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Wstep

Kompozyty weglowo-fosforanowe (C-C-HAP) moga sta-
nowic¢ nowg grupe materialow taczacych bioaktywnosc fos-
foranéw wapnia (HAP, TCP) z odpowiednimi wlasciwosciami
mechanicznymi kompozytow wegiel-wegiel zblizonymi do
tych, jakie posiada kos¢ [1,2]. Materiaty takie mimo zacho-
dzacych w $rodowisku organizmu zywego reakcji bioche-
micznych i biofizycznych powinny przez diuzszy czas za-
chowac wysokg trwato$¢ mechaniczng.

W pracy przeanalizowano wyniki badan in vitro wptywu
srodowiska naturalnego na wiasciwosci mechaniczne kom-
pozytow weglowo-fosforanowych o roznych mikrostruktu-
rach w celu wybrania najodpowiedniejszego materiatu na
implanty kostne.

Materiaty

Kompozyty otrzymywano dwoma metodami:

1) wprowadzajac hydroksyapatyt objetosciowo we wstep-
nym etapie otrzymywania

2) dosycajac powierzchniowo hydroksyapatytem gotowe
kompozyty wegiel-wegiel

Wyniki i dyskusja

Metoda otrzymywania kompozytow ma znaczacy wplyw
na ich mikrostrukture, a tym samym rowniez na ich wiasci-
wosci mechaniczne. W kompozytach, do ktorych HAP wpro-
wadzono objetosciowo, fosforany wapnia lokujg sie w catej
objetosci miedzy widknami (RYS.1a) i dziatajg jak wtrgce-
nia stanowigce miejsca inicjacji peknig¢ podnoszac kru-
chosc kompozytow. W przypadku powierzchniowego wpro-
wadzania HAP skupiska ziaren fosforanowych w osnowie
weglowej wypelniaja jedynie pory otwarte kompozytow
(RYS.1b), co nie pogarsza znaczgco ich wlasciwosci me-
chanicznych [3].

Miedzy innymi badania na miedzywarstwowe scinanie
(ILSS) potwierdzaja, ze kompozyty weglowo-fosforanowe,
do ktorych HAP wprowadzono objetosciowo maja mniej-
szg wytrzymalosc na scinanie niz kompozyty dosycane, co
jest zwiazane wiasnie z niekorzystnym rozmieszczeniem
ziaren fosforanowych.

Kompozyty otrzymane obiema metodami termostatowa-
no w plynie izotonicznym oraz sztucznym osoczu (plynie
SBF) w temperaturze 37+1°C. Po uptywie 2, 4 i 6 tygodni
wyznaczano ich wytrzymalosc na zginanie, modut Younga
oraz prace zniszczenia korzystajac z maszyny wytrzymato-
Sciowej Zwick 1435.

Badania w plynie SBF pokazujg, ze kompozyty 1D do-
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Introduction

Carbon-phosphate composites (C-C-HAP) may consti-
tute a new group of materials that combine bioactivity of
calcium phosphates (HAP, TCP) and mechanical proper-
ties of carbon-carbon composites comparable to those of
natural bone tissue [1,2]. Such materials, in spite of bio-
chemical and biophysical reactions taking place in the liv-
ing organism, should preserve high mechanical stability for
extended time intervals.

This paper discusses the results of in vitro tests carried
out in order to assess the influence of natural environment
on the mechanical properties of the carbon-phosphate com-
posites with different microstructure. The aim of investiga-
tions was to select the material suitable for bone implants.

Materials

The composites were produced in two ways:

1) by adding hydroxyapatite in volume at the initial techno-
logical stage;

2) by surface impregnation of ready carbon-carbon com-
posites with hydroxyapatite

Results and discussion

Manufacturing method significantly influences the micro-
structure of composite materials and their mechanical prop-
erties. In the case of composites with bulk addition of HAP,
the hydroxyapatite grains are dispersed between the car-
bon fibres (FIG.1a) and act as crack initiation sites, thereby
increasing brittleness of the materials. In the case of sur-
face impregnation with HAP, the agglomerates of phosphate
grains in the carbon matrix fill the open pores of composites
(FIG.1b), which essentially does not deteriorate the mechani-
cal properties [3].

The interlayer shear tests (ILSS) indicate that the car-
bon-phosphate composites with HAP added in volume ex-
hibit worse shear strength than the impregnated ones which
is directly related to the unfavourable layout of phosphate
dispersions.

The composites obtained according to both mentioned
methods were incubated in isotonic solution and in a simu-
lated body fluid (SBF) at a temperature of 37£1°C. After
time intervals of 2, 4 and 6 weeks they were subjected to
mechanical tests, using a Zwick 1435 device, in order to
determine bending strength, Young's modulus and failure
work.

The tests in SBF indicate that that the 1D composites,
enriched in HAP on the surface, have stable mechanical
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modutu Younga w funkcji czasu
termostatowania kompozytow
weglowo-fosforanowych 1D.

RYS.1. Schemat otrzymywania kompozytow C-C-HAP oraz ich obrazy

mikroskopowe.

FIG.1. Flow sheet for the manufacturing of C-C-HAP composites and

their microscopic pictures.

sycane powierzchniowo majg stabilne wiasciwosci mecha-
niczne. Przez okres 6 tygodni nie zmienita sie ich wytrzy-
matos¢ | modut Younga, a jedynie praca zniszczenia wzro-
sta, co jest zjawiskiem korzystnym. Dla kompozytow, gdzie

FIG.2. Dependence of strength and
Young's modulus on incubation time
for the 1D carbon-phosphate
composites.

properties. During the 6 weeks period their strength and
Young's modulus practically remained at the same level,
only the failure work increased, which is considered as an
advantageous feature. For the composites with volume

HAP wprowadzono objetosciowo praca zniszczenia nie ule-
gta zmianie, ale zaob- - - :
serwowano niepoza-
dany spadek wytrzy-
matosci | wzrost mo-
dutu Younga (RYS.2).
Zachowanie kom-
pozytow o strukturze
2D jest analogiczne,
jednak obserwowane
zmiany sa mniejsze.
Roéznice w zacho-

addition of HAP, the failure work did not change with time
A — 7 but their strength un-
favourably decreased
and Young's modulus
increased (FI1G.2).
The behaviour of 2D
composites is analo-
gous, however the ob-
served changes are
smaller.
The differences in
the behaviour of ma-

waniu materiatow w
srodowisku plynu
SBF sg widoczne na
mikrofotografiach
(RYS.3.). Po 6 tygo-
dniach termostatowa-
nia powierzchnig
kompozytu C-C-HAP
dosycanego pokrywa
spojna warstwa kalafiorow" apatytowych. Na powierzchni
kompozytu, do ktorego HAP wprowadzano objetosciowo
obserwuje sie rowniez narosla apatytowe, nie tworzg one
jednak litej warstwy. Moze to by¢ spowodowane wigksza
porowatoscig tych kompozytow i w konsekwencji tatwiegj-
szg penetracjg ptynu do wnetrza probki, co z kolei prowa-
dzi¢ moze do tworzenia wydzielen fosforanéw wapnia nie
na powierzchni a wewnatrz probki.

Badania w ptynie izotonicznym nie pokazujg wiekszych
roznic miedzy kompozytami. W obu przypadkach nie za-
chodzg zmiany wytrzymalosci, modutu Younga czy pracy
zniszczenia. Obserwuje sig rowniez mniej liczne wydziele-

impregnated with HAP.

RYS.3. Obrazy SEM kompozytéw weglowo-fosforanowych 1D po 6
tygodniach termostatowania w ptynie SBF: a) HAP wprowadzany
" objetosciowo, b) HAP wprowadzany powierzchniowo.

FIG.3. SEM images of the 1D carbon-phosphate composites after
the 6 weeks incubation in SBF: a) with bulk addition of HAP, b) surface

terials in SBF are vis-
ible on the
microphotographs in
FIG.3. After the 6
weeks incubation, the
surface of the impreg-
nated C-C-HAP com-
posite is covered with
a compact layer of
apatite cauliflowers. In contrast, the apatite outgrowths on
the surface of composite with bulk addition of HAP do not
form a compact layer. This may be caused by greater po-
rosity of the composite and by easier penetration of the fluid
into the sample. Consequently, the growth of calcium phos-
phate precipitates may take place inside the sample and
not on the surface.

The tests in the isotonic solution do not reveal any sig-
nificant differences between the composites. In both exam-
ined cases the variations of strength, Young's modulus or
failure work are not observed. Also less numerous apatite
precipitates are found on the surface which is connected
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nia apatytowe na powierzchni, co zwigzane jest zapewne z
brakiem jonow fosforanowych w sktadzie ptynu izotonicz-
nego.

Whnioski

Analizujgc wyniki badan in vitro mozna stwierdzi¢, ze
korzystniejsze ze wzgledu na stabilnosé parametrow me-
chanicznych jest rozmieszczenie hydroksyapatytu w war-
stwie przypowierzchniowej kompozytu niz w catej objeto-
sci. Kompozyty otrzymane metodg dosycania powierzch-
niowego stanowig rowniez korzystniejsze podioze dla wzro-
stu hydroksyapatytu.
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with the absence of phosphate ions in the experimental lig-
uid.

Conclusions

The results of the in vitro tests indicate that surface im-
pregnation of C-C composites with HAP is more advanta-
geous than its bulk addition because of stable mechanical
properties. Also, the surface modified composites provide
better conditions for the growth of a hydroxyapatite layer.

Acknowledgements

This work was supported by The State Committee for
Scientific Research (Grant No. 7 TO8D 029 17)

References

[3] J.Chtopek , M. Blazewicz, B. Szaraniec: Kompozyty bioaktyw-
ne. Acta of Bioengineering and Biomechanics, vol.3, suppl.1,
(2001), 39-46.

SYNTEZA | WLASNOSCI
KOPOLIMEROW
BIODEGRADOWALNYCH
(PGLA, PGCA, PLCA)
OTRZYMANYCH

W OBECNOSCI NOWEGO
NISKOTOKSYCZNEGO
INICJATORA
CYRKONOWEGO

P. Dosrzyiski, M. Bero, J. KasPERcZYK

CenTtrUM CHEMII POLIMEROW
PAN Zasrze

Biokompatybilnosc, biodegradowalnose i stosunkowo
wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna poliglikolidu (PGA) i
jego kopolimerow z laktydem (PGLA) jest powodem doéc
szerokiego stosowania tego typu materialow w postaci de-
gradowalnych implantéw chirurgicznych [1,2]. Kopolimery
glikolidu z laktydem oraz laktydu z kaprolaktonem (PLCA)
sg rowniez czesto wykorzystywane jako nosniki lekow w
procesach ich kontrolowanego uwalniania [3,4].

Wszystkie te materialy otrzymywane sg obecnie w cza-
sie reakgcji inicjowanej przez zwigzki cyny [5-8]. Fakt ten
jest dosc¢ kontrowersyjny, ze wzgledu iz usuniecie zwigz-
kow cyny z gotowego kopolimeru jest praktycznie niemoz-
liwe. W rezultacie zwigzki cyny przedostajg sie bezpo-
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Because of good biodegradability and relative high me-
chanical strength of polyglycolide and its copolymers, it is
observing a constant increase of these materials applica-
tion in daily clinical practice. They are used as the very good
materials for biodegradable implants (screws, plates, or
surgical nails) in bone surgery [1] and when treating the
injury of some internal organs [2]. »

Copolymers of glycolide with lactide (PGLA), and of
lactide with e-caprolactone (PLCA) are also used in the proc-
esses of the controlled drug release, mainly in form of mi-
cro-spheres filled with drugs [3-4].

Mentioned copolymers are synthesized via ring open-
ing. The process is carried out mainly in presence of initia-
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