem na podioze dla
wegla szklopodobnego.

4. Przeprowadzone badania wykazaly najwiekszy skurcz
liniowy oraz straty masy komponentow, jak i kompozytu or-
ganicznego z nich utworzonego w zakresie temperatur 450
- 750°C, dlatego tez celowym wydaje sie obnizenie predko-
sci ogrzewania w tym zakresie.

5. Mozliwe jest wytworzenie dowolnych rozmiarow kompo-
zytu weglowego z powloka z wegla szklopodobnego.

6. Material wymaga przeprowadzenia dalszych badan w
warunkach in vitro, in vivo celem jego petnej przydatnosci
biologicznej. _

7. Badania powinny zmierza¢ w kierunku otrzymania mate-
rialu z podiozem z kompozytow typu 1D, 2D, co sprzyjato-
by poprawieniu wiasciwosci mechanicznych.

In.consequence, a method of production of glass-like car-
bon of any size, coated with carbon-carbon composite, was
developed [23, 24]. FIG.8 shows an example of such a com-
posite.

Conclusions

1. Formation of glass-like carbon in the form of layer on
carbon-carbon substrate is accompanied by internal
stresses resulting from thermal effects within the compo-
nents during heating.

2. Reduction of thermal stresses in the layer is possible by
selecting isotropic composite as a substrate.

3. The experiments have shown that polyacrylonitrile car-
bon unwoven fabric is an appropriate substrate material for
glass-like carbon.

4. The experiments have shown the highest linear shrink-
age and mass losses of the organic composite and its com-
ponents in the range of 450 - 750°C, and therefore it seems
reasonable to minimize heating rate in this range.

5. It is possible to produce a glass-like carbon coating of
any size on the surface of C/C composite.

6. The material needs further "in vitro" and "in vivo" studies
for determining its full biological utility.

7. The experiments ought to tend towards obtaining a ma-
terial with 1D and 2D composites as a substrate, which would
improve the mechanical properties.
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Streszczenie

Do chwili obecnej nie wynaleziono odpowiednie-
go materiatu alloplastycznego, kidrego zastosowanie
w chirurgii rekonstrukcyjnej duzych segmentowych
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Abstract

There is no appropriate alloplastic material devel-
oped o date, the use of which in reconstructive sur-
gery of large segment trachea defects would bring
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