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Abstract

ln the treatment of parodontopathy by guided tis-
sue regeneration, it is required that the implant should
play a role of a membrane that separates tńe connec_
flve t/bsue and gingival epithelium from the healing
site. lt should also permit repopulation of the periodon-
tium cells along with formation of tooth root cement
with the collagen fibres. ln stomatology the interest in
membrane implants for the treatment of
parodontopathy continually increases. There are many
resorbable and non-resorbable organic matenals ased
as implants in guided tissue reconstruction. Thiswork
is an attempt to develop a three-phase implant being
a combination of two biocompatible components, i.e.
carbon felt and poly-LJactide. The outer part of the
implantis built of a polymeric membrane, a barrierfor
undesirable gingival epithelium cells, while the inner
pań consists of carbon fibres that stimulate the proc-
ess ofbone tlssue regeneration. The polymer-carbon
implant was examined using FTIR, SEM, and DSC,
to chancteńse its chemistry and morphology, while
incubation of samplesin simulated bodyfluid provided
the data on their stabilw in the in vitro conditions.

Rey words: guided tissue regeneration , resorbable
polymers, carbon fibres, in vitro studies, interface

Introduction

Parodontopathies provide serious therapeutic problems
nowadays and along with dental caries are ranked among
social diseases, due to the high occurrence rate ['l]. Con-
temporary medicine continually searches for new ma-
terials, which would facilitate proper regeneration of bone
defects ln parodontium. For many years reconstructive pa-
rodontology has used bone grafts, both autogenic and allo-
genic, bone preparations or hydroxyapatite [2]. However,
all of those mateńals have some disadvantages. ln the case
of using autogenic grafts it is necessary to collect a sound
bone fragment from the patient, which obviously causes
discomfort and may be a reason of infection. Filling bone
defects with hydroxyapatite makes the gingival pocket shal-
low and decreases mobility ofteeth but promotes growth of
gingivial epithelium into the pocket and thereby formation
of long connective-tissue attachment [2, 3j.

At present in the treatment of parodontopathy there is
an increasing interest in the membrane techniques for gu-
ided tissue regeneration (GTR). The membranes are used
to separate the cells of connective tissue and gingivial epi-
thelium from the bone defect in orderto create suitable con-
ditions for bone tissue reconstruction. The most commonly
used material is polytetrafluoroethylene (PTFE) referred to
as Gore-Tex [4]. This material satisfacto.ily plays a role ofa
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Streszczenie

Leczenie chorÓb przyzębia techniką kontrolowa-
nej regeneracji tkanek wymaga od implantu, aby peł-
nił rolę membrany od izolowującej komórki tkanki łącz-
nej i nabłonka dziąsła od miejsca gojenia i umożliwiał
komÓrkom ozębnej repopulację i utworzenie cemen-
tu korzeniowego z Wbudowanymi Włóknami kolage-
nowymi. W stomatologii obserwuje się coraz Większe
zai nteresowanie implantami membranowymi do lecze-
nia chorób przyzębia. znanych jest wiele materiałów
organicznych resorbowalnych i nieresorbowalnych, z
których wytwarza się implanty dla sterowanej rekon-
strukcii tkanek. W pracy przedstawiono próbę otrzy-
mania trÓjfazowego implantu będącego połączeniem
dwÓch biozgodnych składników a mianowicie: Włók-
niny węglowej i poli-L]akudu. zewnętrznączęść im-
plantu stanowi błona polimerowa będąca barierą dla
niepożądanych komórek nabłonka zaś wewnętrzna
częśc zbudowana jest z włókien węglowych stymulu-
jących proces regeneracji tkanki kostnej. lmplant po-
limerowo-Węglowy został poddany badaniom przy
zastosowaniu metod: FTIR, sEM i Dsc co pozwoliło
na charakterystykę jego budowy chemicznej i moio-
logii, natomiast inkubacja próbek W sztucznym pły-
nie ustrojowym dostarczyła danych o trwałościimplan-
tu w warunkach in vitro.

słowa kl uczowe: sterowana rege ne racja tkanek,
polimery resorbowalne, włókna Węglowe, kompozy-
ty, badania in vitro, granica rozdziału

Wprowadzenie

choroby tkanek przyzębia stanowią obecnie poważny
problem leczniczy i podobnie jak próchnica ze Względu na
częstość Występowania są zaliczane do chorób społecz_
nych ['l]. Wspołczesna medycyna W coraz Większym stop-
niu poszukuje nowych form materiałóW, które ułatwiłyby
Właściwy przebieg procesóW regeneracji ubytkóW kostnych
przyzębia. od Wielu lat W paradentologii rekonstrukcyjnej
stosuje się plzeszczepy kostne (zaróWno autogenne jak i

allogenne), preparaty kostne bądŹ hydroksyapatyt [2]' Jed-
nakże każdy z tych materiałóW posiada pewne Wady' W
przypadku Wzesz]zepów autogennych istnieje konieczność
pobrania zdrowego fragmentu kości' co powoduje dyskom-
foń pacjenta i niesie dodatkowe ryzyko Zakażenia. Wypeł-
nianie ublkóW koStnych hydroksyapatytem jakkoIwiek spły-
ca kieszonki zębowe izmniejSza ruchomości zębóW, jed-
nak powoduje Wrastanie nabłonka dziąsła do kieszonek i

Wytworzenie, tzw. dłu giego przy czepu łącznotkankowego
12,31.
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Abstract

ln the treatment of parodontopathy by guided tis-
sue regeneration, it is required that the implant should
play a role of a membrane that separates the connec-
tlve t/bsue and gingival epithelium from the healing
site. lt should also permit repopulation of the periodon-
tium cells along with formation of tooth root cement
with the collagen fibres. ln stomatology the interest in
membrane implants for the treatment of
parodontopathy continually increases. There are many
resorbable and non-resorbable organic mateńals used
as implants in guided tissue reconstruction. Thiswork
is an attempt to develop a three-phase implant being
a combination of two biocompatible components, i.e.
carbon felt and poly-LJactide' The outer pań of the
implantis built of a polymeric membrane, a barrierfor
undesirable gingival epithelium cells, while the inner
pań consists of carbon fibres that stimulate the proc-
ess ofbone tissue regeneration, The polymer-carbon
implant was examined using FTIR, SEM, and DSC,
to characteńse its chemistry and morphology, while
incubation of samples in simulated body fluid provided
the data on their stabilw in the in vitro conditions.

Key words: guided tissue regeneration , resorbable
polymers, carbon fibres, in vitro studies, interface

lntroduction

Parodontopathies provide serious therapeutic problems
nowadays and along with dental caries are ranked among
social diseases, due to the high occurrence rate [1]. Con-
temporary medicine continually searches for new ma-
terials, which would facilitate proper regeneration of bone
defects in parodontium. For many years reconstructive pa-
rodontology has used bone grafts, both autogenic and allo-
genic, bone preparations or hydroxyapatite [2]. However,
all of those mateńals have some disadvanlages. ln the case
of using autogenic Arafts it is necessary to collect a sound
bone fragment from the patient, which obviously causes
discomfort and may be a reason of infection. Filling bone
defects with hydroxyapatite makes the gingival pocket shal-
low and decreases mobility ofteeth but promotes growth of
gingivial epithelium into the pocket and thereby formation
of long connective-tissue attachment [2, 3].

At present in the treatment of parodontopathy there is
an increasing interest in the membrane techniques for gu-
ided tissue regeneration (GTR). The membranes are used
to separate the cells of connective tissue and gingivial epi-
thelium from the bone defect in orderto create suitable con-
ditions for bone tissue reconstruction. The most commonly
used material is polytetrafluoroethylene (PTFE) referred to
as Gore-Tex [4]. This material satisfactorily plays a role ofa
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4
Aktualnie W zabiegach związanych z leczeniem chorób

plzyzębia coraz Większe zainteresowanie lekarzy bUdZą
techniki membranowe, W których Wykorzystuje się materia-
ły W postaci odpowiedniej błony' czyli materiały dla stero-
wanej regeneracji tkanek - żW- techniki GTR. Materiały te
mająza zadanie odizolowanie komórek tkanki łącznej i na-
błonka dziąsła od miejsca ubytku W celu stwozenia odpo_
wiednich WarunkóW dla odtwarzanja się tkanki kostnej'
obecnie najszeŻ ej stosowanym materiałem na membrany
dla techniki GTR jest politetrafluotoetylen (PTFE) o nazwie
handlowej Goretex [4]' Materiał ten dobze spełnia Swoje
zadanie, jednakże poniewaŻ jest on nieresorbowalny, Wy-
maga poMórnejoperacjjW celu usUnięcia go z operowane-
go miejsca' Ponowna interwencja chirurgiczna jest uciążli-
Wa dla pacjenta iczęsto powoduje uszkodzenie izainfeko-
Wanie nowoutworzonej niedojzałej tkanki kostnej' Drugą
grupę materiałóW implantacyjnych stanowią materiały re-
sorbowalne, pozwalające na jednostopn iowy zabieg chirur-
giczny' Membrany takie Wykonywane są z kolagenu' celU-
lozy [5], poli-L-laktydu 16l ikompozycji poli-Llaktydu z poli-
D,L-laktydem [7].

celem niniejszej pracy było opracowanie izbadanie Wła_

ściwości nowego materiału pzeznaczonego dla techniki
GTR, który ulegałby biodegradacji dzięki czemu nie byłaby
konieczna powtórna operacja chirurgiczna. Dodatkowym
celem było aby materiał ten jednocześnie wpływał stymu-
lująco na odbudowę tkanki kostnej'

opracowany materiał jest kompozycją składającą się z
Włókniny Węglowej i resorbowalnego polimeru _ poli_L_lak_

tydu o następującym Wzorze chemicznymI
Poli_L]aktyd należy do grupy polimeróW resorbowalnych

HO
l

- r-o-c-c-r. -'l
CHs

(poliestróW alifatycznych)' który po implantacji najpierw roz-
pada się na kwas mlekowy W Wyniku reakcji hydrolizy. W
dalszych etapach jest on eliminowany z organizrnu w po-
Stacidwutlenku Węgla iWody poprzez cykl Krebsa [8]. Włók-
nina Wę9lowa jest natomiast materiałem biozgodnym, ule-
gającym powolnej degradacji i )ak wykaza'y badania Wsz-
czepienia jej W ubytki kostne żuchwy, posiadającym Wła-
ściwość przyspieszania procesóW regeneracji tkanki kosG
nej [9].

Materiały i metody

Materiały

Włókninę Węglową otrzymano drogą obróbki termicznej
włókniny poljakrylonitrylowej, najpierWW atmosferze powie-
trza (proces stabilizacji) a następnie W atmosferze czyste-
go argonu do temperatury około 1000"c (proces zwęgla-
nia)' Po|i-L-latyd został zakupiony W firmie FLUKA (nr kata-
logowy 81273).

Kompoz}ł poli_Lłaktyd / włÓknina Węglowa otzymano
W następujący sposób| z4o/o rozlNoru poli-L-|aktydu W chlor-
ku metylenu otrzymano błonki polimerowe' które potem łą-
czono z Włókniną Węglową w warunkach obciążeń ściska-
jących W celu otlzymania formy laminatu o grubości około
1 mm. Następnie uzyskane kompozyty suszono w warun-
kach podciśnienia 0'08 MPa W temperatWze 40"C pŻez15
godzin W celu usu n ię cia rozpuszczalnika i utrwalenia ksztahu
uzyskanego materiału. Potem kompoz}ły Wypłukano w czy-
stym alkoholu etylowym, wysuszono w temperaturze 50'C i

zapakowano W podwÓjną folię polietylenową. Na koniec
próbki kompozytów Zostały wyjałowione WiązkąelektronóW
o mocy 13 MeV przy dawce 25 kcy w Stacji Sterylizacji

aaaaaaaaaoaaoaaaoaaaaaaaaaaaaa

membrane but it is non-resorbable and must be removed in
another operation' This causes discomfoń of the patient
and often resulls in damaging or infecting of the newly for-
med immature bone tissue. The second group of implant
materials is that of resorbable ones which enable one-sta-
ge surgical treatment. The membranes are made of colla-
gen, cellulose [5], poly-L-laclide [6] and a mixture of poly-L-
lactide with poly-D,Llactide [7].

The purpose of this work was to develop a new biode-
gradable mateńalforthe GTR technique and to examine its
propeńies. Additionally it Was attempted to receive a mate-
rial that would stimulate bone tissue reconstruction.

The investigated material consisted of carbon felt and
resorbable polymer poly-L-lactide having the following for-
mula

Poly-L-lactide belongs to aliphatic polyesters, which after
implantation decompose due to hydrolysis yielding lactic
acid and subsequently are eliminated from the organism in

the form ofcarbon dioxide and water- products ofthe Krebs
cycle [8]. Carbon felt on the other hand is a biocompatible
material, which undergoes slow degradation and as shown
in previous investigations itsimplantation in mandibular bone
defects accelerates the processes of bone tissue regene-
ration [91.

Materials and methods

Mate.ials

cańon felt was prepared by thermal treatment of poly_
acrylonitrile felt first in air (stabilisation) and then in pure
argon at '1000"C (carbonisation). Poly-L-lactide was purcha-
sed fiom FLUKA (cat. no. 81273).

The carbon/poly-Llactide composite was obtained in the
following way: polymeric membranes obtained from a 4%
solution of poly-Lłactide in methylene chlodde Were com_
bined with the carbon felt under pressure to yield laminates
about 'l mm thick. Thes6 were dried at a pressure of 0.08
MPa and temperature of 40'C for '15 h in order to remove
the solvent and to stabiljse the shape. Subsequently the
composite samples were rinsed in pure ethanol, dried at
50 "C and wrapped in double polyethylene sheeting. Finally
the samples were sterilised by irradiation with electron be-
ams, energy of 13 MeV, dose 25 kcy in the lrradiation Ste-
rilisation Centre in Warsaw (lnstitute of Nuclear Chemistry
and Technology).

For mmparative studies the samples of composite com-
ponents, i.e. carbon felt and poly-Llactide membranes were
subjected to analogous sterilisation procedure.

Methods

The chemical composition of carbon felt was analysed
using Perkin-Elmer Elemental Analyser CNH, determined
were also the content of acidic and basic functional groups
as well as fibre diameters.

Molecular mass of poly-LJactide was determined by vi-
scosimetńcmethod. Melting pointand crystiallisation degree
were examined by means of differential scanning calorime-
try (DSC) Perkin-Elmer heat flux calorimeter at a heating
rate of 1o"C/min in the temperature range 50-225"C.

The structure of composite samples was observed un-
derscanning electron microscope (SElvl), JEOL JSIV 5400,
magnification '100. The composite, as well as both of its
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Radiacyinej w Warszawie (lnsty|ut chemii i Techniki Ją'

W celu wykonania badań poróWnawczych przygotowa'
noleż próbki poszczególnych sk]adn kÓw kompozńu a mia_
nowic]e włókn ny Węglowej i błonek poli_L]aktydowych 

' 
ktÓre

poddano takie] samej ptocedUrŻe Wyjaławiania jak kompo_
z},ty poli-L_ aktyd /włóknina węglowa'

W celu scharakteryzowania bldowy Włókn ny Węglowej
wykonano analizę elementarnąza pomocąurządzen a Ele'
rnentalAnalyser CNH firmy Perkin-Elmer, wyznaczono za-
warłość q'_o tul (cy nych o ( l_ar3kler7e kwasowy.n 7asa_
dowym a także plŻeprowadzono pomiary średnicyWlókien

Masę cząsieczkową po i'L_aktydu wyznaczono metodą
wiskozymetryczną' Badan a za pomocą ska ningowej kolo_
rymetrii różnicowe] przeprowadzono za pomocą ulządz€_
nia Dsc Perkin Elmertypu pfzepłWowego (heatflL]x) sto_
sując szybkość ogrzewan]a 1ooc/min w zakres e tempera
tur 50 225"c. Badania te miały na celu Wznaczenie tem_
petatury iopn enia pol]meru ijego stopn]a krystalcznośc '

BUdoWę uzyskanego kompozlU poli'L]aktyd /włóknina
węg owa ocen ono 7a pomocą mihloskopJ shan ągowego
sEM (JEoL JsNł 5400)pzy powiększeniu 100 razy.

Pęeprowadzono leż analizę uzyskanego kompozytu a
także poszczególnychjego sk]adn kóW (Włókniny Węg owej
i poli-L-laktyd U) W Żakresie śtedniej podczelwieni za pomo'
cąaparatu z lransforrnacją Fo(rriera FTs D gilab 60, f rmy
BioRad.

Próbkiwłókn ny Węglowei, błonek poli_L_laktydowych i

kompoŻyiÓW o masie 150 mg nkubowano W 50 ml płyn!
Ringera i 50 ml Wody destylowanej W tempetatuęe 37.c'
Badania stabilności w symulowanym środowisku bio og]cŻ_
nym prowadzono przez okres 10 tygodni m eęąc wadość
pH pvnu fizjo og cznego ipęewodn ctwo Wody desiylowa'
rej.Vr/az l za\.zo1ymi ana iŻowdr\,rri p.ob"ami

Wyniki i dyskusja

Włóknina Węg owa z prekursora poliakry onitry owego
składa się z Włókiell węg owych o średnlcy 14t1 łm o na_
siępującym sk]adzie pieMastkowym: węgiel _ 91 % Wag,
azot _ 7'3 % wag' Wodór_ 0'20 % wag' Pozostałość W iości
około 1 '5 % wag slanowi tlen obecny glóWnie na powieżchni
Włókien węglowych W postaci tlenowych grup funkcyjnych
o charakteze kwasowyrn lŻasadowym. stężenie g ru p funk_
cyjnych kwasowych ] zasadowych wyznaczone metodą
Bohema l10l wynosi odpow ednio 3,5 10 5 Ig jon/gl
2,0 10! Is ion/sl.

Badania wiskozymetryczne wykaŻały, że masa cząstecz_
kowa poli_L'|aktydu równa się 22 000, zaś epkość ]stolna
0.75 dl/g. Analiza termiczna WykaŻała, że poli L laklyd topi
się w temperaiurŻe 185'7"C w wyniku czego wydzela się
ciepło 

^H.=36'4 
J/g' Biorąc pod uwagę dane li|elaturowe

[11], iż clepło topnienia kryslalicznego poli_L_aktydu jest
równe AH.=93'1 J/g moŹna sNvierdzić' że slopeń krysla_
iicznoŚci analizowanego po _L_ aktyd u Wynosil = 39%, czy|i
polimer ten ]est semikrystaliczny' Powyższe wyniki ] dane
liletaturowe wskazują że polmer o takią charakterystyce
pow 1ie1spe]'liaa /lymagar a lecl^'rlh G' Ę' .7y Ilr '|n' po_
winien byc bioslabilny (n e ulegać bioresorpcji) plzezoktes
co najmniel kilku pieMszych lygodn po implantacji [12].

RYS 1 pzedslawir mil ros\opowy obraz pzekroju pzez
konrpoz},t po l L aktyd / włóknina węglowa ptzeznaczo|y
dla techniki GTR' W obrazie tym można zauw aŻyć llzy f azy :

(])litąblonkę poli L laktydową' (2)włókn nęwęg oWąspe_
netrowanąpęez polimer i (3)Wlókninę Węglową PieMsza
faza iest pżeznaczona do kontaktu z dziąsłem ma za za_

componenls (carbon feli and poly-L-lactide), was analysed
by means of FTIR spectroscopy, Biorad FTS Dig ab 60.
Samples of carbon felt, poly-L-lactide membranes and com,
posites, 150 mg in weight, were incubated in 50-ml of Rin-
gels solulion and 50 mlofdisti ed water at 37"C. Stabitily
tests inthis simulaled biological environrnent were continu-
ed for 10 weeks. lveasured were pH of the physiotogical
solution and electrical conduclivity ofdistilled water with the

Results and discussion
Carbon felt from the polyacrylonitrlle precursor consists

of carbon fibres with the diameters 14t1rm and chemical
composition in M %rcarbon -91, nitrcgen -7.3, hydrogen -
0.20, balance ofabout 1.5M% being oxygen presenl main-
ly on {ibre suńaces in the form of acidic and bas]cfunctio_
nal groups. Concenlration of acidic and basic functional
groups, determined according to Bohem's method Il0l,
amounts 103.5.10{ [eq/g] and 2.010rleq/gl_

Viscosimetńc measurements have shown lhatthe mole_
cular mass of poly^L-lactide equals 22 000, while int nsic
viscosily 0.75 dl/g. lt has been found on the basis ofther
mal analysis that poly'L]aclide melts at 185'7€' and that
the entalphy of melting is AH.=36.4 J/S. Accordins to ref.
[11] the entalphy of melting of crystalline poly-L-lactide is
AH. = 93.1 ttn. 

't 
can be staled therefore that the degree

of cryslallisation, ł, of lhe analysed poly-L_ actide is l =39%,
whichmeansihalthismaterial jssemicrystalline.Theobta-
ined results and data repońed in the litetature ;ndicaie that
the investigated polymeric material should satisfy the requ-
ilements of lhe GTR meihod, in pańicular it should be bio_

5

RYs.1. obraz kompoŻytu poli-L-laktyd /włóknina
węglowa (sEM 100x).

FlG,l. lmage of the carbon telt / poly-L-lactide
composite (SEM100x).

stable (not susceptible to bioresorpiion ) at east du ng the
fitslf€w weeks after beinq amplanted 112l'

FlG.l presents a cross-section of the carbon feli /poly"
L-laclide composite to be used in ihe GTRtechniquo. Three
regions can be easily distinguished in the picture. These
arc poly-L-lactide membrane (l), carbon fell penetrated by
the polymer (2)and carbon felt (3). Thb first layer is aimed
to contact the gjngiva' plevent penetEtion of ih€ connecti-
ve tissue and crevicular epithelium to the siie of bone he-
aling and reconslruction, The socond layerensures proper
mechanical propeńies (iensile strength' bending strength
and fatigue strengih) and easy handling in surgical treal
ment. Thethid layeris inlended to conlactthe bone defect
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6
danie zapobiegać przenikaniu tkanki łącznei i nabłonka
dziąsła do nrlejsca go]enla i odbudowy kości' Druga faza
nadaje kompozylow odpow]ednie właściwości mechanicz-
re (wyl7ymalo<ć ra lol'iąga-'ie' wiIŹymalośa 1a /gind
n e' wytŻymałość znręczen]ową) i zapewn a odpowedn ą
poręczność chirurgiczną przy zab egu rrzecia faza kom-
pozyt! prŻeŻnacŻona jest do konlaktu z defektenr kostnynr
ima za zadan e dzałać stymulująco na regenerację tkank]

Na RYS. 2 pokazano widma w podczeMieni kompozytu
pol_L']aktyd / wlókn na węg owa a także poszczególnych
składn kóW UŹylych do jego Wytworzenia: pol_Llaktydu i

Wlókniny !łęgLowej Wdmo włókniny Węglowei (RYs. 2c)
posiada bardzo słabe pasma absorpcyjne] W Żakresie 3300
3600 cm] od Ugrupowań oH lozc, w położeniu 1580 cm'
od drgań c=c rozc Wzaktesie 1000 1200cnr]oddrgań
C'o rozciągająĆych j c o'H rozciąlających' Wdmo lo
jest zdom]nowane pŻez lło Wznoszące się w kierLlnkU Wy
)s/\Cr iLŻb laowy.hŻŃ ązanp l ab{rpqć p'omle' lowo_

nia podczerwonego pzez ebkaonyŻWiązań typ! jw slruk
turze węg 3 [13]'

Widmo po -L]aktydu (RYS. 2b)w zakresie 1050-1250
cnri Żawiera pasma od drgań rozciągających grup c-o c-
o'c a w połoŹeniu 1760 cm' pasmo od drgań c=o rozc ą
ga.acy.h' W widm|e wyęIępL ąleż pasn a od d-gJ'l rczcą_
gających grup cH (2996 cml) i cH3 asymellycŻnych sy'
-re|ryc7nych L/q45 '/9a4 -m ) a h\z? nznÓl zą]a slę pa-
sma od drcań grup cH? asymetrycznych i syr.etrycŻnych
(2925, 2880 cm])' Ponadlo Występująteż silne pasrna od
drgań grup o-H: tozc ągających w zakres e
3200-3600 cm' i zginających 1456 cm" [14]

Widmo kompoŻytu (RYs' 2a)róŻn się znaczn]e od wd'
ma poli'L_laktydu W wdm e kompozytu na UWagę zaslLl-
guje niższa intens}^łności pasm pochodzących od gtup c'
o, c=o' cH i cHl, a iakże Wzrost iniensywności pasnr po_

chodzących do drqań grup cH, PowyŹsze zmiany W wd'
mie wykazu]ą Że po]mer s lnie oddŻa\,WU]e Ż powerzch
niąWlókien Węglowych na któfej występują gru py funkcyj-
neo charakterze kwasowym izasadowyrn. Reakcja Żacho_
d?ąra'ag.ar ry lo7a7ia, w,ókroWęqlowe po -1e.roże
pzyśp eszac ololes dpglada.ji oo Te J ł (ompo/Vlie w
środowsk! bio]ogicznym'

W.elu olreślF1lJ.z} rcalL]d zac'adzaLd 'a glc''.y
rozdziału włókno Węg|owe / polimerWpły!ła na proces bio
degmdac]i kompozytU prŻeplowadzono badania trwa]ośc
kompozytu i jego posŻczegó]nych składnikóW w syrnulo'
Wanym środowisku biologicznym' RYS' 3 i4 przedstawiają
odpowiedn]o Żależnośc pH plyiu fzjologicznego R ngera
pzewodrlctwa wody deslvlowar.j wl ? Żr1 .7o1y'1
plóbkanr] kom poŻytu poli'L_laktyd / w]ókn na węg owa' pol_

and lo stimulate bone iissue regeneration.
FlG.2 shows the lR spectrum ofihe carbon feVpoly-L lac,
tide composite along with those of its components: poly-L-
laclideand carbon fe t. The spectrumforcarbonfelt(FlG.2c)
has very weak absorption bands in thewavenumber range
3300-3600 cmi related to OH stretching vlbrations, at 1580
cmr - C=C stretching vibrations, al 1000-1200 rrnr C-O
and C-O-H streiching vibrations. The whole spectru m is do-
minated by background, which increases wilh the wave
number, and resulls from the absorption ol infrared radia-
lion by electrons from the'łype bonds in carbon feltstruc
ture tl31.

The poly-L-lactide lR speclrum in the range 1050-1250
cmr is related io slretching vlbrations of C-O and C-O-C
g.oupswhereas at 1760 cmrthere ls a band corresponding
to C=O stretching vibrations. Olher bands correspond to
streiching vibrations ofCH groups (2996 cmi)and CH3 gro-
ups, asymmelricand symmetric (2945,2904 cm'), aswell
as of CH, groups, asymmeirc and symmeiric (2925, 2880
cmr). l\,lorcover, there are slrcng bands related to lhe vi-
brations of O-H groups: strelching ones at 3200 3600 cmr
and bending ones at 1456 cm' [14].

The lRspectrum of the composile (F lG. 2a) significantly
differs frcm lhat of ploy-L-lactide. Attention should be paid
to lower iniensties ofbands re aled to C-O, C=O, CH and
CH3groups and h;gher intensity of bands coming from CH,
groups' The above changes ind]c€le thal the polymer stron_
gly interacts with the suńace ofcarbon nbtes having ac]dic
and basic tunctional groups. The reaction, iaking place at
the cańon fibre/polymer inleńace, may accelerate degrc_
dation of thecomposiie in blological envlronments.

ln orderio answerthe question whether the reaciion at
the carbon fibre/polymer inleńace affects biodegradalion
oftho composile' stability tests were peńorrned for the com'
posite and iis components in a sirnulated biological envi-
ronment. FIGS. 3 and 4 present ihe pH vanatuns of Rin"
geas physiological solution and elechca conduciivity of
waiet wjth the immersed samples of c€rbon felupoly_Lłac_
lide composile, poly'Llactide alone and carbon felt alone
as a function ofincubation iime. lt has been concllded lhal
carbon felt causes slight pH increase of Ringe/s solution
(FlG.3c), which is due tothe chemistry ofcarbon fibre suF
face, i.e. qrcater number ofbasic functional grou ps compa'
red io the acidic ones. lncLrbation of poly'Llactide mem-
bEnes does not change the pH value of Ringeas solution
to any signilicant degree durng the first 7 weeks (FlG. 3b)
or the elecl cal conductivity of distilled water (FlG. 4b),
which indicates good stability of lhe investgaled polymer.
Smalldecrease of pH and increase ofconductivty are ob-
served ońly aftel8 weeks of incubation'
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RYs. 2. widma FT|R kompo'ytu poli-L-laktyd / włóknlna węglowa (a)' błonki poli"L]aktydowej (b) i włókniny
węglowej (c).

FlG. 2, FTIR spectra ot the carbon felt /poly-L.lactide composite (a), poly-L-lactide membrane (b), and carbon
felt (c).
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RYs' 3. zależność PH płynu Ringera od czasu
inkubacji kompozytu poli-Lłaktyd / włóknina
węglowa (a) błonki poli-L-laktydowej (b) i włókniny
węglowej (c).

FlG.3 Dep€ndence ofpH of Rinqer's śolution on
incubalion tlme fol the cańon Ielt/poly-L-lactldo
composite (a), poly-L-lactide membrane (b) 6nd
carbon feli (c).

L aktyd iwłóknina Węglowa od cŻasu nklbacji' PowyŻsze
badania Wskazują Źe Włóknina Węglowa powoduje ekki
WŻrosl pH płynu Ringera (RYs. 3c), cojest spowodowane
chemcŻ]rą budową powiezchni Włókien węglowych lŻn.
pżewagągrupfunkcyjnych ocharakterzeŻasadowym nad
grupami kwasowynr.

hkL]bac]a błonek pol _L_ aktydowyrh n e zm]en a pH pły_

IU Ri|gera przeŻ okres peMszych 7 tygodni (RYs' 3b)
n e Wpł],Ąła też na prŻewodnictwo wody desty]owa nej (RYs '
4b)' co śwadcŻy znacznej lMałości badanego polmeru'
Niewie|kispadek pH iwzlost prewodnichła iesl Widoczny
doplero po 8 tygodniach nkubacji

PrzetEymywanie próbek kompozytowych W płynie Rin
gera (RYS 3a)powoduje nagly spadek pH dowairośc po_
niżej 5 po pefuszynr tygodniu inkubacjl' spadek pH spo
Wodowanyjesl reakcią hydroliŻy W wyniku którei rozryWa_
ne są łańĆuchy po estrowe W po nrerŻe wydzielany ]esl
kwas mlekowy. Badania przewodn civva wody destylowa
nei z próbkami kompozylu (RYS. 4a) polw]erdzają obsef_
Wacje pH płynu Ringera' si]ny Wzrosl pżewodnictwa po
pie Mszym tygodn u in kubacj iest wynikiem Wydz]e an a się
]onóW nośn ikóW prąd u Ż badanego mate ałU' Jednakżew
nasiępnych tygod niarh wairość pH zaczyna Wzrastac cze'
mU towa rŻyszy s padek przewod n ictwa ' PowyŹsze zjawiska
mogąbyć Wyn kiem zobojęln enia sę WydŻelon€go kwasu
mlekowego pEez zasadowe grlrpy funkcylne z powiezch-
n W]ókriny Węglową' która nie ma beŻpośredn ego kon
taktl] z poli-L_laktydem' Ponadto mogąbyć wiĄłołane zja_
wiskiem absorpcli wody przez polimer. Absorpcja wody
pżez polimer ma ŻawsŻe rn eisce po zanurzeniu poliestróW
a]fatycŻnych do Wody lub innych pjynÓW ijest sŻeroko Udo_
kumentowaneW iteraturŻe18' 12' 15] Plawdopodobnejest,
Źe wraz z cząs|eczka mi Wody absorbowane są teŹ cŻąstecz
kikwasu m ekowego, co powod uje Wzrost pH spadekprŻe_

opsane Wynik dowodzą, Że pom]ędzy powerzchną
WlÓkien !łęg owych a polirnerem zachodzi reakcja chem icz_
na WWyn]ku którE ulega przyśpiesŻeniu proces degradac]
kompozytu Usiab izowanie sę Wańości pH przewodnic_
twa na slalym pozomie w nastepnych tygodn ach ekspery
menlu nroŹe śwadczyć o tym' że kataliiycuny WpłyW wló_
kierr Wę!]lowych na proces deoradaci] polimeru zaznacza

RYs. 4. zależność p.zewodniclwa wody
destylowanej od czaBu inkubacji kompozytu poli-
L-laktyd / włóknina węglowa (a)' błonki pou-L-
laktydow€j (b) iwłókniny węglo\łej (c)'

FlG. 4 Dependence of electrical conducttvity on
incubation lime łor the carbon felupoly-LJactide
composite (a), po'y-Llactide membrane (b) and
carbon felt (c).

When the composite samples are kept in Ringe/s so u-
ilon (FlG.3a)sudden drop olpH to lessthan 5 is observed
after the firsl week of incubation. This pH drop is a result of
hydrolys s in whlch polyester chains n the polymer structu-
te break up and lactic acld is produced. Conduciivity me-
asurements of distilled waler with the composite samples
(FlG.4a)coniirm the pH changes ofR nge/ssolution. Strong
increase ofconducUvity afterthe first week ofincubation is
due to evolution of ions charce ca.riers - frorn the nvest -
gaied material. However, during the followlng weeks the
pH value increases and the conductivity decreases. Such
behaviour may be expiained by neutralisation ofihe lactic
acid by basic funct]onal groups coming lrom lhe suńace of
carbon felt, which has no d irect contact with the poty L tac,
tide' Mor€over, il may be te]ated io water absorption bythe
polymer. Absorption of water always takes place afier im
merslon of the aliphailc polyestels in w6teror other liquids
and is widely documented in the literaiure [8, 12, 15]. tt is
probable that iogelher with water moecLrles absorbed are
also molecules of lactic acid due lo which pH increases and
conductiv ty decreases.

The obiained resullB indicate that chemical reactions that
take place behłeen the suńace oilhe carbon fibres and the
polymer accelerate degradation of the composite. Stabili-
sation of pH value and conducUvity du ng ihe followng
Weeks of experiment may indicaie that the cata]}łic effect
of carbon fibres on poymer degradation s of importance
only at the initia slage, when the composite is broughi in
conlact with waler. At that time leaching ofthe po y-L-lacti-
de decomposition producls s observed. lt is probable that
this reaction proceeds merely at the carbon iibre/polyrner
inteńace and that further degradation is dependent on the
properties ofpolymer. The pH drop and lncrease ofelectri-
cal conduclivity obserued ln ihe case of composile sam,
ples al later slages (after 7 weeks) can be attrlbuted to hy-
drolysis oflhe poyme c rnaterial itself.

Conclusions
The muiliphase composite materia made up of po y-L'

lactide and carbon felt to be used in the GTR techn que in
stomalology has been designed in such a way that after

=o
&
LU

Ę

=c
E



a
sę ty ko na samym początku oddz aływan a kompozytl]ze
s'ooow 'l A- łod' ln ob>e$Ue 'ę ^led} 

u]' ]^d e
prodUklów rozpadu po i L-laklydu powstałych w WynikLr re_

akc]i hydrolizy Prawdopodobne ]est, Źe powyższa reakcja
zachodz tylko W obszalach gfan cyrozdŻiału Włókno/ poli
mer iw konsekwencji o dalszel degradacj kompozytLr de-
cyd ują Właśc Wości samego po meru spadek WarlościpH
iWzrost prŻewodnictwa d a próbek konrpozytowych W da -

szych okresach obsefuaĆ] (po 7 iygodn u)śwadcŻy o roz
poczyna]ącym się procesie hydro zy badanego polimeru.

Podsumowanie

W elofazowy mate ał kompoz}łowy wykonany z po _L'

aktyd! Włókniny\łęg owej p ŻeŻnaczony dla technik GTR
W slomatologii został tak zaprojektowany aby po uzyskaniL]
odbudowy kościu egał biodegradacjl i nie m!siałbyĆ !sU
wany z m ejsca imp antacj.

Badania mechanizmu oddŻialywanla polimeru z włóknem
węg owym w kompozycle Wykazaly ŻeMgancyrczdza'
łu zachodz reakcja chemiczna która w pleMszych dniach
prŻebylvania kompoŻytU w symu]owanym środowiskLt wod_
nym pżyspiesŻa procesiego b odegradacii JednakŻewła-
śc]Wa biodegradEcja kompozytu rozpoczyna slędopiero po
upływe 7 tygodn 

' 
to znaczy po czasie n]ezbędnyrn do roz

poczęcia odbudowy kośc ' obseMaĆje kompozytu po 10
tygodniach pzebylvan aWśrodow sku n Vlrowykazały że
kom pozyt nje lrac spo slości i w pełn zaĆlrowuje swoią b]o_

Podziękowania
N\\\e\Sza placa byta 1inanso\^lana pŻez Kom\lei Badań

Naukowyclr (srant nr 4.P05E.041.1 3).
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bone reconstruclion it will undergo biodegradauon and w
not require removal in second operciion.

lnvesligations on the mechanism of polymer inleracuon
with ca.bon flbre in the composrte have shown thal chem -

cal reaciion atihe nieńace accelerates the biodegradation
procesŚ dur nq the first few days oicortact wilh the simu a'
ted natural efvironment. However, proper biodegradailon
of the composjle slańs oniy aftel 7 Weeks 'e when the
process ofbone leconstluction is akeady n progrcŚs. ob
servations of the composite after 10 weeks of lhe in vlro
tesi proved that lhe composit,. dd nol ose nlegity and
mainta ned its bof!nĆlionalty
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Abstract

The papet presents the investigatians on manu-
facturing polymerceramic endoprostheses of dog s



blodrawega psa' Na głÓwki protez stasawano zro,'
natoniast trzpienie aLzynano z konpozylu WłÓkna
Węglawe'żywica epaksydowa j wh5kna węglawe-poli-
' ultan Bcddna A |dsc+Ąa ł l n.chafu ' 7ne lr7plcfu on/
określona Żdolność do łączenia z tkanką kastną'

Wytrzynabść statyczna kanpozytowych llzpieni
obciążanych zgoc|nie z kjerunkiem dzjałania sił na
staw biadrow psa wynosi dta trzpieni z kompozytu
palisuffonowega ak. 1400N, natoniast dla konpazy'
tu epaksydawego 3OAAN. Konpaztty te poddana tak
że badaniom in viva inplantując je do kości' Po okre'
sie 3 mjesiecy pa implantacji badano Wytrzymałaść
złącza kaść-jmplant oraz przy panaĆy badań nikro'
skopowch i nikrosondy rentgenawskiej charakter
gnnicy złącza' W badanjach tych stosowana także
Włókno węglowe żywica epaksydawa powe hydrak'
ó, dpdlv1efr ' Pol a$ ndnle wvlĘ\ na]ości na śhr,dnie
zlącza kaść' i npl ant ws ka zuje, że n ajwię ksz ą wańaść
Ósiąga ona dla konpozytu pakrltego hydraksyapaty-
len' obserwac]e mikraskopowe wskazują na bezpo
śrcC]ni kontakt niędzy imp|anten i kością z obecno-
ścią na granjcy złącza oprÓcz węqla i tlenu także
Wapnia i fosforu' Takrch efektóW brak W przypadku
kompozytów bez warslwy z hydrcksyapat''ten. Uzy
skane wyniki wskazują na możliwaść zastasowanja
jako tŻpjenia endoprotez skwu bjodrawego psa kan'
pozytÓw palimerawych pokńych hydraksyapatyten
a karzystnych właściwaściach nechanicznych (lluża
wytrzymałaść, niska sprężystaść) z możliwością twa-
Lzen!a Wlęzi natura!nej poniędzy kośĆią a implanten'

Wprowadzenie

ZeWzględu na powszechnośÓ zmia n chorobowych oraŻ
urazów stawu biodrowego, a takŻe waŻności iego stawu
dla mechanik chodl], zaoadnienia alloplastvki biodra nale-
żą do głównych problemóW Wspólczesne] odopedii i tral]
rnatologii medycŻnei weterynaryjnej. Z endoprotezop asty_
ką zwiąŻana jesl rnożliwość odtworŻen a r.]szkodŻonych
struktu r w Układzie kostno_slawowym pŻylvrócenia im utra_
.on)ch 'J^lcll' Ro/woi lęLl 1i.i -oldrlacvjre ollvno5
coraŻ pomyś]niejsze \łyniki czynnoścowe \ł leczen]u tą
metodą' os ągane sąone dzęki nowym konstrukcjom en_
doproteŻ, W których dąży się do anatornicznego odtwo
rzenia kształtu Żapewn ającego ruch' a także nowym nrate-
riałorn o korzyst|ych WłaścWościach fizycznych i mecha_
nicznych, Żgodnych biologicznie z 1kankamiżywymi [1, 2]'
Z punktu Widzenia msdycyny i weterynarii Właściwa kon-
stlL]kcja endoproteŻy pow nna zapewnić odpowiedni Ża kres
'ucl J w >La' e pęe o.zenle obc ąŻe ' odpo.1oś.l d pęe_
ciążenia, tlumienie drgań' stym'r aĆję masy kostne], odpor'
losc nJ 5.ie'a'lie " ldl Że r ozhwo:c prcslego lab egL ooe_
racyjnego' NaspelnenietyĆhWynrogóWmaWpłyWgeome'
tria endoprotezy jak i rodzaj slosowanego maleriału mp an_
tacyjnego' o WlaŚcWym loŻkładzie naprężeń pomiędzy
kością implantem decydują reacie pomiędzy ch Właśc]-
$o'c'ar Śprężyslymi Wr7ymalo,L sld'yc/"a i /TęL/e
niowa Wpł}^,va na Wie kość pzenoszonych napręŹsń i od-
porność na przecążenia' natomiast stan powiezchni je]

cechy flzyczne irhem]ĆŻne derydu]ąo natlrrŻe ] sile więz
na granicyfazkość- implant[3,4] W przypadku parygłów-
ka-pa newka naiba rdz ej stolne są Właściwości trybo og icz
ne WlaścWe współdziałanie tych dwÓch eemenlóW zalg_
ży oo W'poł 7/1r hJ lJ'.la l odpomo-c r. ś.ie'dn e

Ro&iąŻanie pf oblemr.] materiałowego tżp enia endopro'
tezy Wymaga analiŻy wlaściwośc materia]óW slosowanych
na mpanty' pod Względem ch zachowania w ślodowskLr
bjoloqicznym (b oŻqod ności) ]ak ich cech fzyko-chemicz-
nych, pozWalających dopasować Właśc wośc endoproteŻy

hip joint. Ptosthesis heads were nade of ZrA,, the
stens-from carbon fibrc epoxy resin conposite ar
cańon fibre-polysulphone composite' Mechanical
strength ofthe sten and capabilily of its bonding with
lhe bone lissue were lesied

Static strength of the camposite stens, loaded in
the dhection of forces operating in the hip joint af a
dog, was about 10A0 N and 30A0 N far the
polysulphone and epoxy conpasite, respectively. The
compaqte. wee dddiliańally lesLed 

'n 
łhe n viva con-

ditions, i.e. they were inplanted in banes. Aflet three
months the strength of bonejmplant inteiace was
evaluated. ns structure and composition were exam-
inetl by neans of microscopic observations and elec'
non probe ntcroanalysts. Carban tibtetepox' resin
compasites coated with hydroxyapatite were also in-
vestigated. Shear strength neasurenents of the bone-
inplant interface showed thatthe highest values were
obtained when the epoxy conpasiv was coated with
hy d r oxy a p atite' Ac c ord i ń g lo m i Uo sco p ic o b s e fu ati o n s
goad contact was develapecf betueen the bone and
lhe implanL The jnteńacial regian contained calcium
and phospharus along wilh carbon and oxygen. These
effects were not abserved in the case of implants with-
out the hylroxyapatite coating. The results obtained
in this wark indicate that it is possible to ptoduce the
h/p Jolnl eddoproslłesis s?ms |ram polyme|c com-
posiles with hydroxyapatite and that these etenents
have good mechanical prcperties (high strength, law
elasticity) and can develop natural bond at the bone-
inplant inleiace.

lntroduction

Common occurrence of paihological changes and inju-
ries of hipjoints, and the importance oflhisjoinl in the over
all mechanics of gait make that the problems of hip joint
alloplasly are ranked among lhe leading ones in the con-
temporary ońhopaedics and lraumaiology' Endo
prosthesoplasly enables reconstruction of defected ele-
rnents of ihe osleoarticular system and restoration of ils
proper tunctioning. Developrnent of implantation iechno-
ogyconiinuallyb ngs more satisfactory resu lts, malnlydue
to novel designing approach, whlch tends 10 reproduce
anatomic shapes, and to new biocompatibie mateials [1,
21. l_ron the poinl of vew o'nedic ne aad vere.rnary sc-
ence, a propeny designed endoprosthesis should provide
a desired joint mobility, load-bearing and ove oad capac-
ity. bmlior danping. bone nass s|Turaio'r abrason re,
sistanc€ and simple rmplanlation procedute' Fulfilment of
these requirements depends on implantgeometry and prop-
enies of slrucl.r ar maLe-a. Properstress disr ouriol rs cor-
nected with the elastic propeńies of ihe bone_implant sys_
tem. Slatic strength and fatigue strength deterrnine the
magniiude of admissible loads and overload capacity
Wheteas state of the suńace and its physicaland chemical
properties are decisive for lhe naturc and slrength of the
bon€_ mplant bond 13' 4]' ln the case of head-acetab!lum
pair' the mosi impońant are lribological ptoperties' Good
co-opeElion of bolh e emenis depends on friction coeff-
cient and abrasion resistance.

Selection of materials for the endoprosthesis stem calls
for their analysis in tems of biocompatibility, adequate physi-
caland chemical prope.ties which would allow to matchthe
behaviour of endoprosthesis wth the surrounding tissues
(biofuncuonality). With regard to biocompalibil ty the Al,O3-
base ceramics, hyd roxyapatite and biogLasses are the most
suitable matefials [5]. However their slructural capabilities
are limited because of cracking susceptibility (britleness).
lveta] ic materłals mosl o]1en used in endoproslheses ex_
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to
do otaczaiących tkanek (bofunkcyjność) Pod Względem
boŻgodności WyróŻn ają się nłorŻyłVa ceramiczne na ba-
ze Al:o3, hydroksyapatytu ibioszk eł [5]' Jednak ich moż
wości konstrukcyjne są ograniczone Ż Uwag na małą od-
por.osć na pęl. ie(hl''l'o..) lwo'zy'J\a Teulic/re tdl
L1ę5cej closowanF w F1dop'o'e/JLh l|'J'a\ie'}7lią 'e
b3rdzo dobrą Wytzymałością' WykaŻu]ą jednak zbyt Wyso'
kirńodu] Younga' co jest pfzyczynąWryslqp enia niekozysl
nego efektu pzesztylvniania TakŹe ich biozgodność iest
o9?rczona /e w/qledL ra olocps? lo'o/.i_a ł olqani
lrrie /yBy.1 L6-' W pr7yp.d\- oo -p'ov{ wyrożr ' -oln"
dwie grupy implantóW] resolbowalne polimery głównie na
bazie pol aklydóW oraŻ polimery inerlne take jaki po ieiy_
len, Żywice epoksydowe' polsllfony [7]' D a konslrukcii
''lpierr Fndop-orez p /ydarnynr 

^ida 
a ,ie b)i 7)r'ce

epoksydowe i polsu fony ale po wŻmocn eniu Włóknami
węg owyrni. same po imery charakteryzują sję zbyi nisk mi
Wlaściwościami nrechanlcznym . Po mery te pfzy spe]n e
1iU ohrFŚlorych l^aIL1lo^ olPvmylvd' d.ha'ahleru' ui..ie
dobrą b]ozgodnośĆią przy czym na]eŹy brać pod uwagę
ro/liwy proLec dopolln en/acii' lIory 1oŻe nasląpi s ślo
dowisku bologicznym' Są to iednak procesy dłUgotMale,
k(ole w p'7ypaohu p1oop'otezoo a<\lizw eę"lr e poBil
ny mieć istotnego znacŻenla Rozwiązan em nrogą być tu'
Iaj pohryca pŹeclwdzdla dce o-o' eco1desrcdaL i

celem prz edstawionei pracy było oplacowa nie trzpien a
enooprole7y siawL oiooloweoo psa spelr di.Leoo ńvroqi
biozgodnośc i biornechaniczne' Wykorzystano do tego
materiały kompozytowe na bazie nertnych polimeróW
Wzmacnianych włóknam Węg owym oraz określono geo-
melrię tżpen a na podstawie budowy anatomicznej stawu

Przeprowadzone badania

KompoŻytowe trzpienie endoprotezy staWu biodrowego
psa Wykonano z dwóch typów materiału kompozlowego o
osnowe orqanicŻnei'' Jedną stanowła żyWca epoksydo_

hibit high sttength but a too hjgh Young'Ś moduLL]s' Wh ch
causes undesirable eilect of stiffness. Also, their
bocompat oirly s l n" ted becduse o' poss'ble Lo'ro: or
processes in the living organism [6]. ln lhe case of poly-
meric materials there are iwo groups ofirnplanis: resorbable
polymerc ma nly based on polylactides and ]neń polymers
such as polyethylene, epoxy res ns or polysu lphones [7].ln
the consiruclion of endoprosthesls stems sultable are car-
bon-fi bre reinforced epoxy resins ard polysulphones. Poiy-
mers alone have poor rnechanical propeń]es' By proper
manufacturing technology it ls possible to obtain malerials
with good biocompatibility but secondary reactions, such
as depolvmerisaiion, in the biological environment should
be Very carefully considered' These are usually ongłemr
processes, and of rninor lmportance in lhe case of
endoprosthesoplasty in anlmais. Degradation might be pre-
vented by application ofsuitable coai ngs.

The purpose ofthis work was to develop a dog's hipjolnt
endoprosthesis stern wlth good biocompatjb llty and
biomechanical characteristics. The investigated mate as
were composites of inert polymers reiniorced with carbon
fibrcs. The qeometry of stem was established on the basis
oi known analomic structure of dog's hip jo nt.

Experimental

The dog's hip jo nt endoprcslhesis stems were made of
fi'vo iypes of organic malrix composltes. One was epoxy
resin Epldian 5 with hadenlng ageni Z-1 the other was
polysulphone. Both polymercwere re nforced with medium-
module carbon fibres' The characterislics ofstańing maie-
rials are given in TABLE 1.

The composite endoproslhess slemswere prepared as
shown in FIGS I and 2. The dimensions werc taken from
the natural hip joini of a dog, rctlvelLler breed. The same
procedurewas used toobtain samples for mechanicaltest-
ing and in vivo testing. Hydroxyapatite layers were
electropholeiically deposited on the suńace of composite

TABELA l. charakterystyka materiałów wyjściov'ych'
TABLE 1. Characteristics of staning materials.
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Wa Epidian 5 z utwatdzaczem Z 1, drugą byłążyw]ca poli_

sulfonowa' Do Wzmacniania po merów stosowano Włókna
węglowe średniomodułowe charakterystykę lych materia_

łóW plzedstawia TABELA 1'Kompozytowe trzpienie endo
protez Wg WymiaróW zeblanych z naluralnego sta!łu b]o'
drowego psa rasy rolweiller otrzymywano Wg sposobóW
pzedsiaw onych na RYS 1 i 2 ' Tą sanrą tech niką otżym a_

no plóbkido badań mechan cŻnych oraz do badań in VVo'
Na kompozytowe irzpen e nanoszono warstwy z hvdrok
syapatytu metodą elektloforetyĆzną 18' 9]. E]ektroforeŻę
pŻeprcWadzano z a koholowei zawiesiny proszku hydrok
śyJpalylotleoo o lo7droor ^l J po_lżF 0 5
elektrodach wypfofilowanych oclpowiedn o do ksŻtałtu po-

stems 18, 91. The eleclrophoress was conducted in an a-
coholic suspension ofa hydroxyapatiie powder, graining of
0.5prn. The electrodes were adjusted to the shape of ele-
nrentsto be coated. Ethano]was used aŚ a dlspers ng agent
because lts dielectric constant guaranteed sufficient stabil-
ity of the suspension. The coatings obtained on
endoproslhesls stems were not uniformr neverlheless th-"y

were to facililate calciunr phosphate nucleauon and groMh
in the process of implant uniting wlth the surroundlng us
sues. Examined \Mas static strength ofthe stems and rigjd-
ity oi endoprosthes€s made of difielent mater]a s' The push

out method was used to deterrnlne lhe shear strength of
the bone-implani conneciion after lhree months from im_

Wvtrzvmałość na roŻciaqan e /Teńsile Śtlenglh
Moduł Youńg. / Young mÓ'lu]Us tcP4

sredń a ńasa .żąsledkowa / N|edium molecular ńass
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Gę9los. w 20 oC 

/ o€ns'ly al20"c lgkm']
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RYS. 1. Schemat otrzymywania trzpieni kompozyto.
wych włókno węglowe - polisulfon.

FlG. 1. Manufacturing ofendoprosth*ls stems from
the carbonłlbr6-polysulphone composite.

kr}avanych lrŻpien. Jako fazę rozpraszającą Wybrano alko
hol etylowy Ż uwagi na sta]ą die]ektryczną gwarantującą
spolz ądzenie wysiarcza]ąco tMałei Ża\łiesiny. otżymane
na prof ach trzpieni endoprotez warstwy n e f,łorzyły jed-
nolodnych powłok jednak miały sianowić centra nUkeacii
osad u fosforanów Wa pn a podczas zrastania s]ę implantu z
otoczen em bologicznym.

Bad ano siatyczną w},tlŻ ym ałość trzpieni oraŻ szlywnośc
endoprotez Wykonanych z lóŹnych maleriałów. l,łelodą
push out okreśano WyirŻymałość na śc nanie ŻłącŻa kość
_ implantpo 3 miesiącach od implaniacjiw kość LrdowąkrÓ_
ika charakler iego Ż]ącza badano na mikroskope skanin_
gowym rneiodą EDS' PrŻy pomocy badań lensorneirycŻ_
nych badano przemieszczen a na długośc trzpienia endo'

omówienie i analiza wyników

opracowan e konsifukcji trŻp enia endoprotezy slawu
bodrowego psa Wymaga znaiornośc zewnętrznych cech
rnorfologicznych kości ldowei, biomechan ki biodra oko'
rrac) 

' 
zmia| zw ąaanych z Wieklem. określenie charakte_

rystycznych cech opisujących anaiomię stawu biodrowego
psa mechan znrujego itrnkcjonowania slanow podstawę
do pro]ektowania geomeirii trzpien a endoproteŻyjak i pro
jektowan a wymogóW ma|e ałowych' Badania pfowadzo_
ne między nnynr prŻez SUmmera I10lwskazały na zasad_
n]cze róż|ice w budowie kości udowej psa i człoweka'
Dotyczy toŻarÓWno kątóW pżodopochvlen a, szy kowołlzo_
nowego jak j znorma zowanej od eglościod Środka glowy
kośc Udowej do bocŻne] krawędzi krętaę a Większego ' ]siol
ne d a założeń proiektowych ]est to że u psóW nie obser
wL'e 5 e 7Tianv tv^| WplkośL' l w'ph er' J"| rc .i" Ę e|

RYs' 2. schemat otżymywania trzpieni kompozy-
towych włókno węglowe - żtMica epoksydo-wa.

FlG. 2. Fig.2 Manufacturing of endoprosthesis siems
from the carbonłibr€-epoxy resin composite.

pla|tation jn ihe femo€l bone of a rabb]t The conneciion
was analysed by SEl,4 and EDS. Tensometric measure-
ments were used lo evaluate displacements of rhe
endoprosthesls stem.

Results and discussion
Construciion of the dog's hipjoint endoprosthesis slem

requires knowledge of the femoral bone morphology, hip
biomechanics, locomotion, and changes due to the age.
Detailed knowledge of hipjolnt anatomic structure and the
mechanism of motion is indispensable in designing the
endoprosthesis slern geomelry and in materials selection.
The investigations by Sumrner [10] showed signincant dif-
ferences in the anatomicstruclure ofdog's and humanfemo-
ralbone. This refers bolh to neck-shaft anteversion angles
and normalised distance from the centrc of th€ femoral bone
head to ihe lateral edge of the greater trochanter. lt is im-
potant in designing to know that unlike in hLrman bodythese
disiances do nol change with iime in dogs. When a dog
uses lwo orihree legs forwalking the hip is loaded with L5,
1.7 body mass. ln human body lhisfacror amounts to 2.4-5.
The cent.e of mass in doq is situated in the spine at about
40% dislance from the arms lo the pelvis. As a result the
forelegs bear loads twice as big as the hindlegs. Theformer
are thls used mainly forslowing-down while the latter,for
running The values of inslantaneous bending mornenl
across the proximal body of femoral bone are influenced by
many factors related to the ay-oul of the hip jolnt elemenis
and in many cases these are characteristtc for each ani,
ma. Consequently the best apprcach in lhe implantology
of a hip joinl is to adjust individually the endoprosthesis
geomelry io the femoral bone. This procedure should in,



sceu człowieka' PodczasdWu i lró]noŹnego sposobu cho
o' , o ooro psa pododl P ".' ob ązAl |U wJ' o'/ą' -az ]5I7klohos imast Lal. J\/lowe.aIF1 ń"ldl ||

sy1os 2'4 l {ro(1ól aJ,} .lJ'a vd'., dl. o'- d i"]Ż a
punkcie znajdującym się na kręgosłupe W ok 40% odle-
qlości od ramion do mednicy W Wyniku tego kończyny
przednie psa przenosząobciążenie dwukrotn e w ęksŻe n ż
kończyny tylne. P]erwsze sł!żą zateri glóWn]e do hanro
wan a' tylne są słą napędową ruchu Na wairośc chw!]o'
Wych zależnych od chodu, momentów Żg na]ących W po
przek pmksymalnego lrzonU kośc udowej Wplywa Wiee
czynn]ków zW ązanych z połoŹeniem elementó!ł stawu bo_
drowego iWwje Lr prŻypadkach sąto cechy osobn cŻe zwie
zęcia Powod!]eto' że najepszym rozw ąŻan enrw]mplan_
1oog stawLr bodrowego powinno być indyw{]ualne dopa
sowanie geometr endoprolezy do kośc udowej. Żapew_
niające zb iŻone do fzjoog cznego f!nkcjonowan e slawu
biodrowego' Uzyskan e lak ego efektu \łymaga]ednak lÓ\ł_

nież dopasowan a materialowego. Pow nno ono uwzg ęd
nić dopasowanie sprężyslościllŻpien a do kośc], oraz do_

pasowanie gęsiośc] wytrŻymałości, iak lwzg ędnienie
WarunkóWfzyko clrenr]cznych na granicy faz kość_ mp]ant

Tego typLr wymogóW nie speln aią powszeĆlrn]e stoso_
wane w nredycyn e materiały konwencionalne. szczegó
nie trudny ]est do rea izaĆji Wymóg dobrej wyirŻymałośc i
niskiej sprężystośc ' Tak e moż Wości posiadają mateiały
kompozytowe wznracn ane włóknam Jest to Wyn kiem od'
powiedn eqo doboru architektrJry przestrzennei konrpozvtlr
oraz lodzaju L ilości Wprowadzonych włókien Wzmacn ają_

cych' WaŻnym palametrem d a końcowych właściwośc
kompozyill jest adhezja na granlcy faz Włókno-osnowa.
odpowada ona za p.zenoszene napręzeń z osnowy do
bardziej Wytlzymałych włóken oraz za sposób pękania
materiału kompozytowego.

Na podstawe oceny bozgodnośc o.az zachowa_
nia sę !ł środow sklr biologicznynr na lŹpienie endoproteŻ
wytypowano trzy iypy materiałóW kompozylowych obe]mU_
jących kompozyt Węglelwęg el W]ókno Węglowe-po su]-
fon otaz kompoŻyt Wlókno Węglowe żywca epoksydowa
[11 12]' Konrpozyty te poddano badaniom mechan cŻnym,
których Wyniki przedstawono w TABEL 2

Porównanie Wytzymałośc konrpozytóW Ż WytrŻymało'

sure proper functioning of the h pjoint. Satisfactory results
are also dependenl on adequaie selecton of materials.
Especally e]astc propeńies of endoprosthesis and bone
should betaken into accountlhen densiiyand strength and
physico-chemical inleract ons at the bone'lmplant interface

The above requ rements are nol poss ble to fulf by con'
VeniionaL maler]Bls comrńonly useciin medic ne A pańicu'
larly iroublesome requirement is thal concerning hlgh
slrength and ow elasilcity. However fbre-re nforced com
pos]tes ar€ promising in ihis respecl. ]t is possible lo con-
trol "arch tecture of the conrposite materal, by seecling
malrix type as wel as type and volu me fractior of i bres. A
crucia paramelel ior final propeńies of 1he composiie s
ddnes'or at I1e lbre.rrdLl / 'rlefaĆe bp a lF it io 'P-po '

sible for oad transfer fronr the mat x to the reinforc ng fi_

bres dnd ro- rl^e c'achir g nooe ol I_6 , omposrLe
Taking inlo account bocompaiiblity and belraviour in

biological rned um we have seected three types of corn-
poslie rńateI]als: carbon carbon, carbon fibre-po ysu lphone
and carbon fibre-epoxy resin, for the construction ol
endoploslhesis stems [11'12]' These Ćompos tes Were sub-
jected to mechanical tesling. The resulis are given in TA-
BLE 2.

Comparison of the conrposle and bone strengths lndi'
cates thaiallthe lnvesilgated maleriais satisfy the strength
crlterion. This concerns however slaiic conditions. For proper
peńormance ol the hip joinl endoplosthesis lhe fatigue
sttenglh js of majol lmpońance Plostheses made oi car-
bon'carbon composites have the owest resislance lo cy-
clic load ng as staied in h p-jo nt simulatortests I'l1l lloreo-
ver, in the living organism lhese materiaLs padally decom'
pose' These facts actual]y lim]t ihe use of carbon Ćarbon
composites as slructural mate als for the endoprosthesis

n fllńherstudies the effońs were Ćoncentlated on manu-
faciu ring endoprosthes s stems from polymeric composiles.
testing the rstaticstrength and cracking nrode. The oblained
results were used to modit lhe oieniation ofibres n the
composite endoprosthes s stenr' schemalicView ofexpeń
menta set up for testing the slatic slrength of endoprosthesis
is presented in FlG.3.

TABLE 3.lisis the values of breaklng forces ior the conr-
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TABELA 2. Właściwości mechaniczne kompoŻytów 1D wzmacnianych włóknami węglowymi.
T,\BLE 2. lllechanical propeńies ol1D composites re'nforced with carbon fibres.

ściąkośc zb]tejWskazuje, Że kaŹdy z kompozytów speln a
kryterium WytrŻymalośc]owe. Dotyczy lo ]ednak ty ko wy

trzymałośc statycznej' W funkcjoiowan u proteŻy stawu

biodrowego baldŻo stolna iesi lÓ\łnież wytrŻynralość zmę'
czen owa Plotezy Wykonane z kompozytóW węg el wę_

g iel cha rakteryzLJją się najmn]e]szą od pornością na działa
nie obciążeń cyk] cznyclr co wykaŻaly badan a na symu a'
lolle.uwLood oaFqo[' l' ooradlololoar7-AŻ/^'-
wykazują cŻęściową degradacię omÓW]one tu czynn k

posile slems, FlGS.4 and 5 presentthe siress-sira n curves
for the tesled materals.

Mean value oflhe breaking force for ihe endoprosthesls
siems made ofrarbon fibre - epoxy resin compos te is three
times higher than in the case ofcarbon fibre'po ysuLphone
composle. This high va ue a Lows for a remarkable safety
ma.gin in load Vansfer capaciiy after implantaton of the
endoproslhesis even underthe conditions of extrenre over
loading (llrnn ng,jump]ng)' ln m€chanical lgsiing the stems

1.5 145 1.15

WytEynalość na Żginanie
Bending slr€nglh 3TA 480 640 80

IGPaI
T5 40 62 2A

[1] 1D'kompozytMmacnany]ediÓkierunkowoUd?rrłńjękJ!.io\V!\1ólienll].hLot]tollh.hl!.|os]l5U1.'
|2l LD composiIc re jnibcd i]l onedir. ion. vohfieliJc|!ń.']jbl.s ijr cx.h .o.rtojle \lJs jo']]'
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TABELA 3. wańości sił nisŻcących kompozytowe
tŻpienie €ndoproteż.

TABLE 3. Failure forces for lhe composlte
endoprosthesis stems.

og ran iczają WykoŻystan ie tych kompozytów w konsirukcji

Wda sŻyĆh badaniach skoncent.owano sę na oirzyma_
niutrzpieniproteŻzkonrpozytóWpolimerowych Ókreślono
ich Wytrzymałośc slatycznąotaz sposób pękanla Napod
stawie lych wyn kóW modyfiko!łano olentac]e Włókien W
kompozylowym irzpieniu endoprotezy. Schernai slarow -
ska do badan a stalycznej wytrŻymałości endoprotezy

WTABEL 3 podano Wańościs łniszcŻących kompozy_
towe trzpenie oraŻ na RYs 4 5 przebieg zaleŻnościsila_
odkszlałcenie d a badanyĆh trŻpienj'

RYS.3. Schemat stanowiska do badania
statycznej wytrzymałości endoprotoŻy.

FlG. 3. Scheme of a laboratory set.up for testlng
statlc strength of €ndoprosthesis.

werc found to crack in the area slightly beneath the collar
(FlG.6). Asfollows from the slress-strain curve (FlG.5)ihe
cracking process is complex and involves many pańia] ef-

RYs. 5. Pr2ebieg zależności siła"odkształcenie dla
trzpieni włókno Węglowe - łwica epoksydowa.

FlG. 5' stress€train curve 
'or 

the endoprosthesis
stem made of carbon fibre - epoxy resin composite.

RYs.7. sposób pękania
rrzpieni typu włókno
$/ęglowe - polisulfon.

FlG.7. Fracture mode of
the stems mado of
carbon fibre
polysulphone compo-

RYs. 4. Przobleg Żależności siła-odkształcenie dla
trŻpienl włókno węglowe _ polisulfon.

FlG. 4. Slress-strain culve for the endoprosthosis
stem made ofcarbon fibre -polysulphone composite.

RYs. 6. sposób pękan|a
trzpieni typu włókno
węglowe - żywica

FlG,6. Fracture mode of
lhe stems made of
carbon fibre - epoxy
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Średn]aWańość siły niszcŻące]d a ttzp]eni wykonanyclr

z kompozyt! WlÓkno Węg owe Źylvica epoksydo!ła jest
ponad trzyktotn e Wyższa niżW plzypadku kompozytu włók
no\!ęg owe po|sulfon'

Tak WysokajejWańośc po&a a zachowaćznaczny mar
glrp' beZDel/el ,two s oonpqe'iU do l o/lńos'i pl7e-
noszenia naprężeń po za mpantowaniu endoprolezy na
Wet W Warunkach eksl€ma nych przecjąŹeń (bieg' skok)'
Podczas prÓby !łytfzym ałośc owej obserwLrje s ę pękanie

trzpienia w obszaze nieco poniŻejkoin erza 1RYS 6)'
Jak Wyn ka z przebieg! za eżnośc siła_odkształcenje

(RYS 5] proces pękania rna Ćharakter złoŻony którenru
toważyszywiele cząstkowyclr procesóW zw]ąŻanych z po-
chlanianiem nagromadŻonei energi] sprężystej' DominL]]a

iu mechanizmy związane ztwożeniem nowych pow eżchnl
rozdziału' rczszczepianiem oslfych krawędu szcze in
zmiany kenrnku rozprzesvŻenia]ących się mikrosŻcze in'
N e obseMuie się efektu Wyciągan a Włókien (pull out) co
moŹe śW]adczyć o doblej adlrez] WlÓken węgowych do
/)Bl.y epols}dolłel w'|d//rea'Ż'!d 

^Óro:| 
ś ' 1|\z'le'

cejlzpien e z kornpozytt] c-PsU' choćtakże na moż Wym

do p.Ży]ęca poziomje' wyn ka z odmiennej technik otrzy-
mylvania. stosowana tutai techn ka przygotowywania jed-

nokieru n kowych laminatÓw ' prepregów powodL]]e 
' 
Źe WłÓk_

na WtrzpieniU zachowująrówno egląorlentację do dłuŹsŻe]
os irŻpen a' W pob iżLr kołnieża tzpienia, gdze Występu_
je zakrz}&ien e powiezchn], włókna n]e są u]oŻone zgod
n e Ż klefunkiem dz ała n ia n aprcŻeń' zniszczel\ e vzp enia 

'
jaa wyflh. r R\ S
tlzp eń kołnielz Następuje ono w wyn ku przekrocŻen a
lt'ytżymałośc materiału na śc nan e a jedynynr obserwo_
Wanym mechanizmem pękania jest odrywan e włóken od
osnowy. Poprawy wytrzymalośc] vzp en a ztego kompozy'
lu można spodz ewać się Wraz Że zm aną orientac]i włÓ

kien W pob iŻu kołn erza endoprolezy]ak Żezw]ększenem
pŻyczepności !łlókien do tei osnowy'

Uzyskane wynik badań wyifzymałościowych lrzpien z
kompo4,łów węglo!ło - polimerowyĆh śW adczą o bezp ecz
l ej p'ac, I/ l na(elic,o^ s ło'Jnu ob ic Ó; p'7ąro-
szonych przez staw bodrowy psa Spełn]a to iylko jeden z
wymogÓW biomecha|icznych o Wie e istoh ejszynr Wyda_

]e s ę być rozk]ad naprężeń ja ki powslaje W wyn ku ]mplan"
lacli.

Zależy on głóWne od relacj rnodl]łÓW Younga kośc
nrater ał! ]mp antowanego orazod siłyWęz na gran cyfaz
kośc ' mplani' Zastosowan e zbyt sztywnego nraterlalLr
implanla y"l"go oołoo liF' że !łe\)/o<. oo olea olle
nos implant' czego efektem ]est powstan e W pobliżLr im_

plantu tkank kostnei odwapnionej o cerhach kośc] oste
oporotycznej. Vlakroskopovrynr plzejawem tego procesu jest
często obseMowane ob uzowan eendoprotezy' S]na więŹ
na g'an.ylosl _ -p'a-lr'e7o.ona''5loop'/Ó1J7}ńo1|ć
naplęŻeń pomiędzy kością mplantenr' W TABEL| '1 Że
slaw ono wyn]k badań sz|}enoŚci trzpieni kom pozyto\!ych
l metalowych' SzlylvnośĆ tę okleślano jako się poirzebną
do przer. eszcŻenia g]owy endoproteŻy o 1mm'

PoróWnanie to Wskazl]je, że lrzp en e endoprotezŻ kom_
pozytóW polimerowych sąok' 1o-kroin e nrnieisztywne niż
melalowe. Jest to jeden Ż głównych argunrentÓw prŻema_

W ająĆych na kozyść rnateriałóW kompozytowych W endo

Próbą dalszego dopasowania Właściwośc lmpantL] do
._d-li .o'hą je' -ożl'ńo'. 'r "1' ńLd"L'uo;' .oleżJ.
s\.1 na olugoc. l.zo el d |'zpp1 )'\a. <e 7o'óń1o /
kośc]ą Żbiią iak i gąbĆŻastą które wykazują zasadnlcŻe
ńżnice W swo]e] budow]e Właściwościach. Ponadto na dłu_

9o5U l''olArd w\)leoLlÓ z'oŻl l'o^a1J nd' ldo'e/pi
wyr.aloł n edl\ 1ry^ /a'lla{'5orAqo"Ż/ppna

Pllóp'owadzoro oaoar o lel 5orr.r) Ż' e \l' aiq' 'a 7

kompozytu C_Epoxy dla porównan a d]a trzpienia meta o'

fects connecled with absorpton ofthe accumulaled elastic
strain energy The dominaling mechanlsrns are relaied to
the fomation of new separatlon Żones, spl|tting of sharp
edqes of fissures, and varying propagal on paths of
microfissures. No effects of fibre pu lout are obsetued which
may indicate good adheson of carbon fibres to the epoxy-
resin matrix. The distinctly ower although st I acceptabie
value of break ng iorce ln the case of C-PSU composite
results fronr a diffetent manufacturing l€chn que' Prepala'
tion ofunidirecliona arninaies. prepregs, im plies lhat fibres
are orientated para lelto the longer axis ofihe stem. Near
the co lar Where the suńace ]s cutv€d lhe fbres are no
rrore para el lo ,le dpplred sles)es As.ar bF cFpr in

FlG' 7. fa ]ure of lhe stem ocĆurs neat lhe stem col]a r bound-
ary when lhe stresses exceed shear slrength. The only
observed cracking mechanlsm is fibre separalion ironr the
malrix An irnprovement in slrenqth miqht be expecied n

the case of different orientat on of fibres near the
endoprosthesis collar and betier adhesion of nbres to the

The obta ned results of mechanical test ng ind cale that
the endoprosthesis stems made of carbon fibre-poymer
compos tes can safelyoperate under the loading condiUons
iypical of dog's hlp jo ni. This s however on y one of the
poslulateo b'omec'la1ica,'eqL'lÓTe_fs' A TUch -o.e ir-
portanl req!irement is that concem]ńg stress disiribl]tion
after the jmplanlation. This one depends mainly on the
magnitude ofYoung's modulus ofthe bone and implanted
nraterial and on the bond strength at the bone implant n_

teńace' When an implant ]s ioo rigid ittransfers the nrajority
of load which results in decalcfication of lhe neiqhbourlnq
bone lissue (osteoporotlc features). Ilacroscop c evlden c,a

ofthis process is endoprosthesls loosening. Strong bond at
the bonejmplant jnteńace is necessary for load transler
between the bone and implant. ln TABLE 4 given are the
daia on rigidity of endoprosthesis siems made of conrpos
ites and metal. Rigiditywas deterrn ned as the force neces-
sary to dispace the endoprosthesis stem by 1 

'nm.

C.Epoxy 750

c-Psu 820

3100

7800
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TABELA 4. Porównanie sztywności trŹpieni
kompozytowych i metalowych.

TABLE 4. Risidity of composite and metallic
endoprosthesis stems.

Comparison of these dala indicates that the
endoprosthesis stems made of polymeric cornpostes are
ten times less r]gid lha n the rneta] iĆ ones Th is ]s one of ihe
main arguments for the lse of composite maierials in

endoprosthesoplasty.
Further atiempt to rnaich the propedes of an implant

wth those of bone tissue is lo diversify elaslic propertes
aong ihe slem axs. The siern contacts both compact and
spongy bone, Which differ in structure and propeńe5. Moreo'
ver, along the siem axis, differenistresses operaie, depend_
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RYs. 8. schemal tensomotrycznego układu
pomlalowego: a) przewód czynny; b) przewód
masowy; c) prz€wód kompensacyjny'

FlG. 8. Scheme of a laboratory set-up for
tensometric s|udies: a) active lead; b) eańh lead;
c) compensating lead.

wego. Schemat ukladu pomiarowego przedstawia RYS 8
Tensometry pżykejone by]y do irzpen a w odcinku prok
synralnym idyslalnym.

Wielkość odkształceń zarąestrowana w poszczegó nych
p!nktach pom arowych dla tżpien a korn pozytowego pŻ ed_
stawlono na RYS I

W ększe odksztalĆen a obseMlje się W części proksy_
rnalnej trzpienia' Wiąże sę to z samą budową trŻpen a'
która w tym mie]scu Żlożona est z kompozytu 1 D i 2 D (RYS
l0] Solal d |o' Że n ly- r e]<r l -alÓ' d| rd 1il5/y n o
dulYounga niŹW częścidysta nei' zbudowanei wyłącznie z
kompozytu 1D' a Więc o wększym module Younga

]Vimo Że cześć dystalnajest strefą najw ęksŻego Wytę
/-1ia _1clel ółL' l'Zole le (or po,,)Ioł" pę.d ą s .7ę'.|
proksynralne]. Take Żachowan e lrzpien a kompozytowe_
go sta nowi istoiną infotmację do dalszej]ego optyrnalizaĆi .

Sprzyta temu nietednorodna struktura maleralu kompozy-
lowego. Pozwa a ona lÓżnicowaĆ Wlaśc]wości spręŹyste na
dlugości trz p]enia poprzez zmianę udz ał! i orentacj Włó_
kienwęg owych w kompozycie Wyn k badań tensometlycz
nych wskazuią na konieczność podwvższen a modulu Youn_
ga w częśc proksyma ne] i obniżenilr W cŻęści dysta ne]
Takich rnożllwości nie posiadają trzpienie meia owe Jed_

'o 
odlo;c i' h b.dos/ TapF^rir o łos 6,ds\i^o)Li nd

dlugości tŹpienia ipowoduje, że pękająW mie]scach naj
Większego wytężen a' a \4ięc W częśc dysta ne]

Bardzo waŹnym czynnikiem' niejednokroln e decydują_
cym o powodzeniu całego zabiegu operacyjnego protezo_
Wania stawu b odrowegojestwłaśriwa fiksac]a tżpienia do
kości udowe]' lvoŹe ona m eć charaktef meclraniczny po_
]egający na zastosowan u rnetody pressłt z wykorzysla_
ni€m cementÓw kostnych lub rnoże być bezĆementowa. W
tej drugiei Wykozysluje sę najczęŚcie] porowate Warctwy
celamiczne lubmetaliczne nan es one na metalowry tup eń'
zdo 1e do pze.aslar a lhanlą .od'rą' WJ'' n\y ( ero- ' Ż_

ne zbl]dowane głównje z b oszkieł i hyd roksya patylu Wska
zUjądodatkowocechymaieriall] bioaki}4łnego{i3]' UmoZ-

RYs' 9' Wielkości odkształceń zarejestrowane w
poszczególnych punktach pomiarowych
badan€go tżpienia kompozytowego'

FlG. 9. Strains recorded at ditferent points olthe
composite endoprosthesis stem.

ing among otherfaciors on stem shape. Tensometric siud-
ies were performed ior the siems rnade of C,Epoxy com-
poste and of metal. Schematic view of lhe experlmental
selup is shown in FlG. 8 Tensometers were fixed to the
stem ata proximaland a distalseoment.

Magnitude of strains recorded at clifferent points of the
cornposite stem s shown in FlG. 9.

Bigger stra ns are observed in the proxima segment of
ihe siem, which is relalecltostem slructure. nlhissegrnent
ihe stem is built of ]D and 2D cor.posite (FlG. 10) and
therefore Young's modulus is iower than in lhe distalseg
ment bu lt exclr.rsively of 1D composlie.

Despite the fact thai dlstal segrnent is exposed to maxi
rnum load, the composite sterns crack in the proximalseg-
menis. Such behaviour of composite stems s a valuable
infomration for further improvernents. The heterogeneous
structure of the maierialenables divercification of its elastic
propeńies along the stem axis by Varying lhe Vo]urne frac'
tion and orientation of carbon flbres. The resu ls of
tensomelric studies indicate ihat I is necessary io raise
Youngs nroduLus in the proximal seg ment and to lower ii in

;D

RYS. 10. Budowa
tżpienia endoprotezy
stawu biodrowego.

FlG. 10. Slructure of
compositestemlor hip
joint endoprosthesis.

the d sta segment. Such requnements are not possible to
fulfr l With m€iallic siems' owing io their horńogeneous struc_
ture the properties are stable along the slem axis and fail
ureoccurs n lhe area ofrnaximum loading, i.e. in the dista

A Very ]mpońant factor, often decisive for the successfu
impantation of the hip jojnt endoprosthesis is correct fxa
tion of ihe slem to the lemoral bone. Th s may be done

=o
ź'
LIJ

k
=c
E

:0,



l6
iwla io powstan]e naturalnej więzi pomiędzy koścą ] m_

pl.nLer' W przvpaolL nd.elia oł .orooz}Low!'1 lsllleje
jes/.ze 1rdrrożllwo5' pozwala'a.aol-r'11a' w\l'l\'-J]y
Izp er / polowa'ą pow ellch']la' T..i e'F"L ob,"-ML'e \ e

dla kompozylÓw węg el węg el, zbudowanych z układU

Warstw o rÓżnej orientacji włók en węg]owych' Powierzch_

nię cŻęśc proksymalnej tżpienia stanowiąwarciwy o trói

kief unkowej orientaci] wlókien węglowych połączone poro'

WatąosnoWąWęgLową' Tak]e możliWości ogran cŻone sąw
prŻypadku kompozytów poLime_

rowych które charakieryzu]ą
się bardzo niską porowatością
Jednym z rozw ązań wydaje się
byó nanosŻenie na pow erŻch_
nię lrŻpienia polimerowego ce_

rarnicznych, bloaktYWnYch
warstw. W PrcwadzonYch Puez
nas badaniach in Vvo określo-
no wpł}^ł nan]esionej elektrofo_
retycznie warstvvy z hydloksy
apatytr.] na połącŻenie koŚc _

lmplant. W TABELI5 Pzedsta
W]ono wańości wytrzymałości
na ścinanie granicy kość _ jm

planl.

mechanically according to the press fit technique using bone

cements or wilhout any cement atall. ln the Laiiercase po-

rous ceramic or metallic iayerc deposited on metallic siem
arernostly used in orderto racililate pene.dL:on by gtowing

bone T,ssue T1e cerarr L layers. main'v buih of bioglasse.
and hydroxyapatite, have the propeńies of bioaciive mate_

ńals I13]' which promole the formatjon of natural bonds
betlveen the bone and the implant.ln the case ofcompos
ite materials anoiher possibility of manufacturing strong

Wyn kiiestu pL]sh-oulwyka_ TABLE 5. shearstrength olbone_ińplónt intgńace
zały, że Wprowadzeniewarsfuy in tho push_out method'

TABELA 5' Wtrzymałość naścinaniegfanicy kość
- lmplant oznaczona metoda push_out.

endoprosthesls stem with a Po'
rous suńace can be envisaged'
Such effect isobserved in carbon_
carbon composiies, built of layers
with different orienta|ion of c€rbon
iibres The proximal segmenl of
the siem is composed of layers
with a thrce-dkectional orlentation
of carbon fibres laid ln a Porous
carbon matrix. Polynreric com'
poslte cannoi offer this possib lity
because iheirporosity is very low.
It seems however, that bioactive
ceramic layers might be depos_
ited on the suńace ol polymeric
stems' ln the peńormed in vivo
tests examined was the effect of
eleclrophorclically deposiled hy_

droxyapatite layet on the bone_
iinplant bond. Table 4 Presenls

z hydroksyapatytu znacznie
podwyżsŻyło Wrytżymałość na
ścjnan ie g ranicy kość implant. Jak Wynika z obselwacj na

nrikroskooie skan]ngowym inrplant na całynr swo m obwo'
dzie twolzy beŻpośrednikontakt z tkanką kostną 7 Włlma

charakterystycznego prom eniowanla tentgenowskiego
wzdłuż lin] na pŻekrolll popEecznym kośĆ _ implantWyni_

ka, że pierwiastki kościotlvórcze ] Wapń i fosfor Żnajd ują się

rc gra|icy taz aaz częściowo W pow]eżchn owych War

the Values of shear slrcngth at the bone_implant inteńace'
Results ofthe push'out tesl lndicale that the hydroxya_

pdliE layersignif'cantly ifi p'oves shea' srp rgLh al lhe bone_

implant inlećace' Accordl19 io SElvl exaninaion' on tl"e
whole crcumlerence, therc is a direct contact of the im_

plant with the bone tissue. The EDS speclra taken along

the line shown in FlG. 1l demonsirate thatthe bone_form_

ing elemenls, like calcium and phosphorus are silrrated at

the bone-implant inteńace and pańly in lhe suńace layerof
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Fl's. 1l. obraz skaningowy kompozytu włókno węglowe'żyi'lca epoksydowa imikroanallŹa rentgenowska

(wzdłuż ŻaznacŻonej linll na obrazie)'

FlG. 11. Digital SEM micrograpb and cligitalX'ray microanalys$ (along the marked line on the picture)ofthe

carbon flbne " epoxy resln composite.

the impla lt. I nis efect is nol observed i'] the case of com
pos les wlnout lhe lydroxyapatile lays Ac follows tom
FlGs' 11 and 12 on lhe concerlraton proł|es alo'rg tl-e

ma*ed line there is a sharp boundary atthe implanlbone
inteńace' Explanation of the advantageous effect of the

electrophorelically deposited hydroxyapatite on lhe bone_

warstlvy z hydroksyapatytu' Jak Wyn ka Ż RYS' 11 i 12 W

rozkładzie ljniowym wapnia ifosforu występu]e ostra glani
ca na styku lmplant _ kość. Wyjaśnien e korzystnego wpły

wu nanoszonego elektlofotetycznie hydroksyapatyu na Ż1ą'

cze kość ]mplant !łymaga oceny cech mońologicznych j

gęstości kości iwolzącej się wokoł irnplantu. Wydaje się,

stwach implantu (RYs. 11).

Takego efektu nie obseMuje
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RYs' 12' obraz skaningowy kompozytu włókno węglowe'żywica epoksydowa pokryt€go hydroksyapatytem i

mikroanaliza rentgenowska (wzdłuź zaznaczonej linii na obrazi€)'

FlG. 12. Digital SEIM microsraph and digital X-ray microanalyses (along the marked line on the picture) of the
carbon fibre - epoxy resin composit€ coated with hyd.oxyapatit€.

r?'

że Wprow.dŻone W Warstwie cŻąslk hydloksyapalyt! n e
ly ko są ŹrÓdłen p erwiastkÓW kościotwórczyclr a e takŻe
pow nny sprŻy]aó krystal]zac] a w ęc nr neralzaci tkanki

Wn ioski

UŻyskane Wyn k wskaŻ!]a.na możlWość Wykorzystanja
kompozytÓwpo merowych WŻmacn anyclr \!łóknam Węglo'
wymi w konstrukcli trzp en endoprotez stawLr b odrowego
p'o l_ 'doo-].'lJló'o '1/ -J ldlo''o^p ':''F4' oia
korzyslny roŻkład naprężeli droga.dopasowan a W]aścWo
śc splęŹystych trŻpien a i kośc]' PoprŻeŻ nanies en e hy
droksyapatyt! me1odą e ektroforezy na trzplenie endcplo
tez StaWL b odlo\vego psa sbvorŻone zostały warunkj d a

^r''lol',4l 
o\ól'l_'1A]o''" dpo'ód/ 'o ' dd '

Piśmiennictwo

[]l Ba l. A.: Mechaniczne i Mater alowe uwarunkowan a slab lno
ś.i l tfualośc e|dop.Ótezyslawu biodrowego Sladiuń Żagadnie
nia, lnży|iera mate alowa (Engineelńg of B]omater]als) 1'
t1997)
12]Klback]J, Gaźdz]i T EńdoproleŻopiaŚtyka biodE - Wybrane
zagadn]en a lnżynieria Bjońate ałow (E.gineerng of Biomaleia s)'
2. (1998)
J3l GalliA l\4 Żalfe D.:B]oacljvegasses and chem]ca bond' Bio-
ń.tera]s |ard and tissle repairand.epacemeni NH 1992

{.{]oŚboln J'F :The leaclon of bo|el ssue to hydroxyapalle cera-
m]cs cÓatingŚ Biomate als Had and tŚsue reparand repace-
menl N-H. 1992

[5] Lączka M : Matel .ly ceramiczne w medycyń e' nżyn]er a B o-
maleriałóW(Engineerń9of Bomater]als),4' (1998).

[6] Kramer K H : lmplanls iÓrsurgery A suNey on melal c male'
rżls, Matella sforlMedicaLEngińeering, Euomal-vol2 edŚ H. stal
lfońh, P ReVel. Wley VcH' Germańy 2000

implant bond ca s forevaLuation ofmorphoogica features
and density of bone lissue growlng around the implant. t

seems thatthe hydroxyapatle layers not only are a source
of bonełorming elements but a sofaVoL]rĆrystallisal on and
thereby m neralisarlon of the bone t ssLre.

Conclusions

Theobta ned resu ts ndicate lhat carbonjrbre-reinforced
poymeric composites can be used in mafufacturins the
stems for dog s hip jo nt endoproslhesis. They satsfy ihe
strength crteria, enable advantageous d stribulon of
stresses by match ng the elastic propeńles ofthe stenr Wth
tlrose ofthe bone. Electrophoret cal y deposited hydroxya
pai]te layerc on lhe suńace of endoprosthesis stems pro-
mote the formaton of a natural bond between the impiant
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KOMPOZYT DLA
KRTANIOWO-
TCHAWICZNEJ
REKONSTRUKCJ! -

DoNlEslENlE WSTĘPNE
s. BŁEEWcz'' E. PAMUI^*' l' BELECKi*' l- PlLcH' '
T. G|ERE'('*' ]V MALŃskl''

"WYDZAL |NŻYNER ]V]ATER AŁoWEJ CER,ĄMKl

AKADEM| GÓRNrczo _ HUTNoZEJ W KRAKoW]E
.' PrERwszA KL NjKA ENT
Śasxlel Areorrvl MEDYCŻNEJ W KAToW cAc|
"' KATEDRA NAUK o MATERTALACB

PoLlTEcHNX ŚLĄsK EJ w KAToW cAcH

Streszczenie

W pracy przedstawiano wyniki badań nad warstwa
Wyn konpozytowym materjałen jaka inplanten re-
konstrukcyjnyn dla taryngologii. Konpazyt zostat
wykanany z wókien Węglovvych i palisuffanu i zbuda'
wany był z dwu złączonych z sobąWarsfur' lamjnalów'
Do vły|warzenia tych laninatóW wykalzystano dwa
róŹne radzaie \!r'łókien węglawych' W pracy przedsta-

ono wslępne 
^ynłi 

baddń nad aląynyrdńien i
właściwaściami mechanicznyni konpazylu' właśc!-
wości mechani!.zne apmcowaneqo kompoz'tu parÓW
nwana z Właściwościani naturalne) tkanki chrzęst-
nejpabranej z kńani owcy' opracowane konpozyty
Wykorzystana W rekanstlukcjach kńani owcy'

słowa kluczowe: jmp]ant kanpozytowy' polisul-
fon, Wtokn a wę glowe, ] arynga|ogi a'

Wprowadzenie

W leczeniu UbytkóW ikankowych tchawcy' powstałych
W Wyniku nowotworóW lub urazóW, coraz częściei stosuje
qę -lalel afu 'Zuc-ne' Do]eg woś'i pd.ie1ta /wią/are 7
uraŻem kriani lub nowotworami są często l€czone meioda-
rrl(h''utgic/1ym' Uby{Fllkank oo (/eścowyrr 

' 
sL_ięc,]

kńan i (hemilaryngeklom ia ' n epelna laryngektomia)wyma'
ga odpowiedniego uz(rpe]nienia' MoŻLiwe jest Wypełnienie
!bytku pooperacyjnego tkanką ochrŻęstną' tkanką chzęst.
.ą poblana / pPeg'ooj/ nosowej ł-Zy l(arla mieśliowa'
]ednakże Uzyskane wyn ki nie zawsŻe są z3dowa]ające'
Niedogoonos'iaTi LVch melod Śą bylll Lkdnkowe W rriei-
scr.] pobierania rnateriału mpLantacy]nego, n ewystarczają'
ca llosĆ pobtare9o mdLelia'U d]-oi olzebleg operc" l

Rekonstrukcia górnej drogi oddechowe] pacjenta jest
n ezwykle waŻna d a jego komfońu życ]a' Dekaniu acja
(usunięcie rulki tracheotominej) uzależniona jesi od prŻy'
wrócen a naturalnego pasaŻu powie|rza przez tchawicę i

kńań. W ostatnie] dekadz e prŻeprowadzono szereg prób z
L]życiem mate ałóW allogenicznych dla lekonsirukcji kńani
tchawicy. Zastosowano lakje materialy jak silikon, leJlon

biosŻklo [1-7]'
F int i wsp'[3] porÓwn}.łał reakc]e tkankowa Wokół irn-

plantóW Wykonanych z leflonu,silikon! i hydtoksyapatytl'.
Badania te wykazały, Źe hydroksyapal),,1 W pżedwieństw e

LAYERED CARBON.
POLYMER COMPOSITE
FOR
LARYNGOTRACHEAL
RECONSTRUCTION.
PRELIMINARY REPORT
s. BtAżEWcŻ*' E. PAMu.A*, l. BELEoKf-' l' P[cH"''
T. G|ER!K*'' M. li,4AtlŃsK ''t

'FAcULw oF N'łATERIALS scENcE AND cERAM]cs
UNr\,€Rsl]l oF N4|N]NG AND METAIIURGY N cRAcow
.* THE FRsr ENT CLNc,
SLESTAN rlEoEAL ACADEMY N Karow cE
'*' DEPMTMENT oF MA]ER N ScrENcE,
SrEsaN TECHNTCAL UNNERSw. KArowcE

Abstract

Layered conposite maletial na!1e of two
potysutphone laninates rcintarced with carbon fibres
as reconstructive implant for laryngology is investi
gated. The composile has been made from
polysulphone and carbon fibres and consisted oftwo
- Mnt Iogether laminates. Two ditrerent type of fibres
were used ta prepare tua vaious laminates.

The paper presents pteliminary rcsufts on nanu-
fadunng and nechanical evaluation of composile.
Mechanical praperties of two - layer conpasite were
compared to natura| cańlage tissue taken from sheep
trachea' The samples were steńlized and implanted
into lhe expeńmentally peiorated thyroid cańilage of
the sheep larynx.

Key worcls: campasite implant, polysulphane, car'
bon fibre s, I aryngolagy,

lntroduction

ln laryngology for ireatment oftissue losses of lrachea
resulting from canceror injuies synthetic maierials are be-
coming frequenlly used. The palient suffering because of
larynx trauma or neoplasms are oflen culed with
reconsiruciive surgery methods. The tissu€ dgf€cts after
peńotmed padial Iaryngectomy (hemilaryngeclomy' subto-
tallaryngectomy)requireapprop atesupplementation. ltis
possible io cover posioperative space with perichondńum,
septa of noso cartilage or rnuscle tissues, however the re-
sultsare someiimes notsatisfactory' DisadvantageŚof these
methods are tissue defects in autoimplanls origin site,
nonadequale cańilage size' long openlion course'

Upp€r respkatory tracl reconshuction is Very imporlant
fo.life quality of patient. Dscannulalion ({racheoiomy tube
removal)depends on naturalaiMay preservation in larynx
and trachea. ln the decade there have been made t als
with allogonic mateńals application in larynx and tlachea
reconslruction such as silaslic, teflon.and bioglass Il-7].
Flintei al. [3]compared tissue reaction surrounding teflon,
silicon and hydroxyapatite implants. lt has been concluded
that hydroxyapatite prcduces minimaltissue reaclion con-
trary to teflon. However, such materials are not ofren used
in larynx and lrachea reconstruction,

ReconstrJfion of lhe loss lrachea tissue roqułes rec'
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do tefLonU, wywoluie min]ma nąreakcje tkankową' ['4ateria-
ły takie nie sąjednak popularne do omawianego tulaj za
stosowania w rekonstrukcji krtani i tchawlcy.

Uzupełn enje ubytkÓw tkanki tchawicy wymaga odtwo
żen ia natu ralnych Waru nków anatom cznych. l/]oŹl]We sta-

le qę lo !!ledy go\ rrdLe'id. Tp'anla.v'ny Ta \^LasLiwoacl
zblżone do tkan ki ch rzęstnej, to Żnaczy zachowuje odpo
Wiedni kszlałt ] sptęŻystość, boslabilność, a jego m kto_

struktura umoż iwja wn]kanie otaczaiącej lkanki w mikro-
pol implrlru. Ptobl?1y zwatale / 2aslosowaliF_1 im-
plantóW kńanj itchawicy jak do iej pory nie zos|ały rozw]ą
zane Są io pżede Wszysikirn reakcje zapalne Wokoł im-
pantu' ob uzowanie się materiałr.] olaz zwężenie s ę drogi

Protezy tchBwicy powinny wykazywac pewnąaktylvność
powieŹchn iową w swoje] WeWnętu ne] części. Zdolność do
konlro]owa nia aklywności biologjcznej w częśc| wewnętrz-
nejprotezy pozwaa na odbldowę tkan ki włóknistej i błony
śluzowej dróg oddecho\łyclr' Regenerac]a lkank Wokol pro-

teŻy powinna prowadzić do L]twożenia stluktury proteza/
tkanka dz ała ąceiw podobny sposób]ak sttuktL]€ pierwoi_

Źaden tradycyjny pojedynczy mate ał n e jest W stani_A

wyBełnić Wszystk]ch tych uwarunkowań' Jednakże mate'
riały kompoŻytowe, a w szczególności wykonane zwłókni-
siych matelia1óW jako elementóW Wzmacniających osnowy
o'ga1ic2ne wyda.ą się bya odpowedlirr' d a orrawianeqo
tlrtaj zastosowania ' Praca dotycŻy Wybłarzania ocenyWła-
ściwości kompozytowego materia]u na imp]anty dla laryn-
gologii' KompoŻyt w}4worzono z włókien Węglowych i polj-
sulfonu w postaci Warshdowego lam natu KompoŻytŻosiał
zastosowany do rekonstrukcj peńorowa nej ikank chtzęsl

MateriaĘ i metody

KompoŻytowe próbki zoslały Wykonane z po isu fonu ]

dwóch typóWwłók en węg owych rÓŹn ących s ę formą(tka_
n na węglowa, włóknina węg]owa) oraz chemicznym sta-

D d w/tvlollen:a irrpla1'U f ln(( y 1eqo ńypejnia-ąceqo
jego biolog czną i mechaniczną fun kcję W organ zm]e uż}'to
dWóch rodzaióW Włókien węglowych'

Zoslały Wykorzysiane następuiące typy Włókien węglo-

- tkanina Węglowa T-300 (średnia średnica włókna 8łm'
wytrzyr.ałoścna rozciąganie _ 3 GPa, modulYoUnga - 230
GPa)
_ włóknina węglowa - (średnia średnica 9łm, W}łęyma'
lość na rozciąganie 0'5 GPa' modułYounga 90 GPa)

Jako osnowę kompozńu wybrano żylvicę polisulfono-
Wą z uwag na ]ej dobrą biologiczną to]erancię i trwałość
mechanlczną [8, 9, 10]' Inną korzystną cechą sąjej Właśc -
Wośc temopastyczne, które unroż]Wiają jego fornrowa-
nje w kszlałĆi€ mpantu odpowadającego ksziałtowi re-
konstruowanej części ub nr ejsca'

stosowano po isU ion Ż Aldfich chem cal Company
lnc.UsAo następl]iących Właściwościach :- c ężar cząslecz'
kowy _ 26000' temperatura pżemiany fazowe] -190'c, gę-
stość - 'l 24 g/cm] '

Na RYs 1 pzedstawiono koncepcję budowy rnateriałLr

Kompozyt ma dwuwarstwową budowę' Warctlva We

wnętżna kompozylu Wykonana jest z polisulfonU WŻmoc_

nlonego Włókn nąwęglową Plzed Wprowadzen em W]ókien
do osnowy pol]merowej Włókna zosialy poddane Uten a_

n U' l]tlen an e m ało na celu zwiększen e koncentracj ak_

twvnych 9rup powierzchn owych na powerzchniwłóken, a
takŹe zwiększenie rozwinięcia powierŻchn! dla poprawy
Węzi meĆhanicznej pomiędzy Włóknem i po isu fonową

reation of natural analomic conditions. This is possiblewhen
the propeńiesofan implant material are sim ilar to cańilage
tissue, i.e. it presetues the appropriate shape and elastic- . .
ity, biostability and ts microstructure enables connective
tissue of trachea to peneirate into micropores of lhe im-
plant, ln general, the problems of laryngeal and tracheal
replacement have not been solved in iems ofinflammatory
reactions aroLrnd the implanl, loosening of the maierials and
stenosis. For irachea prostheses, an implanl with control'
led suńace acllvity shoUld be considered' The abiliiyto con_
trol biological activity in the inner part of implanl alows for
ingroMh of fibrous tissLre and mucous rnembrane. Tissue
regeneEilon process around the prosthesis should fom a
composite acting in the sarne manner as the orginalstruc-

No l€o ctional' sirgle malerialcar lulfillallthese lequire-
ments. For laryngolog cal prostheses, more complex com
posite material with controlled microstruciure and physical
properties ]s being considered. composlte mateńals, es'
peciarV lhose based on fbroJs fotms a' reinio'c 19 com-
ponent of organic mat x seem to be good candidates fot
considered in this paper application. The paper deaLs with
manufactu ng and €valuation of selected properties of a
two- layer corrposite imp'anl nade ofcarbon fibrcs - rein-
forced polysulphone mahix. The composite has been used
fol reconstruction oflhe peńorated thyroid carlilago of laF

Materials and methods

composite samples have been prepared using
polysulphone and two type of carbon fibres differing ln their
fom (carbon trssue, carbon unwoven fab c) and chemical
suńace slate' Two types of iibles werc used in order to
achieve functional implant resulling from iis biological and
mechanical role ln organism. There have been used the
following lype of carbon fibres:
" carbon tissue T-300 (mean diameter of filament - 8rm.,
tensile strength - 3 GPa, Young's modulus 230 GPa.
- calbon fe]t- ( mean diameter of filament _ 9 łm'' t€rsile
sirenglh - 0.5 GPa, Youngs modulus - 90 GPa)

The polysulphone resin has been selected because of
its good biological iolerance and mechanical slability [8,9,
'101. lts another advantage are thermoplastic propedies
which makes ii possible to adjust the shape of implani di-
rectly 10 the shape of reconstructed part or s te.
Polysulphone form Aldrich Chemical Company lnc, USA
(rnolecular weight 26000, glass transition temperature
190"C, density 1.24 g/cm3) was used to prepare ihe com-
posito samples,

The concept of the composite maieralis shown in FlG.1.
The composite consists of two layer: The inner layer of

composlte is made from carbon felt and polis'rlphone rna-
trix. The fibres have been subject to chemical oxidation
before being used to fabricale the composiie layer. Such a
lreatmentallowed to increase concentration of active chemi
cal groups on lhe fibre suńace and roughen the fibrc sUF
face lo irnprove rnechanical bonding beilveen the f bre and
the polyŚulphone matrix' ourprevious studies have shown
that an increase of chemical qroups improves also bio-
log ical acivity of carbon felt [1 1 , 1 2 ]. Such an implant layer
conlaininq acid suńace groups enables lissueingroMh and
tlssue attachment after implaniauon or reconstruction of
larynx. The outer pońion of composile was manufactured
fom 2D carbon tissue reinforclng polisulphone. This layer
acts in composiie as construclional element with proper
mechanical stGngth and flexibility ensurlng biomechnical

The procedure to assemble and oĘanize layered com_
posite is shown in FIG- 2.

1g

=o
d.

--LLIL

<
=.(
E



Żo
Konepqa ńaEnal! dh pÓlfub ary.qcog'

I

,// wa^Ma ńaleń3]u a!!łń€!0
. 
, broro! ei e wMna @groE e

o orepola loio4el

-t
-L

N wa ńaleiafu rońnfukqneqo
n eeł!łna lłan ra Ęqlowa w

.łaGlła wgwnęlżna :do noś. iapeŁ2iE iGikl nablonksE
l !łŚMa ,ewnęIum' odpoł'edn a 

"}1źYina].s. 
spennosc pań ec

scHE]\ł^T oTRzYMY!!ANlA lv]^TER 
^l 

L]

KolMPoŻY]oWEGo 0LA LARYNGoLcG

RYs. 1' schemat budowy materiału kompozytovrego.

FlG. 1. Scheme of composite material slructure.

osnową' Nasze wcŻeśn ejsze place Wykaza]y, że WŻrosl
chern cznych grup poweŻchłliowych popGwia aktywność
bioog cznąWlókn ny węg]owej[11, 12l' Taka !łarstwa m
plantu zawjerająca grupy kwasowe Llmoż w]a narastanie
(ta tIraoosip''L-n'e t o'a luja. Je,./alolń /eliFpo
wprowadzeniu implantu' Ze,.łnętżną część kompozytU

^}ko1alo 
Ż ILd' 1\ ńeqowe| 2D 

^ŻTd.1ll'ace'o\ 
ołę

polisulfonową' Warstwa ta peln W kompozycje funkcje ele
mentLr konstrlrkcyjnego o odpow edn ej WyirzymBłości i ela_
stycznośc zapeWn aiącego fuIkcje mechaniczne osta_
iecznąiormę kompozytu Warstwollego wykonano WedłUg
sposobu przestawionego na RYS 2

Włókna Węg owe W postaci maty (włóknina) iw postaĆ
tkaninyumleszcŻonoWroztrłorzepo1su]fonLr (20% roztrłóI
PSU w N,N d mety o'ofmam dze)' a naslępn e suszono
Le|e"-r L\ur e. a 'oloLs/Lza'lila' Prot e5 JUs'Ó- iP p'ołd_
dŻonowkomorzepróżnio!łejwczasie24godzin,Wtempe
Iatuze 50oC. Ostateczne prepregiw formie cienk ch alklr-
szy wykozystano do WylworŻenia dwuwarctwowego kom
poŻylu' Właśc Wości te moplasiyczne osnowy pozwolily na
7ląc7ene oou wa''Nv o ogd o.rowd1lJ ls1lF1ioieso 

^ogzewanei prasie. Dwa laminaly umieszczono w odpo,
Wednio dopasowanej formie' którą !łstępnle ogrŻano do
100'C' Następn]e temperatUrę iormy Żw ększono do 350"c
z szybkoścą s'c/rnin' ZłoŹone laminaty pfzetżymywano
po ciśnieniem prŻeŻ 30 min!t a następn e układ clrlodŻo
-'o do ololo l00 c oa z!ff'ed''aŃara i.'ielieiWy,lą_
gano plóbki z fornry.

WłaściWości mechaniczne plóbek kompozytu ieslowa
no W pfÓb e roŻcągania. TMałość mechan]cŻnąokreślono
|a podstawie pzetrz ymywan a kompozńóW W roŻtwo.ze
Ringela w temperatuze 37"c, W c ągu 120 dn . skan ngo_
wy rnikloskop eekironowy wykoŻysla|o do oceny mlko
struklLlry próbek' Ponadlo pzeprowadzono iesty nrecha_
n czne chrząstki owcy na uządzeniu Zwick _ 1435' otrŻy-
mane charakterystyki mechaniczne polÓWnywano z para_
nretramj mechan cŻnynri kompoŻ\,1u

RYs. 2. sposób otrzymywania mater|ału
komporytowego.

FlG.2. Mandacturing procedure of composite.

Carbon fibres in theform of random mats (fett) and wo-
Ven fabrics wele imme.sed in liquid reŚin solution (2o% PsU
solution in N. N dinerhyloro.na rid ) fottoweo by drying prcc
ess lo remove the solvent. The drying process took ptace
in a vacuum chamber for 24 hours, ai 50.C. The preprcg
reinforced wlth carbon feit had a resin conteni of approxi,
mately 70% by volume and thickness of0.3 mm, white the
prepreg reinforced with carbon iissue contained 50% by
volume of polysulphone.

The final prepregs in the form ofthin sheets offibre-rein-
forced the polysulphone resin were then used to fabricate
two ' layer cornposite' Due to thermoplastic propeńies of
the matrix the finalform ofcomposite was joint iogelher by
compression molding in a heated press. Compression
molding was accomplished by placing h'Vo arńinates into
a matched die that had been preheated to 100.C. Folowing
the mold tempemturewas increasedto 350.Caithe rate of
soc/min. Pressure and temperature was matntained for30
minutes, followed by cooling io about 100.C before rcteas,
ing the pressure and removing the laminate form the die.

The samples of cornposte werc investigaled in tensite
tesling to detemine iheh mechanical propeńies. Mechani_
cal stabiliiy was determine following conditioning the com-
posites in Ringersoluiion at 37.C for 120 days. Microstruc-,
ture ofsamples were observed by means ofscann ng etec-
tron microscopy. Moreover, nalural samples of sheep carti,
lage were also measurcd using the mechanical lest ma-
chine - Zwick 1435. Thek rnechanical characterrstics were
compared io composite pa€meterc'

Results and discussion
l'4icroscopic obseNalion ofthe h^/o composite suńaces

(FIGS' 3' 4) indicated that the ou1er suńace of composiie
coated wilh polymer and reinforced wilh carbon tissue is
smooth and Uniform, whilethe innetsuńace (compositewith
caabon fell) s much rougherand conlains a micrometersize
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Wyniki badań i dyskusja

obseMac]e m kmskopowe dwÓch powjezchn kompo_
zytu (RYS 3,4)uwidoczniły różnice międŻy dwoma rodza
jami Wafsnł' Wars|wa zewnętrŻna (RYS 3) pokryta pol
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RYs. 3' Powierzchnia warstwy zewnętrznej
kompoŻytu (sEM' 350x).

FlG. 3. Micrograph of outel pań of compośite
suńace (sEM, 350x).

RYs. 4. PowiorŻchnia warstwy wewnętrznej
kompzytu (SEM, 50x).

FlG. 4. Micrograph of inner pań of composite
suńace (sEM' 50x)'

TABELA 1. właśclwości mechaniczno kompoż}rtów i chrząstki naturalnej'
TABLE 1. Mechanlcal propeńles o'composlles and natural cańilage.

mererni ll/ykonana z kompozylu otrz yma nego z lkan ny2D.
jest g]adka iednorodna' podczas gdy warslwa wewnętrz-
na (RYS.4)]esl bardzo nielóWna izawiera rnikrometrowej
Wellośc po'y Wlo.1l sęqlowe / aalnL\ polir elowe] są

pores' carbon iibles arc pańially denuded from the mat x
which should enable tissue ingroMh and lts attachment.

l\,4echanic€l prcpeńjes of composite and naturalcarti_
lage are gathered in TABLE 1

częściowo odsłonięte, co powinno
umożliwić oddŻiaływan e z lkanką i ]ej
połączenie z mpanlem.

W TABELI 1 zebrano parametry
mechaniczne kom poz),.iLr tkanki na

Typowe pżebiegi si]a' odkszlałce'
n e badanyclr kompozytÓW i tkank na_
t!ra nejw próbie rozcią!an a pokaza-
ne sąna RYs 5' Wynikite WskaŻu]ą'
że różnlĆe parametróW rnechanicz'
nych pom]ędzy natL]ralną tkan ką a ma_
teriałem szlucznym za]eŹąod rodzaju
skladn ka konrpoŻyiLr' .]edńakŹe d a
kompozytu przeznaczonego na im-
plant (2D [,1D/PSU) wańość maks '
mum sły odpowiada Wartośc od_
kształcenia, którejesl zb]Żone do od_
ksŻtalcenia dia nail]ra neitkank '

Zm anytMa]ośc mechanicznej pró-
bekw wynik! przetrzymyłania ich W
płyn e fiŻjo|ogicznym, W tenrperatuże
37"C w czasie 120 dni przedstaw a
RYS,6.

Wyn]k wskazuią że nie ma isiot.
nych zmian Wytzyma]ośc na roŻcią
gan e badanych kompozytów. Biorąc
pod uwagę Wymagania biomechanicz
ne d a matef alóW implanacyjnych Wy-

€ł

Typical force' stmin dependencles
ot composito specimens and natural
tissue obtained in tensile tesi are
shown in FIG- 5.

The resulls of mechanical evalua-
tion ind]cale the diffutences behłeen
nalulal tissue and anificial implants de-
pending on ths iype of composite com-
ponent. However, the force maximum
of 2D-MD/polysulphone composite
(composite selected as irnplant mate-
al) is oblained at almost the same

strain as for naturaliissue.
l\/echanical stability rssults follow-

ing immersing the sampleś in physi_
oloqical solution at 37'C for 120 days
are presenied in FlG.6.

Resulls show no signifcant varia-
tions in tensile strength of the compos-
ites.

Taking inio account biomechanical
requirements for implanl materials it
seems that the obtalned cornposite is
strong enough to withstand theforces
imposed on it afrer implantation. lts
physical propeńies ]ncluding density'
manual flexibility, hardness are slmi-
lar to the replaced tissue,
Thermophysical propeńies are of inter'

RYs. 5. Typowe przebiegi siła"
odkształcenie badanych kompozytów
i tkanki naturalngj w próbie
rozciągania.

FlG. 5. Mechanlcal characteristlcs ot
dlfferent materials in tensile test,
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da]e s ę, że otrzymany kom pozył jest Wy_
starczająco Wytlzynraly WŻg ędem obcią
żeń najakiejesl narażony Wttakcie pra_
cy' Ponadto jego Wlaśclwości flŻyczne
lakie jak gęstość' elastycŻność' twardość
są zb iŹone do tkankijaką ma zaslępo_
wać' W]aścwości termoizyczne są ko
żystne dla projektowan a złoŻonei struk'
tury. N4ateriał nie hłouy ani produktóW
korozjian nie ulega degradacil. Jegodo-
bra biozgodność została potwierdzona
We wcŻeśn ejszych badaniach [11,12].

opracowany materiał został Użyty do
rekonslrukcj eksperymenla nie wytwo-
żonych otworóW o powieżch ni 200 mm'Ż
W krtani ow ec' Przed mp antacją próbki
zoslaly Wyslery izowa ne wiązką e]ektro
nów o dawce 30 kcy'

Wnioski

celem badań było opracowanie nowe_

so biozgodnego powierzchnlowo aktyw
nego implanilr dla laryngoog i W bada,
n ach wykorzystano dolychczasowe do-
śWiadczenla nad biomateralami po] me
rowymi i węglowym ' Wymagania jakie
stawa slę każde] proteŻie slałe] dla po'
trzeb laryngoog są zbyt złożone, aby
nrógł ]e wypełnić typowy konwencjonal_
ny materiał' W n nieisŻe] pracy został za'

RYs. 5. WŻględna wyt.zymałość
na iozciąganie (oą) próbkl cF/
PsF względem czas! pr:etr.ymy_

FlG. 6. Relative tensile slrsngth
(oą) vs lmmersion time łor cF/
PSF specimen.

est for the design ofcomplex structures.
The materialforms neiiher corrosion nor
degradaiion products. lts good
biocompatibility has been confirmed in
numerous wotks [10, 11, 12].

The conrposite imp anl has been used
to reconstruction of experimentally pre,
pared defects in thethyroid cańilage (200
mm'z) of the sheep. Before implanlation
the samples were ste lized with eteclrons
beam atihe dose of30 kcy.

Conclusions
Theexpe ments Were peńomed wilh

the aim of developing a new
biocompatible and bioaciive implanl for
laryngology taking into account many
yearc own experiences with polymeric
and carbon implants.

The requiremenis for anylype of per
manent implant for laryngology are vsry
comp ex to befulfilied by typicalconven-
tional biomaterial. By combining the tis-
sue acceptance, degradaiion resistance
of polysulphone wilh mechanical and bio-
logical ptopeńies of calbon libres in com_
posite material, a closerapprcach 10 the
optimal structural prostheiic materjal has
been proposed. Results showed that the
mochanical properlies and mechanical
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proponowany modei materiału kompozytowego' maiącego
budowę iwłaściwośc zbliżone do optymalnych d a potrŻeb
alyngologii. Kompozyt składałsę z biozgodnegoz tkanką
biolMałego polisulfonu iWłókenWęg owych o odpowied

nich Właściwoścach bioog czych mechanicznych
Wyn]ki Wskazują że Właśclwości mechaniczne i trwa_

]ośÓ nrechaniczna kompozylu sąWysiarczające dla propo
nowanego zastosowan a, j'AdnakŹe ]eso przydatność dla
zastosowań k1nicznych !,vymaga poivvierdz€n aWda sŻych
badanlach laboratoryjnych

otlzymane mp anty kompozytowe Żostały Wystery|izo'
Wane drogą naprorn]enjowania eektronam użyie do re'
konsirUkcji dośW adcŻa nie Wykonanych otWoróW chrząstki
tchawicy u owiec' DośW adczerr a na zwierŻęlach sąkonty
nl]owane. Wyn kibadań na zw erŻęlach będąpŻedstawio_
ne w kolejnynr WydaniU cŻasopsrna'

Podziękowania

Praca finansowana była przez Kom]tet Badań NaUko
wych (projekl nr.7T08A.051.1 15)

Piśmiennictwo
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Ann.Oiol.Rhinol Laryngol-, 106, ('1997), 175 '180
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durability of the composiie arc sufficient for the proposed
application, but its usefulness in clinic€l applications should
be proven in further laboraiory invesligations.

The obiained composite implanis were slerilized by
means ofeleciron inadiation technlque and implanted into
the experimenta]ly peńorated ihymid cartilage of ihe sheep.
The experiments on the animals are being continued. and
results will be presented in the next edition of ihis journal.
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BIOMIMETYCZNY BIOMIMETIC GROWTH OF
WZROST FOSFORANOW PHOSPHATES ON
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A' sTocH*' A' BRożEK*. J' srocH|ł' W. JAsTRzĘEsKr,
E' DŁUGoŃ", M' sFKo'

'WYoŻAŁ |NżYNERl I'4ATER|AŁoWEJ CERAMk
AKADEM GÓRN cŻo-HL]TN cŻEJ W KRAKoW E

'"lNSmIT KATALzY FlzYko€lEM PowERzcHN
PoLs(EJ AKADEj,r NAUK w KRAKoWTE

Streszczenie
Pastęp w regeneracji kaściiest wynuszany przez

apracawanie licznych materiałóW zastępczych na
asnawie meta]u' cennik] lub palimerÓW. Biaaktywna
celanika Wiąże się z żyWą kością paprzez Walstwę
apaty|u podobnego jakw koścj' który w otaczeniu bio-
lagicŻnvn twor7y się na jel poA;erzchni' Bwielaiac
d ra b n o hy st a l iczn y' w ęg l a naw y hy 11 ro ksy a p at'i a zd e -
fektawanei strukturze. UWaża się, że pawstawanie
tego apat'żu jest nieodzowne d]a utworzenja silnych
wiązań chenicznych będących ,,condftia sine qua nan''
mocnega złącza implantu z kośCią' celem pracy bylo
uzyskanie takiej mod\likacji chemicznej implantu, aby
in vivo na jego pawiezchni można było latwa wwa-
łać zarcClkawanie heterageniczne iwzrast apatytu z
naturatnega osocza. Testy taboratoryjne wykonano
na hancllowych preparatach czystegp tytanu oraz kan-
pozytach węgiel'Węgiel. Po Wstępnej obróbce 

' 
próbki

paĄry^a Óna rcztAaran! sa]gel tyana-kĘeno-,ydpnń-
l1]rni A|/ema'^apn'ońymi lub klzeąa lfri a Ąa

^on,Fc 
łlrgrze't ano' NdłępnP tąnostdrcwana ]" i

warunkach fizjalogicznych nocząc w sztucznyn
(SBF) lub w naturchym (NBF) asoczu da 3A dni.
występuje zgol1ność paglądów, że w sBF reakcje
którc in vivo zachodzą W abszarze powierzchni' są
rÓwnie dabrze przebiegające in vitra' W tych warun-
kach apatyt podobny da kości odkładał sję w proce-
sie biomimetycznym, padobnyn jak in viva na nale-
rjałach biaa^1}ryr'nych' Kolejne etapy Wzrostu apatytu
na pawierzchnl tytanu lub znodylikowanego węg|a
były dokumentowane netoI1ą spektroskapii w poc|-
czerwieni. Metadą dyfrakcji lentgenowskiej ustalono
skład fazawy osadów fosfonnawych a nonolagię i
skład chenlczny badano stasu)ąc sEM EDEX. Na
badanych powierzchniach stwierdzono nukleację i
WŻrast apatytu zawierającego węglany' By! on Wydaj-
niejszy na powienchniach kzena-wapntawych i na
tytano-kŻeno-wapnjowych niż na krzenowch' za-
rodki apatytu zawieraiącego węglany powstawa]y i
rosły pabierając jany Wapniawe jfasfaranawe z roz-
l|ĄolJ sBr' osadanę dpaly'u bylo rydajniejs7e Ż
NBF niż sBF. Ta obsenivacja Wznacnia przypuszcze-
nie, że białka róWnież dzialaJąjako centra zarodko
wania Uzyskane obrazy powierzchni przyponinaty
kalafiar' pnktycznie niezależne od uŻytego powjęk-
szenja' Ta własne padobieństwo mikro i makrc kształ'
lÓw palwjerdza fraktalną naturę tej powieftchni, swo-
ją drogą radzącej bardza aktywne absŻary pawiefzch'

Abstract
Numercus bone substitutes made of metals, ce-

mmics and poltrnes have been developed to pro-
mate bone regeneratton. The bioactive ceramics
bonds to bone through a layer af bone-like apatite
which is łorned on Iheil surfacas in the body and is
c h a racte i se d by a c a rb o n ate 4o nta i n i n g hyd roxy a p a -
tite with small crystallites and defected structure. lt is
believed that fomatbn of this apatile is inevilable to
fann skong chenicat bonds being condnio sine qua
non of the strong implant-bone joint The aim of this
wo* was to get such a chemical modification of the
inplant that in vivo conditions on tts surface hetero'
geneous nuclealion of apatile tran the body fluid could
be easily induced and grown' I he labaralory expeń-
ments were canied on commercial pure tilanium or
cańonlarbon conposte materials' After a prelimi-
nary treatnant the samples were coated with litania-
silica-calcium or silica-calciun or silica frcn sol-gel
solutions and finally heated. Then they wete soaked
thernostatically under physiol,agical conditions in the
sinulated bady fluid (SBF) ot in natunl body fluid
(NBF) fot up to 30 days. lt has already been obserued
that in the SBF reactions that in vivo would take place
near the inplant sulace are in vitro we| reproduced.
ln such conditions a bone-like apatite was deposited
by the bioninetic process, similar to that, formed in
vivo on bioactive materials. Consecutive steps of lhe
apatita growth on tilanium, or carbon-nodified sur-
faces were manitared by infrared spectroscapy. XRD
controled a phase state of phosphate precipitates af-
ter the saakng course- llorpholory and chemical com-
position of phosphates were studied with SEM-EDEX.
lt was found that nucleatbn and growth of cańonate
containing apatite took place at the suface. lt was
nore effoctive on silica-calciun and on titania-silica-
calcium than on silica substrates. Apatite nuclei con-
taining carbonates were forned and they grew by
uptake af calciun and phasphate ions fron the SBF
solutbn' Tha NBF' compańng Wilh sBF much en-
hanced the apatite precipitatian, This obseNation sup-
ports suggestion that also proteins can act as nuclea-
lion centres, The obtained pictures of the suiace rc-
senbled cauliflower nearly independently ofthe nag-
nificatian chosen, This self similarity in macrc and
nicro shapes verifies the fractal nature at the sunace
which in turn, created very active surface area,
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WPROWADZENIE

Liczne organ zny ż}1łe] rośliny zw]e.zęta l ludzie, Wy
t''arzająswoje biomineralne szkielety koslne będące cera_
micznym kompoŻy|ami Żbudowanymi W Warunkach natu
ralnych z lahvo dostępnych pieMiaslkóW Żazwyczajw śro_

INTRODUCTION

Many living organisms, ptanis, animats and human be-
lngs pl odU. e biomlnel a' s1eletorę whic1 are cera rnlc com_
posites containing readity avaitabte etemenls, Lrsua y obta-
ined in aqueous mediaand at ambtent conditions. Thepta-dowiskLj Wodnym Prostym przykła_

dem może być musza perlowa mal
Ży' skorupki ]ai czy leż nasze kości
zęby (zęb na ema]a zębowa) [1]

N,4edycyna częslo staje przed ko
niecznością zastąp en a lub wym any
uszkodŻonych kośc bldząc zapotże_
bowan e na coraz epsŻe maleria{y i

lepsŻe sposoby ch otrzymywan a.
obseMu]e się wlęc ciągły postęp w
nauce o matellalach i inżyn ei mate_
r ałowei a pewna grupa badaczyana
lizująr i podpatfu]ąc sposoby wytu?a_
rŻania prŻez pzyrodę n]ektóryclr ma
teriałów podjęła się iej raśadowania
(ang. minrlc), wwyniku czego powsla,
la nowa, biomirnetyczna strategia
otrzymylvania b onrateriałóW [2]

Już zwykle Żasady ekonornii su_
geflr]ą aby przy olzymywaniu male
r ałóW kornpozytowych naśladować
Procedury znane w ukladach biolo
gicznych' co moŹe lakże poŻWolić na
Uzyskanie odpow edIich W]aściwości
f]zycŻnych, e ektrycznych imecha'
nicznych' niekoniecŻnie osią9alnych
prŻy Użyciu teĆhno og] konwencjonal_
nych' Takie WylwarŻanie synletycz_
nyclr nateriaiÓw nazywa się rnime-
tycznym, po|]eważ naś adL]]e ono
podslawowe schematy procesów bio
logicŻnych chociaŹ technologia ta
praklyczn]e obywa s ę bez udz ałU
natUra nego środowiska b ologiczne'
so 13, 4l

WŻrasla za]nteresowanie biomime_
lycznym sposobem wyłwarzanla po_
wlok fosforanowych na tnptaniach

RYs. 1. Kolejność cŻynności ekspery-
mentalnych,
FlG. 1.sequence of experim€nts'

inest examptes are nacreous she ior-
mation, eggshetls orour bones, denti-
ne and enarnel I1l.

l\'łedicine often faces the necessity
to substitute or exchange defected ori-
ginal bones which ndlces the search
for lmproved materials and better pro-
cessing methods.Continuat devetop-
ment is observed an the area of mate-
ials science and engineering. On ana-
iysing thefomation ofrnateriats in na-
iure a group of scienlisls suggested
that natu ral processes might be mimic,
kedwhich gave rise tototatty novetbio-
mimetic strategy [2].

The economic rules suggest that
the processing strategies lsed by bio-
logicalsystems shoutd be mimicked to
fabricate the cornposite male ats with
desired physlcal, electicat and mecha-
nical properties, currently unavaitabte
by conventional iechnologtes. Such fa,
b cation of synthetic materials is refeF
red to as mimetic because it mimics
the basic biological processing sche-
mes, allhough takes place outside the
natural biological context [3, 4].

There is an increasing interest in
biomimetic preparalion of phosphate
coatings on implanted matedats [5,6].
Such coalings are prodLJced on im-
plants by immersion in a simulated
body fluid (SBF)atthe temperature as
low as 37"C io mirnic the natuEt pro,
cess of apatlte formaiion Kokubo n
has developed a blom imetic coaling of
calcium phosphate, which can be ap-
plied for any material ai room lempe-
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czĘŚĆ EKSPERYMENTALNA

Jako podłoże stosowano kompozyty Węg]owe 1D i 2D,
olęymane w Katedrze ceramiki specjalnej AGH' Próbki
przed Ż€nuŻenlem w SBF pokryWano powloką cao_s o.
'CS, 

clo.L'ac le' hl lę $l qe| 19] o.ob1|
lworŻe sBF spożądzonym zgodnie z Kokubo [11] a sklad

[5,6]' Pow]oki tak]e powsta]ą podczas plzetlzymyll/an a im_
plantu wsyntetycznym osoczu (SBF) wtempeGturze 37"C.
cŻyli W warl]nkach podob|ych iak podczas powstawania
natLrra nego apatytu Kokubo [7]' wykorzystuiąc rozplsz'
cŻa]nośc bioaktylvnych szkie], baclał b]om metyczne osa_
dzan e powłok fosforanów Wapniowych na róŹnych mate_
riałach w iemperaturŻe poko]owej

W n3sŻyrn laboratorium prowadzono biornimetycz|e
osadzanie apatytu na biomater]a]ach Węglowyclr z zasto_
sowan]em sBF t8 10] N,lamy nadzieię na Wykofzystane
tego sposobLr do otrzymywania powlok boaktywnych na
implanlach D a ]aiw ejszego Wńl/arzan a pow]ok fosfora_
nowych podĆzas termoslatowania W SBF, pod]oże kompo
z},iu Węglowego ]est najpieM podda\łane mody4kac] po_
lepszającej jego aktywność bioloqicŻną

rature by utilising solubitity of bioactive gtass in SBF.
_ 

ln our laborciory we investigate the biomimetic coating
of apatile on carbon bjomateriats with the use of SBF [8-
101. We expect to apply lhis technique in the manufacturing
of bioactive coatings on imptants. prior to preparation of
these phosphate coatings, lhe substrates have to be pre,
lreaied to mp.ove Lheir or ig:naity ror l-igr eroug 1 b oa(-riv -
ty lor easy indu.tion of Ltp apaHe depos lior from SBt-

EXPERIMENTAL

The substrate biomaiedais were two forms of carbon
denoted as 1D and 2D' made jn the Depańmentof spec]al
Ceramics of AGH. The samptes prior to soaking were co-
ated wilh the SiO,,CaO sot{et tayer [9]. The soaking prc-
cedurewas peńolmed in the sBF solution prepared accoF
dingtoKokubo [11]with the ion concentraitons atmost equ,
aito those ofhuman blood plasma. The ftutd was bufiered
ai pH 7.2with ihe mixturc of50 mt\4 tris(hydroxymeihyt)arnl
nomethane and 45 mM HCl.

The carbon samples were precoaled in a calcium-siliĆa
(CS) sol solutions using dipping-withd rawing technique and
subsequenlly they were baked for 30 min at 6OO'C in ar
gon. Then the samples werc soaked thermostaltca y un-
der phyŚiological conditions ir sBF for up to 30 days' at

SEQU EN CE OF EXP E RIMENTS:

CARBON BIOMATERIALS
ID.2D

Si-Ca SOL

SnCa COATINGDensifying:

SnCa COATING

FTIR, SEIVI+EDX, XRD
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' Enorgia wiąania najmocniejszego' gi5wnego piku.

'Binding eneigy of ihe most distincl, prominent peak.

TABELA 1.
TABLE 1. 

.

chemiczny osocza był bardzo zbliżony do składu osocza
ludzkego' odczyn osocza Wynosł pH = 7'2 utrzymywany
pęez bufor TRlS z dodatkem kwasu solnego'

Próbki Węgla pokrywano powłokąCs stosując technikę
Wynurzania a rraslępnie Wygrzewa|oje W 600oc pŻez 0'5
h w almosfeże argorru' Następnie próbkilermostatowano
w SBF W warunkach fizjoogicznych W różnych odstępach
czasowych (do 30 dn )' Podczas termostatowan a rozhłór
SBF Wymienlano na świeŻy co 3 5 dn.

Do analizy chernlcznego sk]adu poWieżch ni podłoża ja k
róWnież powlok cs zaslosowano me|odę XPs' Wdma
otrzynryV/€no na spektlometrze fotoe ektronowym VG
SCie1Li'L EscA J / arodąAl oędąCą z'ooleT proF.ero'
wan a p0budzającego (hr = 1486'6eV)oraŻŻ lin ąreferen'
cyinąc1s prŻy 284'8 eV'

AnaliŻę fazowąWydŻ e eń fosfolanowych otzymylvanych
Podczas termoslato-
wania w SBF wykona-
no z zastosowaniem
Fourierowskiej Spek-
troskopli w PodczeF
wieni (FTIR). Widma
transmisyine FTIR re,
leslrowano wzakresie
400-4000 cmr na
sPektrometrze Bio
Rad FTS'60V Mońo_
logię Wydzie]eń bada
nowmikroskopeska-
n ngowym (sEM)Phir-
lips XL 30' wyposażo_
nyrn w dyspersyjny
analizator promienio-
wania (Lnk SIS-EDX).

Na RYS 1 przed-
stawiono schemal
przebiegu ekspery-
mentóW labofaloryj_
nych.

VVYNIKI I

DYSKUSJA
B]okompozyty Wę_

g]owe sąWysoko zWę_
glonynr produktami

-

s

10oo 2000

RYs' 2. Wldma ttan6misyjne w po.tczelwl€nl wydzieleń'tośforanowych na kompozytach węglowych lD (a) l 2D (b);
pokrytych uprz€dnlo podpov'loĘcs, po 3 dniach t rmostatowania
WSBF,

FlG. 2' FT|R traBmb3lon śpectra of phosphate deposlt3 on cańon
comp9sit6 lD (a) and 2D (b} pr€coated Mth cs, aft r 3 dayś of
incubaiion in SBF.

various daily intervalsi SBF was renewsd every 3-S days.
XPS was used for lhe analysis of chemical composition

of subsl€le suńaces and intgrmgdiate calcium-sjlica pre-
coatings. Thg spectra w€re obtained with a VG Scienti'ic
EscA_s photoolectrcn specirom€ter with Al anode x-ray
source (1486.6eV)and rsferenced to the C1s tine at284.8

Phase analysis oflhe phosphate precipitates produced
upon soaking was periormed with FourierTransfom lnfra,
r6d Spectroscopy (FTIR). The FTIR spectrawere recorded
inihetransmission speclral mood inihe4OO4OOO cmj rang6
using Bio-Rad FTS-60V spectrometer. The moehotogy of
deposilswas monitored usjng scarning ol€clron mic,osco_
pe (SEM) PhillipsXL30, equippsdwith an energydispersi-
ve X-Ray analyser (Llnk ISIS-EDX).

The sequence of operatjons in oullabolatoryexpeńments

RESULTS
AND
DtscusstoN

Carbon biocomposi-
tes were highiy carbo"
nlsod products obta-
ined trorn carbon fibres
and polymers wilh very
small amount of mine-
ral addilives' suńace
compositión of 1D and
2D samples was exa-
mined wlth XPS at dif-
furent stages: a)as rc-
csived (denoted 1D"
and 2Do) and b) after
the lrsaiment with cal-
cium-silica (CS) sol and
subs€quent annealing
at 600oC for0.5h in ar-
gon (1D, and 2D, sam-
ples).

All binding energios
were €ferenced to the
main C1s peakat284.8
€V' Rglative conlenlof
elemen!s was oblained

rl

3io*LJ

-d,
#J
-<
*ź

Ł_E

BE*rV BE*eV BE*eV BE+eV

284.8 0.846 284.8 o.2'71 284.8 0.866 284.8 0.626
348.3 0.00s 34',7.1 0.019 348.2 0.008 347.4 o 054
103.8 0.002 103.9 0.1'72 r02.4 0.014 103.1 0.063
532.7 0.r46 533.4 0.53ó 532.',7 o 112 532.s o.257

2 0.11 o.57 0.86
0.008 0.70 0.025 0.19
o.t'7 2.0 0 t3 0.41
0.18 2.7 0.15 0'ó0



uzyskanymi na bazie Wtókien Węg owych polirneróW sktad

. . .11 . . iliJtrJ:ffiyj!"ff'ił T,::"i,]?J1::i:irffitr-1:::
wygrzaniu je] przez 0 5 h W ahrosfeŻe afgonLl

Wszystkie enelg]ew ązania odnies ono do głównego piku
C1s pzy 284 8 eV Względ ną zawartość pieMiastkóW na
pow]erzchni lcŻono pzez całkowan e powierŻchn pod p_
kiem XPS Pęy oblczeniach stosowano prŻekroje czynne
scof eld'a (c, o) oraz eksperymenlalnie wyznacŻone wsp01_
czynnikiczułości (ca, Si) Wynik zestawiono W TABELl 1'

PowierŻchnia próbk 1D i2D W stan e wyjściowym sk]a_
dała 5ię z elemenlalnego Węgla ub z Węg a W hybrydyŻacji
sp]' Te Wy]ścowe poweżchnie by]y częściowo ullen one
(15_11%)' NiŹszy poziom utleniena W próbce 2D nroŻna
wiązać z je) wyższą powieŻ chnią właŚĆiwą a obydwa ie
czynnlki mogą być prŻycŻyną niższego pokryda pow]erzch_
ni kompozytu węg owego zoem cs' Ten oslatni efekt nle
śV/iadczy Więc o pelnejmasie depozlu' obydwa subslraly
zawierały począlkowo róWn eŹn ewie kie ilości(5_8%)Wap
nia ] kżemu lch łączna ość (2's_krotne Wyższa W 2D)
Wydaje się nle odgryWać pozytywne] rol w powstawaniu
powłok 

' 
jak się Wydaje do 4'5 razy (por E/c) mniei efek

tWVn e

from the integraled XPS peak areas. tn the calcutaiions.
Sco'ield c oss-sectons (C.O) and erper;menrai sersiuvrty
factors (Ca, Si) werc used. Resuns arc given in TABLE 1

The suńace of 1D and 2D substrates in the as_received
state was composed of elemental carbon, or carbon łn the
sp3 hybtidisalion. These lnilia suńaceswe€ partly (15_.1.l%)
oxidised' ln the case of2D substrate the inłiajly lowel oxi'
dation degree can be connected with ihe grealer specifc
suńace. Both these factors cou]d cause much less cove
ring ofthe bare calbon suńace With an oxide coat from the
sol. Therelore this last effect does not nform on totalvolu-
me of lhe deposit. Both subslrates originallv contained sma
amount i5-8%) of silicon and catcium aroms Their joint
content (by 2'5 higher in 2D) seemingly did nol reveal Źny
positive influence on the coal formalion' whiÓ appearec]
(see E/C) by 4.5limes less efieclive.

The less porous and cleanerthe 1D substrate accepted
40% coverage with the oxide coat containing aboui 90%
silica. The BE Si2p at 103.9 eV and BE O1s at 533.4 eV
correspond 10 its unreacted form. ln conlrast, under the same
condilions the surtace of the 2D substrate cottected a stqni-
fica.tly smaller deposit (16% coverage) composed of at,
most equal quanlities of calcium and siticon. mostv in a
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RYs. 3. obraz sEM i mikroanaliza rentgenowska fosforanowych wydzieleń na kompozytach węglowych 1D {a,
b) i 2D (c' d)' pokrytych upżednio podpowłoką cs po 3 dniach termostatowania wsBF.

FlG.3. sEM micrograph of phosphate prgcipitat€s on carbon composites 1D (a, b) and 2D (c, d), precoated with
CS, after 3 days of incubation in SBF.



Mniej porowate i bardzie] czyste podłoże 1D W 40% zo_
sta]o pokryte pŻez powlokę tenkową cS zawerającąok'
90% kżemionk. Warlośc BE Si2p 103'9 eV iBE o1s 533 4
eVtrs}aŻJj" r. eJ 1lF p-ŻF-paqowarą poslac' o'7..lw-le'
W tych sanrych Warunkach na powieEchni2D utworzyła się
znaczr ó nne!'?a povtlo1a (lboo pohłĆa) 7ańiela]ą.a
nieornaltakie same ości wapnia przeważn e zwązanego
z krzemem' Wniosek ta ki nasuwają Wańości BE pasm S2p
(103'1eV) o1s(532'5 eV)' obieobr Żone, typowed a krze_
mianÓW (]02,6 eV w kŻemianie wapnia [12] ] 532,3 eV)'

Wynik XPs Wskazują na pewne znaczenie począlko'
Wego utenienia powierŻchn] substrclu węg owego da]ące_
go depozyty różniące się strukturąfazową i składem che-
rcl-vm Jahs/ril./ewseon)!hbdda; . arodlosa'riei
wzrost faŻy iosioranowej by]o na krzern once trudniejsze
n ż na fazach Wapniowych'

Pow>LdBJne o>dd-'os'otalowego i jego po7_lpę7e
prŻenr any śledzono prŻy pomocy FTlR' Hydtoksyapatyt
(HAP), głóWnyskładn k biolog czny koścj ma Widmo absorp-
cyjne lR ŻWiązane z w bracjami gfup fosforanowych j hy'
droksylowych [6]' Grupy fosforanowe charakteryzLrjąs ę sil-
nym, zloŻonynr pasnrem W zakresie 1000-1150 cml, śred

.ej in.en5\wr o)Li pdsaea d 960 cr i pis.l.Ti w 7a-

rcacted form. This conclusion iollows frcm the BE values of
si2p (103'1 eV) ano o1s (532'5 eV) oands' ool\ lowe€d
towaro IĄe Values cha'aclelistic of silicales ('02'6 ev and . . : !. .
532.3 eV in calcium silicate 112l).

The XPs results sr'rggest sorne impońance ofinitialsur_
face oxidalion ofthe carbon subslrates in obtaining depo-
sits with ditfe.ent phase sruclure ano .hemical co.nposi
tion. As follows from our other earlier studies, nucleation
and growth of a phosphate phase on silica is more difilcull
compa ng with calcium-conlaininq phases.

RYs.4' obraz sEM i mikroanaliza rentgenowska wydzieleń fosforano\łych na komporytach węglowych 1D (a'
b) i 2 D (c' d)' pokrytych upŻednio podpowłoką cs' po 7 dniach termostatowania.

FlG. 4. SEM micrograph and X.Ray microanalysis of phosphate deposits on carbon composites 1D (a, b) and
2D (c, d), precoated with CS, after T days ofsoaking.

Fomation of the phosphate deposits and lheir later trans,
fonnatons were monitored with FTIR. Hydroxyapatite (HAP),
the main mineral component of a biologicalbone, shows lR
absorption due to vibrational modes from the phosphate
and hydroxyl groups [6]. The phosphate groups are cha-
racterisiic by strong, complex band in the 10001150 cml
range, medium intenslty band atabout 960 cmn and bands
localed al560-610 cn ,arge. Crystal|ne HAP geneiales
two characterisiic hydroxyl (O-H)bands at about 630 cm'
and 3570 cm'.ln biological apatites, some of ihe ońhopho'
sphate (POa&) ions are subsiituted by carbonate ions. lR
spectrum is very sensitive to this carbonate subslitution, so
even a very small amount oi carbonate can be detected.
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Carbonated HAP yields C-O vibralions in the high-energ)
region between 1410-1470 cm' and in the tow energy re.
gion between 850 890 cm,. The posilbn ofcarbonaie peat
depends upon whether the carbonaie substiiutes for hy.
dloxyl (oH) or ońhophosphate (PoJ})groups in lhe lattice

ln FlG. 2a' b it can be se€n ihat the phosphate (Pą}]
bending vibrations at 550-600 cnr , are disiinctbut lR spec.
irum is dominated by the band in the 1000-11S0 cm' ran.
ge. That band is a sup€rpostion of slretching vibrations o]
Si-O in SiO4letrahedrc and P-O stretching vibrations in pO.
telrahedrc, which means that catcium-sitica precoating after
three days ofincubation is pańiy dissoved but stillpresenl
on the carbon suńace (see a]so si'o bands at462 465cmi
and at 796 cm 1)' Dissolution ofthe pleĆoating accelerates
the precipitation ofcalc um phosphate deposits. The band
with maximum at 1412-1470 crnrappeared atong wth a
weakly dellned band at aboui 876-881 cm, known to be
speclfic for lhe carbonated apatite. The OH bands ataboui
630 cmł and at about 3570 cmn are absent, pointing ou]
poor crystallised apatiie slructure.

Morphological examinatlon of the phosphate deposits
grown on the 1D and 2D carbon samptes after 3 days ol
incubation {FlG. 3a, c) shows that precipitates on the latter
are {ine_grained and covel all the suńace (FlG' 3c). Pho'
sphates deposited onthe 1D carbon sampte (FtG.3a)form
agglomerates. X-Ray nicroanalysis made at point X (FtG.
3b) indicates that the agglomerate contains catcium and
phosphorous' Aflel7 days ofsoaking the suńace of 1D and
2D carbon samples (FlG.4a,c) was uniforrnty covered by
glains of calcium phosphates, as indicated by X-Ray mi-
croanalysis in FłG'4 b,d. Forcomparison the samesoaking
experiments were performed wiih non-precoaled lD and
2D carbon samples. Afler 3 or 5 days of soaking in SBF
such samples contalned neither phosphate norcarbonate.
This effeci indicates thatlhejl sr]ńace Was inactive towards
the apatite nucleation. Only after a tong time ofsoaking in
SBF,lasting about30 days, smatt amouni of phosphaie pre-
cipitateswas obserued on the non_precoaled cańon sam-
pies.

On the basisofresults presented above ii may be conc-
luded that calcium-silica precoatings acceerate the pho-
sphate-carbonale precipitaUon. The effect was stronger for
ihe 2D carbon composiie, Al1er the same time o{soaking,
the phosphale,carbonate precipitateon the 2D carbon suF
face was much more pronounced than that on the 1D car-
bon suńace' This may result from differenl chemical com_
position of ihe precoating deposits. Though in the case 2D
sample lhe area under the precoating was smatter (16%)
compar€d Wiih the 1D (40%), the depost contained much
more calcium, with the Ca:Si ratio 1r'1, as in CaO SiO.. FoF
malion ora sirr'lar compourd deoJced lrom lne xPś oala
(TAB. 1)opens the doo. for speculation on the positive rote
ofcalclum sil'c.ale in ńe phosphaTe nJclea(on'

on the othet hand lhe molphology ofthe suńace region
can be also ofgleat importance. Both carbon samptes dif-
fe€d in potosity: the open polosity ol1he '1D calbon com-
positewas4.04.5% and thatofthe 2D onewas about 1O%.
It meansthal during the precoating stage, tnfikation of cal-
cium-silica solto the more porous surface of ihe 2D com-
posite was much more intensive than to the less porous 1D
composite. Sincethe precoaUng accelerated deposition, we
suppose that upon soaking the SBF reacied with sitica for
ming silanol SiOH groups that induced the apatite nucte-
ation [6]. Ontheotherhand, thecalcium ions released from
the silica-calcium precoaling by overcoming the solubility
product with respect to apatite, also accelerated the pho-
sphate-carbonale nuclealion.

The discussed processes ate of signiicant impońance
in the bone remodelling and rnineralizaiion al the bone,im-
plant inteńace and so they become the fundamental ele_

krese s60-610 cm". Krystalczny HAP generuje dwa cha-
taktelystycznepasmahydroksylowe(o H)około630l3570
cm l' W bologicznych apatylach n eklórejony o.tofosfora_
nowe (Po4]) sąpodstawione przeŻ iony węolanowe' Wid
_ro lR'e<I ba.d/o c/L,e 1a 'a"ią ooo.I.wip-'e 'a. ŻFrogą
byÓwykryte nawet bardŻo male iloścjWęglanóW Węglano_
wy HAP doslarcza wibracjiC-O w zakresie wysokich ener-
gii pomiędzy 1410l470 cml i w obszarze niskich energii
porn ędzy 850_890 cm ]' położenie p kU Węglanowego Ża
leŻy od iego, czy Węg an W sieci podstawia grupy hydrok_
sy owe (OH) czy orio-fosforano!1/e (PO,r ).

Ż RYs' 2a b Widać, Źe drgania zgina]ące fosforanów
(PoJJ)zmaksinrLrnrprŻy550 600cm] sąWyraźne aleWid
mojesl zdom nowane pzez pasmo \ł obszarze 1000_1150
cm ]' Pasnro tojest nałoŻeniem drgań rozciągających S o
W tetraedfach sioJ i dfgań rozciąga]ących W teiraedrach
Poa Z|aczy to' że po|lloŻe po itzech dniach inkubac] po_
woli rozpuszcza się ecz radalistn]eje na pow]erzchn wę'
g a (zob lakże pasma si_o pzy 462_465 cm] i plŻy 796).
Rozpuszczenie podloŹa pżyspiesza Wytrącan e osadÓw
fosforanL] Wapnia Pasmoz maks]mUm pży 1412 u1a cn
' pojawia się wraz ze słabo okreśonym pasmem prŻy ok.
876'881 Ćm] znanym iako Właściwe d a apatytu węglano_
wego' Pasma oH prŻy 630 cml i około 3570 crni były nie_
obecne Wskazu]ąc na niska strukturę kryslal cŻną a patytu '

Postęp mońoogiczny przy wzroście osadu fosforanU
podczas termostatowan a próbek Węglo!łych 1 D 2D po 3
dn]ach inkubacji (RYs 3a,c) pokazuje, że osady na po_
!łieżchniWęgla 2D powstawalyWpostaci drobnych ziafen
pokryWaiących całą pow ezchnię su bstrctu (RYS.3c)' Fos'
forany osadzone na powierŻchni Węgla 1D (RYs 3a)two
rzyly aglomeraty Anaiza mikrorentgenowska w punkcie X
(RYS 3b) móWi' że iaki aqlomerat zawierał Wapń i fosfor.
Po 7 dniach lermoslatowania pow]erzchnia próbek Węgla
1D 2D (RYS.4a,c)byla jednollcie pokMa zlamamifosfo
ranóWWapn]a,]aktowykazałaana iza mikfolentgenowska
na RYS 4b'd' Dla porÓWnania |e sarne ekspelymenty z
temostatowaniern wykonano na pozbaW onych podwarshły
cS próbkach węg a 1D i2D Po3 ub 5 dn aclr lelrnostato_
$a1i. ń sBT olóbl 'o'.o'dr j'risę
glanu' To zjawisko wskBzuie Źe ich powierŻchn e były nie_
alt'w_e d d l".odt oń.l-la aoalj lL' Dooie'o po o,Jg 11Ć' a
s e termostatowan a W SB F, wynoszącym około 30 d n i' mała
] ość apatytu zostala zaobseMowana na tych próbkach
Węg a beŻ podwarstwy cs

Rozważając powyższe Wynikj można slw]erdzić' że pod_
łoże wapn iowo_krzemionkowe (cS ) przysp eszało Wytrąca
n]e się osadóW fosforanowo_węglanowyĆh. Z]aWsko było
Jl' €lsle d a ko1po/ylu ńeq d 2D: w tV n .J1}1 r/asle
ternrostatowan a osad fosforanowo'Węglanowy na po_
Wierz chn] Wę9la 2D byl roŻleglejszy niż na powierzchni Węgla
1D' Może to Wynikaćz różn]c W składz]e chem]cŻnym pod_
kładów' chociaż próbki 2D nr ały powierzchn]e do podkla
dów nr]riejsze (16%) w polównaniu z 1D (40%) ale osad
zawerał znacznie węcej wapnia w stosunku do kżenru
podobr e iak w CdoSio'' Dowłav!ar e oooob 'ego zńlą7'
ku Wynika z danych XPS (TAB 1)ohłetaiąc pole d]a spe_
kL]lacjio doda|nieiro ikŻemianu Wapn a w procesiezarod

ZdJge s''or} n ofoloqlJ oo.7ar' powetzLhnołeso
może mieć lakże d!Źe znaczenie' ob e fofmy węg a różni_
ły się porowatością otwańa polowatośc kompozytu Węgla
1D była 4,0-4 5% arcz 2D około 10%. oŻnacza to Że pod_
czastworŻenia podkład! Cs nflttacja solu wapniowo kże
mionkowego do bardziej porowatego obszaru kompozy,tu
2D byja ba'd/ie -le' s)Ąłr. l Ż !t p./ypld|L rr-lie] po'o'
Watego kompozytu 1D Skolo podkład cS p|Żyspiesza osa_
dŻane' to przypuszczamy że podczas termostatowania
sBF rcagowalz kżemionkąbłozącgrupy silanolowe s oH,
klÓle nd!kowały zarodkowanje apatytu [6]. Z drlg ej stro_
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ny, iony wapn ia uwoln ione z pod kladu wapn iowo krzem ion
kowego pżekmrzając ilocŻyn roŻpL]szczalnośc Względern
apatyiu' lakże przysp eszały zarodkowanie fosforanu wę-
glanowego.

Procesy te pos adająWie kie znaczeniedla pzebudowy
i minera izacji W obszarze złącŻa kość mplant j pżez to
ra-ą5ę podśIa o4/.1 F ererlarr dobl4go L1ocowon c
implantu D ateqo sukces przy wb|dowa|iu pratezy Ża eży
od obecnoŚc a ktywności Wolnych jonów Wapniowych i fos-
foranowych W złączu, sprawającymi' Że mplant stanje s ę
Żdolny do chenr cŻnego oddŻiaływania z otoczen em biolo_
g]cŻnym

WNIOSKI

Podl'ad ń rp1loqol l7en ort ońy zn.'dL'dcy )le' a oo
werzchni bio_węg a działa ]ako sklteĆzne zlącze z pod'
wyŹszoną zdolnoścą do Wytrącania apalw Węg anowe
qo Podl ldd} roqą pop'dwiaa p'oce. - _.rŻli7J"ji'la po_

wielzchnibo_Węg a
B on .el],.z1e pows|dńdn e bio oq''r e'Ów_oważ're_

go apatyiu zsBF na materałach o nis kiej aktywnośc bio o'
gicznej nroże byÓ tanim sposobern wytwarzan a bioog cz_
nie czynnych powierzchn implantóW
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ments of sood mplanl fixation. Therefore the success of
ihe prosthess inĆorporation depends on the presence and
aclivity of ftee calcium and phosphate ions ]n ihe inteńace 

^ ^::)-
because they enable inleraction ofthe imp anl w lh lhe
rounding bone.

coNcLUstoNs
Silica -ca cium precoaling applied on lhe biocarbon sur-

face acts as an effect Ve inteńace with ncreased ability to
p ecipitale lhe cdrbonate dpdLi.e Tl_e precoa( ngs cdr rm-
provethe process of rn ineral|zat]on on the biocarbon suńa

Biomimet c iormation ofthe bioogica y equ valent apa-
ule from SBF on ihe maierials with low biological activ ty
can be a owcostway in the production ofbiologica ly acti
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POLIMEROWO- WĘGLOWY KOMPOZYT DLA STEROWANEJ REGENERACJI 
TKANEK 
Elżbieta Pamuła*, Marta Błażewicz*, Maria Chomyszyn-Gajewska** 
* Wydział Inżynierii Materialowej i Ceramiki Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie 
** Collegium Medicum Uniwersytetu Jagiellońskiego  w Krakowie 
Streszczenie 
Leczenie chorób przyzębia techniką kontrolowanej regeneracji tkanek wymaga od implantu, 
aby pełnił rolę membrany odizolowującej komórki tkanki łącznej i nabłonka dziąsła od 
miejsca gojenia i umożliwiał komórkom ozębnej repopulację i utworzenie cementu 
korzeniowego z wbudowanymi włóknami kolagenowymi. W stomatologii obserwuje się 
coraz większe zainteresowanie implantami membranowymi do leczenia chorób przyzębia. 
Znanych jest wiele materiałów organicznych resorbowalnych i nieresorbowalnych, z których 
wytwarza się implanty dla sterowanej rekonstrukcji tkanek. W pracy przedstawiono próbę 
otrzymania  trójfazowego implantu będącego połączeniem dwóch biozgodnych składników a 
mianowicie: włókniny węglowej i poli-L-laktydu. Zewnętrzną część implantu stanowi błona 
polimerowa będąca barierą dla niepożądanych komórek nabłonka zaś wewnętrzna część 
zbudowana jest z włókien węglowych stymulujących proces regeneracji tkanki kostnej. 
Implant polimerowo-węglowy został poddany badaniom przy zastosowaniu metod: FTIR, 
SEM i DSC co pozwoliło na charakterystykę jego budowy chemicznej i morfologii, natomiast  
inkubacja próbek  w sztucznym płynie ustrojowym dostarczyła danych o trwałości implantu 
w warunkach in vitro.  
Słowa kluczowe: sterowana regeneracja tkanek, polimery resorbowalne, włókna węglowe, 
kompozyty, badania in vitro, granica rozdziału 
[Inżynieria Biomateriałów, 10, (2000), 3-8] 
POLYMER-CARBON  COMPOSITE FOR GUIDED TISSUE REGENERATION  
Elżbieta Pamuła*, Marta Błażewicz*, Maria Chomyszyn-Gajewska** 
*Faculty of Materials Science and Ceramics, University of Mining & Metallurgy, Kraków, 
Poland 
**Collegium Medicum, Jagiellonian University, Kraków, Poland 
Abstract 
In the treatment of parodontopathy by guided tissue regeneration, it is required that the 
implant should play a role of a membrane that separates the connective tissue and gingival 
epithelium from the healing site. It should also permit repopulation of the periodontium cells 
along with formation of tooth root cement with the collagen fibres. In stomatology the interest 
in membrane implants for the treatment of parodontopathy continually increases. There are 
many resorbable and non-resorbable organic materials used as implants in guided tissue 
reconstruction. This work is an attempt to develop a three-phase implant being a combination 
of two biocompatible components, i.e. carbon felt and poly-L-lactide. The outer part of the 
implant is built of a polymeric membrane, a barrier for undesirable gingival epithelium cells, 
while the inner part consists of carbon fibres that stimulate the process of bone tissue 
regeneration. The polymer-carbon implant was examined using FTIR, SEM, and DSC, to 
characterise its chemistry and morphology, while incubation of samples in simulated body 
fluid provided the data on their stability in the in vitro conditions. 
Key words: guided tissue regeneration , resorbable polymers, carbon fibres, in vitro studies, 
interface 
[Engineering of Biomaterials, 10, (2000), 3-8] 
 
KOMPOZYTOWE TRZPIENIE DLA ENDOPROTEZ STAWU BIODROWEGO PSA 
Chłopek J.*, Degórska B.**, Stoch A.*, Kmieciński W.*, Brożek A.*, Kmita G.* 
*Wydział Inżynierii Materiałowej i Ceramiki Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie 



**Katedra Chirurgii Zwierząt SGGW w Warszawie 
Streszczenie 
W pracy przedstawiono wyniki badań nad otrzymaniem polimerowo-ceramicznych 
endoprotez stawu biodrowego psa. Na główki protez stosowano Zr02, natomiast trzpienie 
otrzymano z kompozytu włókna węglowe-żywica epoksydowa i włókna węglowe-polisulfon. 
Badano właściwości mechaniczne trzpieni oraz określono zdolność do łączenia z tkanką 
kostną. 
Wytrzymałość statyczna kompozytowych trzpieni obciążonych zgodnie z kierunkiem 
działania sił na staw biodrowy psa wynosi dla trzpieni z kompozytu polisulfonowego ok. 
1000N, natomiast dla kompozytu epoksydowego 3000N. Kompozyty te poddano także 
badaniom in vivo implantując je do kości. Po okresie 3 miesięcy po implantacji badano 
wytrzymałość złącza kość-implant oraz przy pomocy badań mikroskopowych i mikrosondy 
rentgenowskiej charakter granicy złącza. W badaniach tych stosowano także włókno węglowe 
żywica epoksydowa pokryte hydroksyapatytem. Porównanie wytrzymałości na ścinanie 
złącza kość-implant wskazuje, że największą wartość osiąga ona dla kompozytu pokrytego 
hydroksyapatytem. Obserwacje mikroskopowe wskazują na bezpośredni kontakt między 
implantem i kością z obecnością na granicy złącza oprócz węgla i tlenu także wapnia i 
fosforu. Takich efektów brak w przypadku kompozytów bez warstwy z hydroksyapatytem. 
Uzyskane wyniki wskazują na możliwość zastosowania jako trzpienia endoprotez stawu 
biodrowego psa kompozytów polimerowych pokrytych hydroksyapatytem o korzystnych 
właściwościach mechanicznych (duża wytrzymałość, niska sprężystość) z możliwością 
tworzenia więzi naturalnej pomiędzy kością a implantem. 
[Inżynieria Biomateriałów, 10, (2000), 8-17] 
COMPOSITE STEMS FOR DOG'S HIP JOINT ENDOPROSTHESIS 
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Abstract 
The paper presents the investigations on manufacturing polymer-ceramic endoprostheses of 
dog's hip joint. Prosthesis heads were made of Zr02, the stems-from carbon fibre-epoxy resin 
composite or carbon fibre-polysulphone composite. Mechanical strength of the stem and 
capability of its bonding with the bone tissue were tested. 
Static strength of the composite stems, loaded in the direction of forces operating in the hip 
joint of a dog, was about 1000 N and 3000 N for the polysulphone and epoxy composite, 
respectively. The composites were additionally tested in the in vivo conditions, i.e. they were 
implanted in bones. After three months the strength of bone-implant interface was evaluated. 
Its structure and composition were examined by means of microscopic observations and 
electron probe microanalysis. Carbon-fibre/epoxy resin composites coated with 
hydroxyapatite were also investigated. Shear strength measurements of the bone-implant 
interface showed that the highest values were obtained when the epoxy composite was coated 
with hydroxyapatite. Accordirig to microscopic observations good contact was developed 
between the bone and the implant. The interfacial region contained calcium and phosphorus 
along with carbon and oxygen. These effects were not observed in the case of implants 
without the hydroxyapatite coating. The results obtained in this work indicate that it is 
possible to produce the hip joint endoprosthesis stems from polymeric composites with 
hydroxyapatite and that these elements have good mechanical properties (high strength, low 
elasticity) and can develop natural bond at the bone-implant interface. 
[Engineering of Biomaterials, 10, (2000), 8-17] 
 



WĘGLOWO-POLIMEROWY WARSTWOWY  KOMPOZYT DLA KRTANIOWO- 
TCHAWICZNEJ REKONSTRUKCJI -  DONIESIENIE WSTĘPNE 
S. Błażewicz*, E. Pamuła*,  I. Bielecki**, I. Pilch**, T. Gierek**, M. Maliński*** 
*Wydział Inżynierii Materiałowej i Ceramiki Akademii Górniczo - Hutniczej w Krakowie 
** Pierwsza Klinika ENT Ślaskiej Akademii Medycznej w Katowicach 
*** Katedra Nauki o Materiałach Politechniki Śląskiej w Katowicach 
Streszczenie 
W pracy przedstawiono wyniki badań nad warstwowym kompozytowym materiałem  jako 
implantem rekonstrukcyjnym dla laryngologii. Kompozyt został wykonany z włókien 
węglowych i polisulfonu i zbudowany był z dwu złączonych z sobą warstw laminatów.  Do 
wytworzenia tych laminatów wykorzystano dwa różne rodzaje włókien węglowych. W pracy 
przedstawiono wstępne wyniki badań nad otrzymywaniem i właściwościami mechanicznymi 
kompozytu. Właściwości mechaniczne opracowanego kompozytu porównywano z 
właściwościami  naturalnej tkanki chrzęstnej pobranej z krtani  owcy. Opracowane 
kompozyty wykorzystano w rekonstrukcjach krtani owcy. 
Słowa kluczowe: implant kompozytowy, polisulfon, włókna węglowe,laryngologia, 
[Inżynieria Biomateriałów, 10, (2000), 18-22] 
LAYERED CARBON-POLYMER COMPOSITE FOR LARYNGOTRACHEAL 
RECONSTRUCTION- PRELIMINARY REPORT 
S. Błażewicz*, E. Pamuła*,  I. Bielecki**, I. Pilch**, T. Gierek**, M. Maliński*** 
*Faculty of Materials Science and Ceramics University of Mining and Metallurgy in Cracow  
** The First ENT Clinic, Silesian Medical Academy in Katowice 
*** Department of Materials Science, Silesian Technical University, Katowice 
Abstract 
Layered composite material made of two  polysulphone laminates reinforced with carbon 
fibres as reconstructive implant for laryngology is investigated. The composite has been made 
from polysulphone and carbon fibres and consisted of two - joint together laminates. Two 
different type of fibres were used to prepare two various laminates.   
The paper presents  preliminary results on  manufacturing and mechanical  evaluation of 
composite. Mechanical properties of two - layer composite were compared to natural cartilage 
tissue taken from sheep trachea. The samples were  sterilized and implanted into the 
experimentally perforated thyroid cartilage of  the sheep larynx. 
Key words: composite implant, polysulphone, carbon fibres, laryngology, 
[Engineering of Biomaterials, 10, (2000), 18-22] 
 
BIOMIMETYCZNY WZROST FOSFORANÓW NA ZMODYFIKOWANEJ 
POWIERZCHNI BIOKOMPOZYTU WĘGLOWEGO 
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**Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk w Krakowie  
Streszczenie 
Postęp w regeneracji kości jest wymuszany przez opracowanie licznych materiałów 
zastępczych na osnowie metalu, ceramiki lub polimerów. Bioaktywna ceramika wiąże się z 
żywą kością poprzez warstwę apatytu podobnego jak w kości, który w otoczeniu 
biologicznym tworzy się na jej powierzchni, zawierając drobnokrystaliczny, węglanowy 
hydroksyapatyt o zdefektowanej strukturze. Uważa się, że powstawanie tego apatytu jest 
nieodzowne dla utworzenia silnych wiązań chemicznych będących „conditio sine qua non” 
mocnego złącza implantu z kością. Celem pracy było uzyskanie takiej modyfikacji 
chemicznej implantu, aby in vivo na jego powierzchni można było łatwo wywołać 
zarodkowanie heterogeniczne i wzrost apatytu z naturalnego osocza. Testy laboratoryjne 



wykonano na handlowych preparatach czystego tytanu oraz kompozytach węgiel-węgiel. Po 
wstępnej obróbce, próbki pokrywano roztworami sol-gel tytano-krzemo-wapniowymi, 
krzemo-wapniowymi lub krzemowymi, a na koniec wygrzewano. Następnie termostatowano 
je w warunkach fizjologicznych mocząc w sztucznym (SBF) lub w naturalnym (NBF) osoczu 
do 30 dni. Występuje zgodność poglądów, że w SBF reakcje które in vivo zachodzą w 
obszarze powierzchni, są równie dobrze przebiegające in vitro. W tych warunkach apatyt 
podobny do kości odkładał się w procesie biomimetycznym, podobnym jak in vivo na 
materiałach bioaktywnych. Kolejne etapy wzrostu apatytu na powierzchni tytanu lub 
zmodyfikowanego węgla były dokumentowane metodą spektroskopii w podczerwieni. 
Metodą dyfrakcji rentgenowskiej ustalono skład fazowy osadów fosforanowych a morfologię 
i skład chemiczny badano stosując SEM-EDEX. Na badanych powierzchniach stwierdzono 
nukleację i wzrost apatytu zawierającego węglany. Był on wydajniejszy na powierzchniach 
krzemo-wapniowych i na tytano-krzemo-wapniowych niż na krzemowych. Zarodki apatytu 
zawierającego węglany powstawały i rosły pobierając jony wapniowe i fosforanowe z 
roztworu SBF. Osadzanie apatytu było wydajniejsze z NBF niż SBF. Ta obserwacja 
wzmacnia przypuszczenie, że białka również działają jako centra zarodkowania. Uzyskane 
obrazy powierzchni przypominały kalafior, praktycznie niezależne od użytego powiększenia. 
To własne podobieństwo mikro i makro kształtów potwierdza fraktalną naturę tej 
powierzchni, swoją drogą, rodzącej bardzo aktywne obszary powierzchniowe. 
[Inżynieria Biomateriałów, 10, (2000), 23-29] 
BIOMIMETIC GROWTH OF PHOSPHATES ON MODIFIED BIOCARBON SURFACE 
A. Stoch*, A. Brożek*, J. Stoch**, W. Jastrzębski*,  E. Długoń*, E. Sitko* 
Department of Materials Science and Ceramics  University of Mining and Metallurgy, 
Cracow, Poland 
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Abstract 
Numerous bone substitutes made of metals, ceramics and polymers have been developed to 
promote bone regeneration. The bioactive ceramics bonds to bone through a layer of bone-
like apatite which is formed on their surfaces in the body and is characterised by a carbonate-
containing hydroxyapatite with small crystallites and defected structure. It is believed that 
formation of this apatite is inevitable to form strong chemical bonds being conditio sine qua 
non of the strong implant-bone joint. The aim of this work was to get such a chemical 
modification of the implant that in vivo conditions on its surface heterogeneous nucleation of 
apatite from the body fluid could be easily induced and grown. The laboratory experiments 
were carried on commercial pure titanium or carbon-carbon composite materials. After a 
preliminary treatment the samples were coated with titania-silica-calcium or silica-calcium or 
silica from sol-gel solutions and finally heated. Then they were soaked thermostatically under 
physiological conditions in the simulated body fluid (SBF) or in natural body fluid (NBF) for 
up to 30 days. It has already been observed that in the SBF reactions that in vivo would take 
place near the implant surface are in vitro well reproduced. In such conditions a bone-like 
apatite was deposited by the biomimetic process, similar to that, formed in vivo on bioactive 
materials. Consecutive steps of the apatite growth on titanium, or carbon-modified surfaces 
were monitored by infrared spectroscopy. XRD controled a phase state of phosphate 
precipitates after the soaking course. Morphology and chemical composition of phosphates 
were studied with SEM-EDEX. It was found that nucleation and growth of carbonate 
containing apatite took place at the surface. It was more effective on silica-calcium and on 
titania-silica-calcium than on silica substrates. Apatite nuclei containing carbonates were 
formed and they grew by uptake of calcium and phosphate ions from the SBF solution. The 
NBF, comparing with SBF much enhanced the apatite precipitation. This observation supports 
suggestion that also proteins can act as nucleation centres. The obtained pictures of the  



surface resembled cauliflower nearly independently of the magnification chosen. This self 
similarity in macro and micro shapes verifies the fractal nature of the surface which in turn, 
created very active surface area. 
[Engineering of Biomaterials, 10, (2000), 23-29] 
 


