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POLIMEROWO-
WEGLOWY KOMPOZYT
DLA STEROWANEJ
REGENERACJI TKANEK

ELzeieTa Pamura*, Marta Brazewicz*, Maria CHOMYSZYN-
GAJEWSKA™*

* Wypziat INZyNiERI MATERIALOWES | CERAMIKI
AKADEMII GORNICZO-HUTNICZES W KRAKOWIE

** CoLLEGIUM MEeDicum UNIWERSYTETU JAGIELLONSKIEGO
w KRAKOWIE

Streszczenie

Leczenie chordéb przyzebia technikg kontrolowa-
nej regeneracji tkanek wymaga od implantu, aby pet-
nit role membrany odizolowujgcej komorki tkanki fgcz-
nej i nabfonka dzigsfa od miejsca gojenia i umoZzliwiat
komorkom ozebnej repopulacje i utworzenie cemen-
tu korzeniowego z whudowanymi wtéknami kolage-
nowymi. W stomatologii obserwuje sie coraz wieksze
zainteresowanie implantami membranowymi do lecze-
nia chorob przyzebia. Znanych jest wiele materiatow
organicznych resorbowalnych i nieresorbowalnych, z
ktoérych wytwarza sie implanty dla sterowanej rekon-
strukgji tkanek. W pracy przedstawiono probe otrzy-
mania tréjfazowego implantu bedgcego pofgczeniem
dwdoch biozgodnych skfadnikéw a mianowicie: wiok-
niny weglowej i poli-L-laktydu. Zewnetrzng czesc im-
plantu stanowi bfona polimerowa bedgca barierg dla
niepozadanych komorek nabfonka za$ wewnetrzna
czesc zbudowana jest z widkien weglowych stymulu-
jacych proces regeneracji tkanki kostnej. Implant po-
limerowo-weglowy zostal poddany badaniom przy
zastosowaniu metod: FTIR, SEM i DSC co pozwolifo
na charakterystyke jego budowy chemicznej i morfo-
logii, natomiast inkubacja probek w sztucznym ply-
nie ustrojowym dostarczyta danych o trwatosciimplan-
tu w warunkach in vitro.

Slowa kluczowe: sterowana regeneracja tkanek,
polimery resorbowalne, wiokna weglowe, kompozy-
ty, badania in vitro, granica rozdziatu

Wprowadzenie

Choroby tkanek przyzebia stanowig obecnie powazny
problem leczniczy i podobnie jak prochnica ze wzgledu na
czestosc wystepowania sg zaliczane do choréb spolecz-
nych [1]. Wspdtczesna medycyna w coraz wigkszym stop-
niu poszukuje nowych form materiatéw, ktére utatwityby
wiasciwy przebieg procesow regeneracji ubytkow kostnych
przyzebia. Od wielu lat w paradentologii rekonstrukcyjnej
stosuje sie przeszczepy kostne (zaréwno autogenne jak i
allogenne), preparaty kostne badz hydroksyapatyt [2]. Jed-
nakze kazdy z tych materiatéw posiada pewne wady. W
przypadku przeszczepow autogennych istnieje koniecznosc
pobrania zdrowego fragmentu koéci, co powoduje dyskom-
fort pacjenta i niesie dodatkowe ryzyko zakazenia. Wypet-
nianie ubytkéw kostnych hydroksyapatytem jakkolwiek spty-
ca kieszonki zebowe i zmniejsza ruchomaosci zebow, jed-
nak powoduje wrastanie nablonka dzigsta do kieszonek i
wytworzenie, tzw. diugiego przyczepu fgcznotkankowego
[2::3])-
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Abstract

In 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-
tive tissue and gingival epithelium from the healing
site. It should also permit repopulation of the periodon-
tium 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 celis, while the inner
part consists of carbon fibres that stimulate the proc-
ess 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

Introduction

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 materials have some disadvantages. In 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 of teeth 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 order to 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 of a
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Aktualnie w zabiegach zwigzanych z leczeniem choréb
przyzebia coraz wieksze zainteresowanie lekarzy budzag
techniki membranowe, w ktérych wykorzystuje sie materia-
ty w postaci odpowiedniej bfony, czyli materiaty dla stero-
wanej regeneraciji tkanek - tzw. techniki GTR. Materiaty te
majg za zadanie odizolowanie komarek tkanki tacznej i na-
btonka dzigsta od miejsca ubytku w celu stworzenia odpo-
wiednich warunkéw dla odtwarzania sie tkanki kostnej.
Obecnie najszerzej stosowanym materiatem na membrany
dla techniki GTR jest politetrafluotoetylen (PTFE) o nazwie
handlowej Goretex [4]. Materiat ten dobrze spetnia swoje
zadanie, jednakze poniewaz jest on nieresorbowalny, wy-
maga powtornej operacji w celu usuniecia go z operowane-
go miejsca. Ponowna interwencja chirurgiczna jest ucigzli-
wa dla pacjenta i czesto powoduje uszkodzenie i zainfeko-
wanie nowoutworzonej niedojrzatej tkanki kostnej. Drugg
grupe materiatow implantacyjnych stanowig materiaty re-
sorbowalne, pozwalajgce na jednostopniowy zabieg chirur-
giczny. Membrany takie wykonywane sg z kolagenu, celu-
lozy [5], poli-L-laktydu [6] i kompozycji poli-L-laktydu z poli-
D,L-laktydem [7].

Celem niniejszej pracy byto opracowanie i zbadanie wta-
Sciwosci nowego materiatu przeznaczonego dla techniki
GTR, ktéry ulegatby biodegradacji dzieki czemu nie bytaby
konieczna powtdrna operacja chirurgiczna. Dodatkowym
celem byto aby materiat ten jednoczesnie wplywat stymu-
lujgco na odbudowe tkanki kostnej.

Opracowany materiat jest kompozycjg skiadajgcy sie z
wiokniny weglowej i resorbowalnego polimeru - poli-L-lak-
tydu o nastepujacym wzorze chemicznym:

Poli-L-laktyd nalezy do grupy polimerow resorbowalnych

‘g
RTeT.E.
Ha

(poliestrow alifatycznych), ktdry po implantacji najpierw roz-
pada sie na kwas mlekowy w wyniku reakcji hydrolizy. W
dalszych etapach jest on eliminowany z organizmu w po-
staci dwutlenku wegla i wody poprzez cykl Krebsa [8]. Wiok-
nina weglowa jest natomiast materiatem biozgodnym, ule-
gajacym powolnej degradaciji i jak wykazaty badania wsz-
czepienia jej w ubytki kostne zuchwy, posiadajgcym wia-
Sciwosé przyspieszania procesow regeneracji tkanki kost-
nej [9].

Materialy i metody

Materiaty

Widkning weglowa otrzymano drogg obrdbki termicznej
widkniny poliakrylonitrylowej, najpierw w atmosferze powie-
trza (proces stabilizacji) a nastepnie w atmosferze czyste-
go argonu do temperatury okoto 1000°C (proces zwegla-
nia). Poli-L-latyd zostat zakupiony w firmie FLUKA (nr kata-
logowy 81273).

Kompozyt poli-L-laktyd / wioknina weglowa otrzymano
w nastepujacy sposob: z 4% roztworu poli-L-laktydu w chlor-
ku metylenu otrzymano btonki polimerowe, ktére potem fa-
czono z widkning weglowa w warunkach obcigzen sciska-
jacych w celu otrzymania formy laminatu o grubosci okoto
1 mm. Nastepnie uzyskane kompozyty suszono w warun-
kach podcignienia 0.08 MPa w temperaturze 40°C przez 15
godzin w celu usuniecia rozpuszczalnika i utrwalenia ksztattu
uzyskanego materiatu. Potem kompozyty wyptukano w czy-
stym alkoholu etylowym, wysuszono w temperaturze 50°C i
zapakowano w podwaojna folig polietylenowa. Na Koniec
probki kompozytow zostaty wyjatowione wigzka elektronow
o mocy 13 MeV przy dawce 25 kGy w Stacji Sterylizacji

membrane but it is non-resorbable and must be removed in
another operation. This causes discomfort of the patient
and often results 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-lactide [6] and a mixture of poly-L-
lactide with poly-D,L-lactide [7].

The purpose of this work was to develop a new biode-
gradable material for the GTR technique and to examine its
properties. 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

HO
G
CHa

the form of carbon dioxide and water - products of the Krebs
cycle [8]. Carbon felt on the other hand is a biocompatible
material, which undergoes slow degradation and as shown
in previous investigations its implantation in mandibular bone
defects accelerates the processes of bone tissue regene-
ration [9].

Materials and methods

Materials

Carbon 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 from FLUKA (cat. no. 81273).

The carbon/poly-L-lactide composite was obtained in the
following way: polymeric membranes obtained from a 4%
solution of poly-L-lactide in methylene chloride were com-
bined with the carbon felt under pressure to yield laminates
about 1 mm thick. These 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 stabilise 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 kGy in the Irradiation Ste-
rilisation Centre in Warsaw (Institute of Nuclear Chemistry
and Technology).

For comparative studies the samples of composite com-
ponents, i.e. carbon felt and poly-L-lactide 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-L-lactide was determined by vi-
scosimetric method. Melting point and crystallisation degree
were examined by means of differential scanning calorime-
try (DSC) Perkin-Elmer heat flux calorimeter at a heating
rate of 10°C/min in the temperature range 50-225°C.

The structure of composite samples was observed un-
der scanning electron microscope (SEM), JEOL JSM 5400,
magnification 100. The composite, as well as both of its



Radiacyjnej w Warszawie (Instytut Chemii i Techniki Jg-
drowej).

W celu wykonania badan porownawczych przygotowa-
no tez prébki poszczegoinych sktadnikow kompozytu a mia-
nowicie wiokniny weglowej i blonek poli-L-laktydowych, ktore
poddano takiej samej procedurze wyjatawiania jak kompo-
zyty poli-L-laktyd / widknina weglowa.

Metody

W celu scharakteryzowania budowy widkniny weglowej
wykonano analize elementarng za pomoca urzadzenia Ele-
mental Analyser CNH firmy Perkin-Elmer, wyznaczono za-
wartos¢ grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasa-
dowym a takze przeprowadzono pomiary srednicy wiokien
elementarnych.

Mase czgsteczkowa poli-L-laktydu wyznaczono metodg
wiskozymetryczna. Badania za pomocg skaningowej kolo-
rymetrii réznicowej przeprowadzono za pomocy urzadze-
nia DSC Perkin Elmer typu przeptywowego (heat-flux) sto-
sujgc szybkos¢ ogrzewania 10°C/min w zakresie tempera-
tur 50-225°C. Badania te mialy na celu wyznaczenie tem-
peratury topnienia polimeru i jego stopnia krystalicznosci.

Budowe uzyskanego kompozytu poli-L-laktyd / wioknina
weglowa oceniono za pomocg mikroskopu skaningowego
SEM (JEOL JSM 5400) przy powiekszeniu 100 razy.

Przeprowadzono tez analize uzyskanego kompozytu a
takze poszczegodlnych jego sktadnikow (wtokniny weglowej
i poli-L-laktydu) w zakresie $redniej podczerwieni za pomo-
cg aparatu z transformacjg Fouriera FTS Digilab 60, firmy
BioRad.

Prébki wiokniny weglowej, blonek poli-L-laktydowych i
kompozytéw o masie 150 mg inkubowano w 50 ml ptynu
Ringera i 50 ml wody destylowanej w temperaturze 37°C.
Badania stabilno$ci w symulowanym srodowisku biologicz-
nym prowadzono przez okres 10 tygodni mierzac wartosé
pH ptynu fizjologicznego i przewodnictwo wody destylowa-
nej wraz z zanurzonymi analizowanymi prébkami.

Wyniki i dyskusja

Widknina weglowa z prekursora poliakrylonitrylowego
skiada sie z wiokien weglowych o $rednicy 14+1 um o na-
stepujacym sktadzie pierwiastkowym: wegiel - 91 % wag,
azot- 7.3 % wag, woddr - 0,20 % wag. Pozostalosc w ilosci
okoto 1.5 % wag stanowi tlen obecny gtownie na powierzchni
widkien weglowych w postaci tlenowych grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym i zasadowym. Stezenie grup funk-
cyinych kwasowych i zasadowych wyznaczone metodg
Bohema [10] wynosi odpowiednio 3,5-10® [g-jon/g]
i 2,0:10% [g-jon/g].

Badania wiskozymetryczne wykazaly, Ze masa czastecz-
kowa poli-L-laktydu réwna sie 22 000, za$ lepkos¢ istotna
0.75 dl/g. Analiza termiczna wykazata, ze poli-L-laktyd topi
sie w temperaturze 185,7°C w wyniku czego wydziela sie
ciepto AH,=36,4 J/g. Biorac pod uwage dane literaturowe
[11], iz ciepto topnienia krystalicznego poli-L-laktydu jest
rowne AH,_=93,1 J/g mozna stwierdzi¢, ze stopien krysta-
licznosci analizowanego poli-L-laktydu wynosiy = 39%, czyli
polimer ten jest semikrystaliczny. Powyzsze wyniki i dane
literaturowe wskazujg, ze polimer o takiej charakterystyce
powinien spetnia¢ wymagania techniki GTR, czyli m.in. po-
winien by¢ biostabilny (nie ulegac bioresorpcji) przez okres
co najmniej kilku pierwszych tygodni po implantacji [12].

RYS. 1 przedstawia mikroskopowy obraz przekroju przez
kompozyt poli-L-laktyd / widknina weglowa przeznaczony
dla techniki GTR. W obrazie tym mozna zauwazyc trzy fazy:
(1) litg btonke poli-L-laktydowa, (2) wioknine weglowg spe-
netrowana przez polimer i (3) widknine weglowg. Pierwsza
faza jest przeznaczona do kontaktu z dzigstem ma za za-
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components (carbon felt and poly-L-lactide), was analysed
by means of FTIR spectroscopy, Biorad FTS Digilab 60.
Samples of carbon felt, poly-L-lactide membranes and com-
posites, 150 mg in weight, were incubated in 50-ml of Rin-
ger's solution and 50 ml of distilled water at 37°C. Stability
tests in this simulated biological environment were continu-
ed for 10 weeks. Measured were pH of the physiological
solution and electrical conductivity of distilled water with the
immersed samples.

Results and discussion

Carbon felt from the polyacrylonitrile precursor consists
of carbon fibres with the diameters 14+1 um and chemical
composition in wt %: carbon - 91, nitrogen - 7.3, hydrogen -
0.20, balance of about 1.5 wt% being oxygen present main-
ly on fibre surfaces in the form of acidic and basic functio-
nal groups. Concentration of acidic and basic functional
groups, determined according to Bohem's method [10],
amounts t03.5:10° [eg/g] and 2.0-10* [eq/g].

Viscosimetric measurements have shown that the mole-
cular mass of poly-L-lactide equals 22 000, while intrinsic
viscosity 0.75 dl/g. It has been found on the basis of ther-
mal analysis that poly-L-lactide melts at 185.7°C, and that
the entalphy of melting is AH,=36.4 J/g. According to ref.
[11] the entalphy of melting of crystalline poly-L-lactide is
AH., = 93.1 J/g. It can be stated therefore that the degree
of crystallisation, y, of the analysed poly-L-lactide is y =39%,
which means that this material is semicrystalline. The obta-
ined results and data reported in the literature indicate that
the investigated polymeric material should satisfy the requ-
irements of the GTR method, in particular it should be bio-
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RYS.1. Obraz kompozytu poli-L-laktyd / wiéknina
weglowa (SEM 100x).

FIG.1. Image of the carbon felt / poly-L-lactide
composite (SEM100x).

stable (not susceptible to bioresorption) at least during the
first few weeks after being implanted [12].

FIG.1 presents a cross-section of the carbon felt /poly-
L-lactide composite to be used in the GTR technique. Three
regions can be easily distinguished in the picture. These
are poly-L-lactide membrane (1), carbon felt penetrated by
the polymer (2) and carbon felt (3). The first layer is aimed
to contact the gingiva, prevent penetration of the connecti-
ve tissue and crevicular epithelium to the site of bone he-
aling and reconstruction. The second layer ensures proper
mechanical properties (tensile strength, bending strength
and fatigue strength) and easy handling in surgical treat-
ment. The third layer is intended to contact the bone defect
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danie zapobiegac przenikaniu tkanki tacznej i nabtonka
dzigsta do miejsca gojenia i odbudowy kosci. Druga faza
nadaje kompozytowi odpowiednie wtasciwosci mechanicz-
ne (wytrzymatos$¢ na rozcigganie, wytrzymatosé na zgina-
nie, wytrzymatos¢ zmeczeniowa) i zapewnia odpowiedniag
porecznosc¢ chirurgiczng przy zabiegu. Trzecia faza kom-
pozytu przeznaczona jest do kontaktu z defektem kostnym
i ma za zadanie dziata¢ stymulujgco na regeneracje tkanki
kostnej.

Na RYS. 2 pokazano widma w podczerwieni kompozytu
poli-L-laktyd / wioknina weglowa a takze poszczegdinych
sktadnikéw uzytych do jego wytworzenia: poli-L-laktydu i
wiokniny weglowej. Widmo widkniny weglowej (RYS. 2c)
posiada bardzo stabe pasma absorpcyjne: w zakresie 3300-
3600 cm™ od ugrupowan OH rozc, w pofozeniu 1580 cm
od drgan C=C rozc i w zakresie 1000-1200 cm od drgan
C-O rozciggajacych i C-O-H rozciagajgcych. Widmo to
jest zdominowane przez tto wznoszace sie w kierunku wy-
zszych liczb falowych zwigzane z absorpcjg promieniowa-
nia podczerwonego przez elekirony z wigzan typu m w struk-
turze wegla [13].

Widmo poli-L-laktydu (RYS. 2b) w zakresie 1050-1250
cm’ zawiera pasma od drgan rozciggajgcych grup C-O i C-
O-C aw potozeniu 1760 cm™ pasmo od drgan C=0 rozcia-
gajacych. W widmie wystepujg tez pasma od drgan rozcia-
gajacych grup CH (2996 cm™) i CH; asymetrycznych i sy-
metrycznych (2945, 2904 cm') a takze zaznaczajq sie pa-
sma od drgan grup CH, asymetrycznych i symetrycznych
(2925, 2880 cm'). Ponadto wystepujg tez silne pasma od
drgan grup O-H: rozciggajacych w zakresie
3200-3600 cm' i zginajgcych 1456 cm [14].

Widmo kompozytu (RYS. 2a) rozni sie znacznie od wid-
ma poli-L-laktydu. W widmie kompozytu na uwage zastu-
guje nizsza intensywnosci pasm pochodzacych od grup C-
0, C=0, CHi CH,, a takze wzrost intensywnosci pasm po-
chodzacych do drgan grup CH, Powyzsze zmiany w wid-
mie wykazujg, ze polimer silnie oddziatywuje z powierzch-
nig widkien weglowych na ktérej wystepuja grupy funkcyj-
ne o charakterze kwasowym i zasadowym. Reakcja zacho-
dzaca na granicy rozdziatu widkno weglowe / polimer moze
przyspieszac proces degradacji polimeru w kompozycie w
Srodowisku biologicznym.

W celu okreslenia czy reakcja zachodzgca na granicy
rozdziatu wiokno weglowe / polimer wptywa na proces bio-
degradacji kompozytu przeprowadzono badania trwatosci
kompozytu i jego poszczegolnych skiadnikow w symulo-
wanym srodowisku biologicznym. RYS. 3 i 4 przedstawiajg
odpowiednio zaleznosé pH ptynu fizjologicznego Ringera i
przewodnictwa wody destylowanej wraz z zanurzonymi
probkami kompozytu poli-L-laktyd / widknina weglowa, poli-

and to stimulate bone tissue regeneration.

FIG. 2 shows the IR spectrum of the carbon felt/poly-L-lac-
tide composite along with those of its components: poly-L-
lactide and carbon felt. The spectrum for carbon felt (FI1G.2c)
has very weak absorption bands in the wavenumber range
3300-3600 cm related to OH stretching vibrations, at 1580
cm ' - C=C stretching vibrations, at 1000-1200 ¢cm"' - C-O
and C-O-H stretching vibrations. The whole spectrum is do-
minated by background, which increases with the wave-
number, and results from the absorption of infrared radia-
tion by electrons from the zz-type bonds in carbon felt struc-
ture [13].

The poly-L-lactide IR spectrum in the range 1050-1250
cm is related to stretching vibrations of C-O and C-O-C
groups whereas at 1760 cm'there is a band corresponding
to C=0 stretching vibrations. Other bands correspond to
stretching vibrations of CH groups (2996 cm™) and CH, gro-
ups, asymmetric and symmetric (2945, 2904 cm'), as well
as of CH, groups, asymmetric and symmetric (2925, 2880
cm™). Moreover, there are strong bands related to the vi-
brations of O-H groups: stretching ones at 3200-3600 cm’
and bending ones at 1456 cm™ [14].

The IR spectrum of the composite (FIG. 2a) significantly
differs from that of ploy-L-lactide. Attention should be paid
to lower intensities of bands related to C-O, C=0, CH and
CH.groups and higher intensity of bands coming from CH,
groups. The above changes indicate that the polymer stron-
gly interacts with the surface of carbon fibres having acidic
and basic functional groups. The reaction, taking place at
the carbon fibre/polymer interface, may accelerate degra-
dation of the composite in biological environments.

In order to answer the guestion whether the reaction at
the carbon fibre/polymer interface affects biodegradation
of the composite, stability tests were performed for the com-
posite and its components in a simulated bioloagical envi-
ronment. FIGS. 3 and 4 present the pH variations of Rin-
ger's physiological solution and electrical conductivity of
water with the immersed samples of carbon felt/poly-L-lac-
tide composite, poly-L-lactide alone and carbon felt alone
as a function of incubation time. It has been concluded that
carbon felt causes slight pH increase of Ringer's solution
(FIG. 3c), which is due to the chemistry of carbon fibre sur-
face, i.e. greater number of basic functional groups compa-
red to the acidic ones. Incubation of poly-L-lactide mem-
branes does not change the pH value of Ringer's solution
o any significant degree during the first 7 weeks (FIG. 3b)
or the electrical conductivity of distilled water (FIG. 4b),
which indicates good stability of the investigated polymer.
Small decrease of pH and increase of conductivity are ob-
served only after 8 weeks of incubation.
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RYS. 2. Widma FTIR kompozytu poli-L-laktyd / wiéknina weglowa (a), btonki poli-L-laktydowej (b) i wiGkniny

weglowej (c).

FIG. 2. FTIR spectra of the carbon felt /poly-L-lactide composite (a), poly-L-lactide membrane (b), and carbon

felt (c)-
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RYS. 3. Zaleznos¢ pH plynu Ringera od czasu
inkubacji kompozytu poli-L-laktyd / wiéknina
weglowa (a) btonki poli-L-laktydowej (b) i wiékniny
weglowej (c).

FIG. 3 Dependence of pH of Ringer's solution on
incubation time for the carbon felt/poly-L-lactide
composite (a), poly-L-lactide membrane (b) and
carbon felt (c).

L-laktyd i widknina weglowa od czasu inkubagji. Powyzsze
badania wskazujg, ze widknina weglowa powoduje lekki
wzrost pH ptynu Ringera (RYS. 3c), co jest spowodowane
chemiczng budowg powierzchni widkien weglowych, tzn.
przewaga grup funkcyjnych o charakterze zasadowym nad
grupami kwasowymi.

Inkubacja btonek poli-L-laktydowych nie zmienia pH ply-
nu Ringera przez okres pierwszych 7 tygodni (RYS. 3b) i
nie wptywa tez na przewodnictwo wody destylowanej (RYS.
4b), co $wiadczy znacznej trwatosci badanego polimeru.
Niewielki spadek pH i wzrost przewodnictwa jest widoczny
dopiero po 8 tygodniach inkubacji.

Przetrzymywanie prébek kompozytowych w plynie Rin-
gera (RYS. 3a) powoduje nagly spadek pH do wartosci po-
nizej 5 po pierwszym tygodniu inkubacji. Spadek pH spo-
wodowany jest reakcja hydrolizy w wyniku ktorej rozrywa-
ne sg fancuchy poliestrowe w polimerze i wydzielany jest
kwas mlekowy. Badania przewodnictwa wody destylowa-
nej z probkami kompozytu (RYS. 4a) potwierdzaja obser-
wacje pH plynu Ringera. Silny wzrost przewodnictwa po
pierwszym tygodniu inkubacji jest wynikiem wydzielania sie
jondw - nosnikow pradu z badanego materiatu. Jednakze w
nastepnych tygodniach wartos¢ pH zaczyna wzrastac, cze-
mu towarzyszy spadek przewodnictwa. Powyzsze zjawiska
moga by¢ wynikiem zobojetnienia sie wydzielonego kwasu
mlekowegoe przez zasadowe grupy funkecyjne z powierzch-
ni wtékniny weglowej, ktéra nie ma bezposredniego kon-
taktu z poli-L-laktydem. Ponadto moga by¢ wywotane zja-
wiskiem absorpcji wody przez polimer. Absorpcja wody
przez polimer ma zawsze miejsce po zanurzeniu poliestrow
alifatycznych do wody lub innych plynow i jest szeroko udo-
kumentowane w literaturze [8, 12, 15]. Prawdopodobne jest,
ze wraz z czgsteczkami wody absorbowane sa tez czastecz-
ki kwasu mlekowego, co powoduje wzrost pH i spadek prze-
wodnictwa ptynow.

Opisane wyniki dowodza, ze pomiedzy powierzchnig
wiokien weglowych a polimerem zachodzi reakcja chemicz-
na w wyniku ktorej ulega przyspieszeniu proces degradaciji
kompozytu. Ustabilizowanie sie wartosci pH i przewodnic-
twa na statym poziomie w nastepnych tygodniach ekspery-
mentu moze swiadczyc o tym, ze katalityczny wplyw wio-
kien weglowych na proces degradacji polimeru zaznacza
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RYS. 4. Zalezno$¢ przewodnictwa wody
destylowanej od czasu inkubacji kompozytu poli-
L-laktyd / wicknina weglowa (a), blonki poli-L-
laktydowej (b) i widkniny weglowej (c).

FIG. 4 Dependence of electrical conductivity on
incubation time for the carbon felt/poly-L-lactide
composite (a), poly-L-lactide membrane (b) and
carbon felt (c).

When the composite samples are kept in Ringer's solu-
tion (FIG. 3a) sudden drop of pH to less than 5 is observed
after the first week of incubation. This pH drop is a result of
hydrolysis in which polyester chains in the polymer structu-
re break up and lactic acid is produced. Conductivity me-
asurements of distilled water with the composite samples
(FIG. 4a) confirm the pH changes of Ringer's solution. Strong
increase of conductivity after the first week of incubation is
due to evolution of ions - charge carriers - from the investi-
gated material. However, during the following weeks the
pH value increases and the conductivity decreases. Such
behaviour may be explained by neutralisation of the lactic
acid by basic functional groups coming from the surface of
carbon felt, which has no direct contact with the poly-L-lac-
tide. Moreover, it may be related to water absorption by the
polymer. Absarption of water always takes place after im-
mersion of the aliphatic polyesters in water or other liquids
and is widely documented in the literature [8, 12, 15]. It is
probable that together with water molecules absorbed are
also molecules of lactic acid due to which pH increases and
conductivity decreases.

The obtained results indicate that chemical reactions that
take place between the surface of the carbon fibres and the
polymer accelerate degradation of the composite. Stabili-
sation of pH value and conductivity during the following
weeks of experiment may indicate that the catalytic effect
of carbon fibres on polymer degradation is of importance
only at the initial stage, when the composite is brought in
contact with water. At that time leaching of the poly-L-lacti-
de decomposition products is observed. It is probable that
this reaction proceeds merely at the carbon fibre/polymer
interface and that further degradation is dependent on the
properties of polymer. The pH drop and increase of electri-
cal conductivity observed in the case of composite sam-
ples at later stages (after 7 weeks) can be attributed to hy-
drolysis of the polymeric material itself.

Conclusions

The multiphase composite material made up of poly-L-
lactide and carbon felt to be used in the GTR technique in
stomatology has been designed in such a way that after
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sie tylko na samym poczatku oddziatywania kompozytu ze
$rodowiskiem wodnym. Obserwuje sie wtedy wymywanie
produktéw rozpadu poli-L-laktydu powstatych w wyniku re-
akgji hydrolizy. Prawdopodobne jest, Ze powyzsza reakcja
zachodzi tylko w obszarach granicy rozdziatu widkno / poli-
mer i w konsekwencji o dalszej degradacji kompozytu de-
cyduja wiasciwosci samego polimeru. Spadek wartosci pH
i wzrost przewodnictwa dla probek kompozytowych w dal-
szych okresach obserwacji (po 7 tygodniu) swiadczy o roz-
poczynajgcym sie procesie hydrolizy badanego polimeru.

Podsumowanie

Wielofazowy materiat kompozytowy wykonany z poli-L-
laktydu i wiokniny weglowej przeznaczony dla techniki GTR
w stomatologii zostat tak zaprojektowany aby po uzyskaniu
odbudowy kosci ulegat biodegradacji i nie musiat by¢ usu-
wany z miejsca implantacji.

Badania mechanizmu oddziatywania polimeru z witknem
weglowym w kompozycie wykazaty, ze na granicy rozdzia-
tu zachodzi reakcja chemiczna, ktéra w pierwszych dniach
przebywania kompozytu w symulowanym $rodowisku wod-
nym przyspiesza proces jego biodegradacji. Jednakze wia-
$ciwa biodegradacja kompozytu rozpoczyna sig dopiero po
uptywie 7 tygodni, to znaczy po czasie niezbednym do roz-
poczecia odbudowy kosci. Obserwacje kompozytu po 10
tygodniach przebywania w $rodowisku in vitro wykazaty, ze
kompozyt nie traci spoisto$ci i w petni zachowuje swojg bio-
funkcyjnosc.
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bone reconstruction it will undergo biodegradation and will
not require removal in second operation.

Investigations on the mechanism of polymer interaction
with carbon fibre in the composite have shown that chemi-
cal reaction at the interface accelerates the biodegradation
process during the first few days of contact with the simula-
ted natural environment. However, proper biodegradation
of the composite starts only after 7 weeks, i.e. when the
process of bone reconstruction is already in progress. Ob-
servations of the composite after 10 weeks of the in vitro
test proved that the composite did not lose integrity and
maintained its biofunctionality.
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Abstract

The paper presents the investigations on mant-
facturing polymer-ceramic endoprostheses of dog's



biodrowego psa. Na gfowki protez stosowano ZrO,,
natomiast trzpienie otrzymano z kompozylu widkna
weglowe-zywica epoksydowa i widkna weglowe-poli-
sulfon. Badano wiasciwosci mechaniczne trzpieni oraz
okreslono zdolnosc do fgczenia z tkanka kostna.
Wytrzymalosc statyczna kompozytowych trzpieni
obcigzonych zgodnie z kierunkiem dziatania sit na
staw biodrowy psa wynosi dla trzpieni z kompozytu
polisulfonowego ok. 1000N, natomiast dla kompozy-
tu epoksydowego 3000N. Kompozyty te poddano tak-
Ze badaniom in vivo implantujac je do kosci. Po okre-
sfe 3 miesiecy po implantacji badano wytrzymatosc
zlgcza kosc-implant oraz przy pomocy badan mikro-
skopowych | mikrosondy rentgenowskiej charakter
granicy ztgcza. W badaniach tych stosowano takze
wiokno weglowe zywica epoksydowa pokryte hydrok-
syapatytem. Porownanie wytrzymatosci na scinanie
zlgcza kosc-implant wskazuje, ze najwiekszg wartosc
osigga ona dla kompozytu pokrytego hydroksyapaty-
tem. Obserwacje mikroskopowe wskazujg na bezpo-
Sredni kontakt miedzy implantem i koscig z obecno-
$cig na granicy zlgcza oprocz wegla i tlenu takze
wapnia i fosforu. Takich efektow brak w przypadku
kompozytow bez warstwy z hydroksyapatytem. Uzy-
skane wyniki wskazujg na mozliwosc zastosowania
Jako trzpienia endoprotez stawu biodrowego psa kom-
pozytéw polimerowych pokrytych hydroksyapatytem
o korzystnych wtasciwosciach mechanicznych (duza
wylrzymatosc, niska sprezystosc) z mozliwoscig two-
rzenia wiezi naturalnej pomiedzy kosSciag a implantem.

Wprowadzenie

Ze wzgledu na powszechnosc zmian chorobowych oraz
urazow stawu biodrowego, a takze waznosci tego stawu
dla mechaniki chodu, zagadnienia alloplastyki biodra nale-
zg do gtownych problemoéw wspoétczesnej ortopedii i trau-
matologii medycznej i weterynaryjnej. Z endoprotezoplasty-
ka zwiazana jest mozliwosé odtworzenia uszkodzonych
struktur w uktadzie kostno-stawowym i przywrdcenia im utra-
conych funkeji. Rozwoj techniki implantacyjnej przynosi
coraz pomysiniejsze wyniki czynnos$ciowe w leczeniu tg
metoda. Osiggane s one dzieki nowym konstrukcjom en-
doprotez, w ktorych dazy sie do anatomicznego odtwo-
rzenia ksztaltu zapewniajgcego ruch, a takze nowym mate-
riatom o korzystnych wiasciwosciach fizycznych i mecha-
nicznych, zgodnych biologicznie z tkankami zywymi [1, 2].
Z punktu widzenia medycyny i weterynarii wlasciwa kon-
strukcja endoprotezy powinna zapewnic odpowiedni zakres
ruchu w stawie, przenoszenie obciazen, odpornos¢ na prze-
cigzenia, thumienie drgan, stymulacje masy kostnej, odpor-
nosc na scieranie a takze mozliwosc¢ prostego zabiegu ope-
racyjnego. Na spetnienie tych wymogow ma wpltyw geome-
tria endoprotezy jak i rodzaj stosowanego materiatu implan-
tacyjnego. O wlasciwym rozktadzie naprezen pomiedzy
koscig i implantem decydujg relacje pomiedzy ich wiasci-
wosciami sprezystymi. Wytrzymatos¢ statyczna i zmecze-
niowa wplywa na wielkos¢ przenoszonych naprezen i od-
pornosc na przeciazenia, natomiast stan powierzchni i jej
cechy fizyczne i chemiczne decydujg o naturze i sile wiezi
na granicy faz kosc¢ - implant [3, 4]. W przypadku pary gtow-
ka-panewka najbardziej istotne sg wtasciwosci trybologicz-
ne. Wiasciwe wspotdziatanie tych dwoch elementow zale-
zy od wspolczynnika tarcia i odpornosci na scieranie.

Rozwiazanie problemu materiatowego trzpienia endopro-
tezy wymaga analizy wtasciwosci materiatow stosowanych
na implanty, pod wzgledem ich zachowania w srodowisku
biologicznym (biozgodnosci) jak i ich cech fizyko-chemicz-
nych, pozwalajgacych dopasowac wtasciwosci endoprotezy

0 00O 0O 0000000 OOOOOSDS 0000 RSDEO0 SRS OOSS 0 OS S

hip joint. Prosthesis heads were made of Zr0,, 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 compasite, respectively. The
composites were additionally tested in the in vivo con-
ditions, i.e. they were implanted in bones. After three
months the strength of bone-implant interface was
evaluated. Its structure and composition were exam-
ined by means of microscopic observations and elec-
tron probe microanalysis. Carbon-fibre/epoxy resin
composites coated with hydroxyapatite were also in-
vestigated. 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 with-
out the hydroxyapatite coating. The results obtained
in this work indicate that it is possible to produce the
hip joint endoprosthesis stems from polymeric com-
posites with hydroxyapatite and that these elements
have good mechanical properties (high strength, low
elasticity) and can develop natural bond at the bone-
implant interface.

Introduction

Common occurrence of pathological changes and inju-
ries of hip joints, and the importance of this joint in the over-
all mechanics of gait make that the problems of hip joint
alloplasty are ranked among the leading ones in the con-
temporary orthopaedics and traumatology. Endo—
prosthesoplasty enables reconstruction of defected ele-
ments of the osteoarticular system and restoration of its
proper functioning. Development of implantation technol-
ogy continually brings more satisfactory results, mainly due
to novel designing approach, which tends to reproduce
anatomic shapes, and to new biocompatible materials [1,
2]. From the point of view of medicine and veterinary sci-
ence, a properly designed endoprosthesis should provide
a desired joint mobility, load-bearing and overload capac-
ity, vibration damping, bone mass simulation, abrasion re-
sistance and simple implantation procedure. Fulfilment of
these requirements depends on implant geometry and prop-
erties of structural material. Proper stress distribution is con-
nected with the elastic properties of the bone-implant sys-
tem. Static strength and fatigue strength determine the
magnitude of admissible loads and overload capacity
whereas state of the surface and its physical and chemical
properties are decisive for the nature and strength of the
bone-implant bond [3, 4]. In the case of head-acetabulum
pair, the most important are tribological properties. Good
co-operation of both elements depends on friction coeffi-
cient and abrasion resistance.

Selection of materials for the endoprosthesis stem calls
for their analysis in terms of biocompatibility, adequate physi-
cal and chemical properties which would allow to match the
behaviour of endoprosthesis with the surrounding tissues
(biofunctionality). With regard to biocompatibility the Al,O5-
base ceramics, hydroxyapatite and bioglasses are the most
suitable materials [5]. However their structural capabilities
are limited because of cracking susceptibility (brittleness).
Metallic materials most often used in endoprostheses ex-
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do otaczajacych tkanek (biofunkeyjnosc). Pod wzgledem
biozgodnos$ci wyrozniajg sie tworzywa ceramiczne na ba-
zie Al,O,, hydroksyapatytu i bioszkiet [5]. Jednak ich mozli-
wosci konstrukcyjne sg ograniczone z uwagi na matg od-
pornosc¢ na pekanie (kruchoscé). Tworzywa metaliczne, naj-
czesciej stosowane w endoprotezach charakteryzujg sie
bardzo dobra wytrzymaltoscig, wykazujg jednak zbyt wyso-
ki modut Younga, co jest przyczyng wystapienia niekorzyst-
nego efektu przesztywniania. Takze ich biozgodnos¢ jest
ograniczona ze wzgledu na procesy korozyjne w organi-
zmie zywym [6]. W przypadku polimeréw wyrézni¢ mozna
dwie grupy implantow; resorbowalne polimery gtownie na
bazie polilaktydow oraz polimery inertne takie jak; poliety-
len, zywice epoksydowe, polisulfony [7]. Dla konstrukcji
trzpieni endoprotez przydatnymi wydajg sie by¢ zywice
epoksydowe i polisulfony ale po wzmocnieniu widknami
weglowymi. Same polimery charakteryzuja sie zbyt niskimi
wiasciwosciami mechanicznymi. Polimery te przy spetnie-
niu okreslonych warunkow otrzymywania charakteryzuja sie
dobrg biozgodnoscia, przy czym nalezy bra¢ pod uwage
mozliwy proces depolimeryzacii, ktéry moze nastgpic w sro-
dowisku biologicznym. Sa to jednak procesy diugotrwate,
ktére w przypadku endoprotezoplastyki zwierzat nie powin-
ny mie¢ istotnego znaczenia. Rozwigzaniem mogag by¢ tu-
taj pokrycia przeciwdzialajgce procesom degradaciji.

Celem przedstawionej pracy byto opracowanie trzpienia
endoprotezy stawu biodrowego psa spetniajgcego wymogi
biozgodnosci i biomechaniczne. Wykorzystano do tego
materiaty kompozytowe na bazie inertnych polimerow
wzmacnianych widknami weglowymi oraz okreslono geo-
metrie trzpienia na podstawie budowy anatomicznej stawu
biodrowego psa.

Przeprowadzone badania

Kompozytowe trzpienie endoprotezy stawu biodrowego
psa wykonano z dwoch typow materiatu kompozytowego o
osnowie organicznej.. Jedng stanowita zywica epoksydo-

Torayca Wytrzymatosc na rozciaganie / Tensile strength [GPa]
Modut Younga / Young modulus: [GPa]

hibit high strength but a too high Young's modulus, which
causes undesirable effect of stiffness. Also, their
biocompatibility is limited because of possible corrosion
processes in the living organism [6]. In the case of poly-
meric materials there are two groups of implants: resorbable
polymers mainly based on polylactides and inert polymers
such as polyethylene, epoxy resins or polysulphones [7]. In
the construction of endoprosthesis stems suitable are car-
bon-fibre-reinforced epoxy resins and polysulphones. Poly-
mers alone have poor mechanical properties. By proper
manufacturing technology it is possible to obtain materials
with good biocompatibility but secondary reactions, such
as depolymerisation, in the biological environment should
be very carefully considered. These are usually long-term
processes, and of minor importance in the case of
endoprosthesoplasty in animals. Degradation might be pre-
vented by application of suitable coatings.

The purpose of this work was to develop a dog's hip joint
endoprosthesis stem with good biocompatibility and
biomechanical characteristics. The investigated materials
were composites of inert polymers reinforced with carbon
fibres. The geometry of stem was established on the basis
of known anatomic structure of dog's hip joint.

Experimental

The dog's hip joint endoprosthesis stems were made of
two types of organic matrix composites. One was epoxy
resin Epidian 5 with hardening agent Z-1 the other was
polysulphone. Both polymers were reinforced with medium-
module carbon fibres. The characteristics of starting mate-
rials are given in TABLE 1.

The composite endoprosthesis stems were prepared as
shown in FIGS.1 and 2. The dimensions were taken from
the natural hip joint of a dog, rotweiller breed. The same
procedure was used to obtain samples for mechanical test-
ing and in vivo testing. Hydroxyapatite layers were
electrophoretically deposited on the surface of composite

.Organika
Sarzyna®

Srednia masa czasteczkowa / Medium molecular mass

Lepkosé w 25 °C | Viscosity at 25°C [MPa:s]
Nowa Sarzyna, | Gestos¢ w 20 °C / Density at 20°C [g/em?]
Liczba epoksydowa /Epoxy number Le: | 0.49+0.52 |¢

1 Aidrich Chemical | Gestosé / Density
Company, Inc. | Masa czasteczkowa / Molecular mass 26000

USA Temperatura zeszklenia / Glassy temperature
Naprezenie niszczgce / Failure stress

[glem’] 1,24

el 190
[MPa] 70

Chema-

Elektromet Co. | Rozmiar ziaren [ Grain size [um] =05

Rzeszow

- TABELA 1. Ch_araktgrysty_ka materialow wyjsciowych.
TABLE 1. Characteristics of starting materials.

wa Epidian 5 z utwardzaczem Z-1, druga byta zywica poli-
sulfonowa. Do wzmacniania polimeréw stosowano witdkna
weglowe $redniomodutowe. Charakterystyke tych materia-
6w przedstawia TABELA 1.Kompozytowe trzpienie endo-
protez wg wymiarow zebranych z naturalnego stawu bio-
drowego psa rasy rotweiller otrzymywano wg sposobow
przedstawionych na RYS. 1i2. Tq sama technikg otrzyma-
no prébki do badan mechanicznych oraz do badarn in vivo.
Na kompozytowe trzpienie nanoszono warstwy z hydrok-
syapatytu metoda_ elektroforetyczng [8, 8]. Elektroforeze
przeprowadzano z alkoholowej zawiesiny proszku hydrok-
syapatytowego o rozdrobnieniu ponizej 0.5 um w wannie o
elektrodach wyprofilowanych odpowiednio do ksztaftu po-

stems [8, 9]. The electrophoresis was conducted in an al-
coholic suspensian of a hydroxyapatite powder, graining of
0.5 um. The electrodes were adjusted to the shape of ele-
ments to be coated. Ethanol was used as a dispersing agent
because its dielectric constant guaranteed sufficient stabil-
ity of the suspension. The coatings obtained on
endoprosthesis stems were not uniform; nevertheless they
were to facilitate calcium phosphate nucleation and growth
in the process of implant uniting with the surrounding tis-
sues. Examined was static strength of the stems and rigid-
ity of endoprostheses made of different materials. The push-
out method was used to determine the shear strength of
the bone-implant connection after three months from im-
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RYS. 1. Schemat otrzymywania trzpieni kompozyto-
wych widkno weglowe - polisulfon.

FIG. 1. Manufacturing of endoprosthesis stems from
the carbon-fibre-polysulphone composite.

krywanych trzpieni. Jako faze rozpraszajaca wybrano alko-
hol etylowy z uwagi na stalg dielektryczng gwarantujaca
sporzadzenie wystarczajaco trwatej zawiesiny. Otrzymane
na profilach trzpieni endoprotez warstwy nie tworzyly jed-
norodnych powtok, jednak miaty stanowi¢ centra nukleaciji
osadu fosforandw wapnia podczas zrastania sie implantu z
otoczeniem biologicznym.

Badano statyczna wytrzymalo$¢ trzpieni oraz sztywnosé
endoprotez wykonanych z réznych materiatow. Metodg
push-out okreslano wytrzymalto$¢ na scinanie zlgcza kosé
- implant po 3 miesigcach od implantacji w kos¢ udowa kro-
lika. Charakter tego zlacza badano na mikroskopie skanin-
gowym i metoda EDS. Przy pomocy badan tensometrycz-
nych badano przemieszczenia na diugosci trzpienia endo-
protezy.

Omadwienie i analiza wynikow

Opracowanie konstrukgji trzpienia endoprotezy stawu
biodrowego psa wymaga znajomosci zewnetrznych cech
morfologicznych kosci udowej, biomechaniki biodra, loko-
mocji, zmian zwigzanych z wiekiem. Okreslenie charakte-
rystycznych cech opisujgcych anatomie stawu biodrowego
psa i mechanizmu jego funkcjonowania stanowi podstawe
do projektowania geometrii trzpienia endoprotezy jak i pro-
jektowania wymogow materiatowych. Badania prowadzo-
ne migdzy innymi przez Summera [10] wskazaty na zasad-
nicze roznice w budowie kosci udowej psa i cztowieka.
Dotyczy to zaréwno katow przodopochylenia, szyjkowo-trzo-
nowego jak i znormalizowanej odlegtosci od $rodka glowy
kosci udowej do bocznej krawedzi kretarza wiekszego. Istot-
ne dla zatozen projektowych jest to, Ze u pséw nie cbser-
wuje sie zmiany tych wielkosci z wiekiem, jak to ma miegj-

RYS. 2. Schemat otrzymywania trzpieni kompozy—
towych wiékno weglowe - zywica epoksydo-wa.

FIG. 2. Fig.2 Manufacturing of endoprosthesis stems
from the carbon-fibre-epoxy resin composite.

plantation in the femoral bone of a rabbit. The connection
was analysed by SEM and EDS. Tensometric measure-
ments were used to evaluate displacements of the
endoprosthesis stem.

Results and discussion

Construction of the dog's hip joint endoprosthesis stem
requires knowledge of the femoral bone morphology, hip
biomechanics, locomotion, and changes due to the age.
Detailed knowledge of hip joint anatomic structure and the
mechanism of motion is indispensable in designing the
endoprosthesis stem geometry and in materials selection.
The investigations by Summer [10] showed significant dif-
ferences in the anatomic structure of dog's and human femo-
ral bone. This refers both to neck-shaft anteversion angles
and normalised distance from the centre of the femoral bone
head to the |ateral edge of the greater trochanter. It is im-
portant in designing to know that unlike in human body these
distances do not change with time in dogs. When a dog
uses two or three legs for walking the hip is loaded with 1.5-
1.7 body mass. In human body this factor amounts to 2.4-5.
The centre of mass in dog is situated in the spine at about
40% distance from the arms to the pelvis. As a result the
forelegs bear loads twice as big as the hindlegs. The former
are thus used mainly for slowing-down while the latter - for
running The values of instantaneous bending moment
across the proximal body of femoral bone are influenced by
many factors related to the lay-out of the hip joint elements
and in many cases these are characteristic for each ani-
mal. Consequently the best approach in the implantology
of a hip joint is to adjust individually the endoprosthesis
geometry fo the femoral bone. This procedure should in-
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sce u czlowieka. Podczas dwu - i tréjnoznego sposobu cho-
du, biodro psa poddane jest obcigzeniu wynoszgcym
1.5 1.7 krotnosci masy ciata. U czlowieka ten wskaznik
wynosi 2.4 5 krotnej masy ciata. Masa ciata psa dziala w
punkcie znajdujgcym sie na kregostupie w ok. 40% odle-
glosci od ramion do miednicy. W wyniku tego konczyny
przednie psa przenosza obcigzenie dwukrotnie wieksze niz
koniczyny tylne. Pierwsze stuza zatem giéwnie do hamo-
wania, tylne sg sita napedowa ruchu. Na wartosci chwilo-
wych, zaleznych od chodu, momentéw zginajacych w po-
przek proksymalnego trzonu kosci udowej wptywa wiele
czynnikéw zwigzanych z potozeniem elementdw stawu bio-
drowego i w wielu przypadkach sa to cechy osobnicze zwie-
rzecia. Powoduje to, ze najlepszym rozwigzaniem w implan-
tologii stawu biodrowego powinno by¢ indywidualne dopa-
sowanie geometrii endoprotezy do kosci udowej, zapew-
niajace zblizone do fizjologicznego funkcjonowanie stawu
biodrowego. Uzyskanie takiego efektu wymaga jednak row-
niez dopasowania materiatowego. Powinno ono uwzgled-
ni¢ dopasowanie sprezystosci trzpienia do kosci, oraz do-
pasowanie gestosci i wytrzymatosci, jak i uwzglednienie
warunkow fizyko-chemicznych na granicy faz kos¢ - implant.

Tego typu wymogow nie spetniaja powszechnie stoso-
wane w medycynie materiaty konwencjonalne. Szczegol-
nie trudny jest do realizacji wymog dobrej wytrzymatosci i
niskiej sprezystosci. Takie mozliwosci posiadajg materiaty
kompozytowe wzmacniane widknami. Jest to wynikiem od-
powiedniego doboru architektury przestrzennej kompozytu
oraz rodzaju i ilosci wprowadzonych widkien wzmacniajg-
cych. Waznym parametrem dla koricowych wiasciwosci
kompozytu jest adhezja na granicy faz widkno-osnowa.
Odpowiada ona za przenoszenie naprezen z osnowy do
bardziej wytrzymatych wiokien oraz za sposob pekania
materiatu kompozytowego.

Na podstawie oceny biozgodnosci oraz zachowa-
nia sie w Srodowisku biologicznym na trzpienie endoprotez
wytypowano trzy typy materiatéw kompozytowych obejmu-
jacych kompozyt wegiel-wegiel, wiokno weglowe - polisul-
fon oraz kompozyt wiokno weglowe - Zywica epoksydowa
[11, 12]. Kompozyty te poddano badaniom mechanicznym,
ktérych wyniki przedstawiono w TABELI 2.

Poréwnanie wytrzymatosci kompozytéw z wytrzymato-

"Rodzaj Kempozytu
- Composite type

sure proper functioning of the hip joint. Satisfactory results
are also dependent on adequate selection of materials.
Especially elastic properties of endoprosthesis and bone
should be taken into account then density and strength and
physico-chemical interactions at the bone-implant interface.

The above requirements are not possible to fulfil by con-
ventional materials commonly used in medicine. A particu-
larly troublesome requirement is that concerning high
strength and low elasticity. However fibre-reinforced com-
posites are promising in this respect. It is possible to con-
trol "architecture” of the composite material, by selecting
matrix type as well as type and volume fraction of fibres. A
crucial parameter for final properties of the composite is
adhesion at the fibre-matrix interface because it is respon-
sible for load transfer from the matrix to the reinforcing fi-
bres and for the cracking mode of the composite.

Taking into account biocompatibility and behaviour in
biological medium we have selected three types of com-
posite materials: carbon-carbon, carbon fibre-polysulphone
and carbon fibre-epoxy resin, for the construction of
endoprosthesis stems [11,12]. These composites were sub-
jected to mechanical testing. The resulis are given in TA-
BLE 2.

Comparison of the composite and bone strengths indi-
cates that all the investigated materials satisfy the strength
criterion. This concerns however static conditions. For proper
performance of the hip joint endoprosthesis the fatigue
strength is of major importance. Prostheses made of car-
bon-carbon composites have the lowest resistance to cy-
clic loading as stated in hip-joint simulator tests [11]. Moreo-
ver, in the living organism these materials partially decom-
pose. These facts actually limit the use of carbon-carbon
composites as structural materials for the endoprosthesis
stems.

In further studies the efforts were concentrated on manu-
facturing endoprosthesis stems from polymeric composites,
testing their static strength and cracking mode. The obtained
results were used to modify the orientation of fibres in the
composite endoprosthesis stem. Schematic view of experi-
mental set-up for testing the static strength of endoprosthesis
is presented in FIG. 3.

TABLE 3. lists the values of breaking forces for the com-

Mo 'ui.‘n.’oilnga '
Young's modulus
[GPa]

75

40

60 62 20

$cig kosci zbitej wskazuje, ze kazdy z kompozytow spetnia
kryterium wytrzymatosciowe. Dotyczy to jednak tylko wy-
trzymalosci statycznej. W funkcjonowaniu protezy stawu
biodrowego bardzo istotna jest rowniez wytrzymatos¢ zme-
czeniowa. Protezy wykonane z kompozytow wegiel - we-
giel charakteryzujg sie najmniejsza odpornoscig na dziata-
nie obcigzen cyklicznych, co wykazaty badania na symula-
torze stawu biodrowego [11]. Ponadto w organizmie zywym
wykazuja czesciowg degradacje. Omdwione tu czynniki

[1] 1D- kompozyt wzmacniany jednokierunkowo. Udziat objetosciowy wiékien w tych kompozytach wynosil 50%.
2] 1D-composite reinforced in one direction. Volume fraction of fibres in each composite was 50%.

__-_Wta'ééiwq_é';éi'me_'i:'hgn_i:é;l_ne--kbrnpozy'tt_iw 1D wzmacnianych wiéknami weglowymi.
cal properties of 1D composites reinforced with carbon fibres.

posite stems, FIGS. 4 and 5 present the stress-strain curves
for the tested materials.

Mean value of the breaking force for the endoprosthesis
stems made of carbon fibre - epoxy resin composite is three
times higher than in the case of carbon fibre - polysulphone
composite. This high value allows for a remarkable safety
margin in load transfer capacity after implantation of the
endoprosthesis even under the conditions of extreme over-
loading (running, jumping). In mechanical testing the stems

..I.............ll.........l..............
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C-Epoxy

C-PSU I 910+ 32

C-PSU I 2773+ 35

TABELA 3. Wartosci sit niszczacych kompozytowe
trzpienie endoprotez.

TABLE 3. Failure forces for the composite
endoprosthesis stems.

ograniczaja wykorzystanie tych kompozytow w konstrukcji
trzpieni endoprotez.

W dalszych badaniach skoncentrowano sie na otrzyma-
niu trzpieni protez z kompozytoéw polimerowych. Okreslono
ich wytrzymatos$é statyczna oraz sposob pekania. Na pod-
stawie tych wynikéw modyfikowano orientacje widkien w
kompozytowym trzpieniu endoprotezy. Schemat stanowi-
ska do badania statycznej wytrzymatosci endoprotezy
przedstawia RYS. 3.

W TABELI 3 podano wartosci sit niszczacych kompozy-
towe trzpienie oraz na RYS. 4 i 5 przebieg zaleznoséci sita-
odksztatcenie dla badanych trzpieni.

1000 T

8
e

&

SilalLoad [N]

Odksztalcanie/Strain [mm]

RYS. 4. Przableg zaleznosci sita-odksztalcenie dla
trzpieni wiokno weglowe - polisulfon.

FIG. 4. Stress-strain curve for the endoprosthesis
stem made of carbon fibre - polysulphone composite.

RYS. 6. Sposdb pekania
trzpieni typu widkno
weglowe - zywica
epoksydowa.

FIG. 6. Fracture mode of
the stems made of
carbon fibre - epoxy
resin composite.
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RYS. 3. Schemat stanowiska do badania
statycznej wytrzymatosci endoprotezy.

FIG. 3. Scheme of a laboratory set-up for testing
static strength of endoprosthesis.

were found to crack in the area slightly beneath the collar
(FIG. 6). As follows from the stress-strain curve (FIG. 5) the
cracking process is complex and involves many partial ef-
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RYS. 5. Przebieg zaleznosci sila-odksztatcenie dla
trzpieni widkno weglowe - zywica epoksydowa.

FIG. 5. Stress-strain curve for the endoprosthesis
stem made of carbon fibre - epoxy resin composite.

RYS. 7. Sposob pekania
trzpieni typu widkno
weglowe - polisulfon.

FIG. 7. Fracture mode of
the stems made of
carbon fibre -
polysulphone compo-
site.
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Srednia warto$é sity niszczacej dla trzpieni wykonanych
z kompozytu wiékno weglowe - zywica epoksydowa jest
ponad trzykrotnie wyzsza niz w przypadku kompozytu wiok-
no weglowe - polisulfon.

Tak wysoka jej wartos¢ pozwala zachowac znaczny mar-
gines bezpieczenstwa w odniesieniu do mozliwosci prze-
noszenia naprezen po zaimplantowaniu endoprotezy, na-
wet w warunkach ekstremalnych przecigzen (bieg, skok).
Podczas proby wytrzymatosciowej obserwuje sie pekanie
trzpienia w obszarze nieco ponizej kotnierza (RYS. 6).

Jak wynika z przebiegu zaleznosci sita-odksztalcenie
(RYS. 5) proces pekania ma charakter zlozony, ktéremu
towarzyszy wiele czastkowych procesow zwigzanych z po-
chtanianiem nagromadzonej energii sprezystej. Dominujg
tu mechanizmy zwigzane z tworzeniem nowych powierzchni
rozdzialu, rozszczepianiem ostrych krawedzi szczelin i
zmiany kierunku rozprzestrzeniajacych sie mikroszczelin.
Nie obserwuije sie efektu wyciagania wikien (pull out) co
moze $wiadczy¢ o dobrej adhezji widkien weglowych do
2ywicy epoksydowej. Wyraznie nizsza wartosc sity niszcza-
cej trzpienie z kompozytu C-PSU, choé takze na mozliwym
do przyjecia poziomie, wynika z odmiennej techniki otrzy-
mywania. Stosowana tutaj technika przygotowywania jed-
nokierunkowych laminatow - prepregow powoduje, ze wiok-
na w trzpieniu zachowujg rownoleglg orientacje do dtuzszej
osi trzpienia. W poblizu kotnierza trzpienia, gdzie wystepu-
je zakrzywienie powierzchni, widkna nie sg utozone zgod-
nie z kierunkiem dziatania naprezen. Zniszczenie trzpienia,
jak wynika z RYS. 7 ma miejsce na powierzchni granicznej
trzpien - kotnierz. Nastgpuje ono w wyniku przekroczenia
wytrzymatosci materiatu na écinanie a jedynym obserwo-
wanym mechanizmem pekania jest odrywanie wiokien od
osnowy. Poprawy wytrzymatosci trzpienia z tego kompozy-
tu mozna spodziewac sie wraz ze zmiang orientacji wio-
kien w poblizu koinierza endoprotezy jak i ze zwigkszeniem
przyczepnosci widkien do tej osnowy.

Uzyskane wyniki badan wytrzymatosciowych trzpieni z
kompozytéw weglowo - polimerowych swiadczg o bezpiecz-
nej pracy tych materiatéw w warunkach obcigzen przeno-
szonych przez staw biodrowy psa. Spetnia to tylko jeden z
wymogdw biomechanicznych. O wiele istotniejszym wyda-
je sie byé rozktad naprezen, jaki powstaje w wyniku implan-
tacji.

Zalezy on gtéwnie od relacji modutéw Younga kosci i
materiatu implantowanego oraz od sity wigzi na granicy faz
kos¢ - implant. Zastosowanie zbyt sztywnego materiatu
implantacyjnego powoduje, ze wigkszos$¢ obcigzen prze-
nosi implant, czego efektem jest powstanie w poblizu im-
plantu tkanki kostnej odwapnionej o cechach kosci oste-
oporotycznej. Makroskopowym przejawem tego procesu jest
czesto obserwowane obluzowanie endoprotezy. Silna wigz
na granicy ko$6 - implant niezbedna jest do przekazywania
naprezen pomiedzy koscia i implantem. W TABELI 4 ze-
stawiono wyniki badan sztywnosci trzpieni kompozytowych
i metalowych. Sztywnosc te okreslano jako site potrzebng
do przemieszczenia gtowy endoprotezy o Tmm.

Poréwnanie to wskazuje, ze trzpienie endoprotez z kom-
pozytéw polimerowych sg ok. 10-krotnie mniej sztywne niz
metalowe. Jest to jeden z gléwnych argumentow przema-
wiajacych na korzys¢ materiatéw kompozytowych w endo-
protezoplastyce.

Préba dalszego dopasowania wiasciwosci implantu do
tkanki kostnej jest mozliwos¢ zmiany wiasciwosci sprezy-
stych na dlugosci trzpienia. Trzpien styka sig zaréwno z
koscia zbitg jak i gabczasta, ktére wykazujg zasadnicze
réznice w swojej budowie i wlasciwosciach. Ponadto na diu-
gosci trzpienia wystepuje zréznicowany stan naprezen,
wynikajacy miedzy innymi z ksztaftu samego trzpienia.

Przeprowadzono badania tensometryczne trzpienia z
kompozytu C-Epoxy i dla poréwnania dla trzpienia metalo-

fects connected with absorption of the accumulated elastic
strain energy. The dominating mechanisms are related to
the formation of new separation zones, splitting of sharp
edges of fissures, and varying propagation paths of
microfissures. No effects of fibre pull-out are observed which
may indicate good adhesion of carbon fibres to the epoxy-
resin matrix. The distinctly lower although still acceptable
value of breaking force in the case of C-PSU composite
results from a different manufacturing technique. Prepara-
tion of unidirectional laminates, prepregs, implies that fibres
are orientated parallel to the longer axis of the stem. Near
the collar where the surface is curved, the fibres are no
more parallel to the applied stresses. As can be seen in
FIG. 7, failure of the stem occurs near the stem-collar bound-
ary when the stresses exceed shear strength. The only
observed cracking mechanism is fibre separation from the
matrix. An improvement in strength might be expected in
the case of different orientation of fibres near the
endoprosthesis collar and better adhesion of fibres to the
matrix.

The obtained results of mechanical testing indicate that
the endoprosthesis stems made of carbon fibre-polymer
composites can safely operate under the loading conditions
typical of dog's hip joint. This is however only one of the
postulated biomechanical requirements. A much more im-
portant requirement is that concerning stress distribution
after the implantation. This one depends mainly on the
magnitude of Young's modulus of the bone and implanted
material and on the bond strength at the bone-implant in-
terface. When an implant is too rigid it transfers the majority
of load which results in decalcification of the neighbouring
bone tissue (osteoporotic features). Macroscopic evidence
of this process is endoprosthesis loosening. Strong bond at
the bone-implant interface is necessary for load transfer
between the bone and implant. In TABLE 4 given are the
data on rigidity of endoprosthesis stems made of compos-
ites and metal. Rigidity was determined as the force neces-
sary to displace the endoprosthesis stem by 1 mm.

TABELA 4. Poréwnanie sztywnosci trzpieni
kompozytowych i metalowych.

TABLE 4. Rigidity of composite and metallic
endoprosthesis stems.

Comparison of these data indicates that the
endoprosthesis stems made of polymeric composites are
ten times less rigid than the metallic ones. This is one of the
main arguments for the use of composite materials in
endoprosthesoplasty.

Further attempt to match the properties of an implant
with those of bone tissue is to diversify elastic properties
along the stem axis. The stem contacts both compact and
spongy bone, which differ in structure and properties. Moreo-
ver, along the stem axis, different stresses operate, depend-
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RYS. 8. Schemat tensometrycznego ukiadu
pomiarowego: a) przewéd czynny; b) przewéd
masowy; c) przewod kompensacyjny.

FIG. 8. Scheme of a laboratory set-up for
tensomefric studies: a) active lead; b) earth lead;
c) compensating lead.

wego. Schemat ukladu pomiarowego przedstawia RYS. 8.
Tensometry przyklejone byly do trzpienia w odcinku prok-
symalnym i dystalnym.

Wielkosc¢ odksztalcen zarejestrowana w poszczegolnych
punktach pomiarowych dla trzpienia kompozytowego przed-
stawiono na RYS. 9.

Wieksze odksztalcenia obserwuje sie w czesci proksy-
malnej trzpienia. Wiaze sie to z sama budowg trzpienia,
ktora w tym miejscu ztozona jest z kompozytu 1D i 2D (RYS.
10). Sprawia to, ze w tym miejscu materiat ma nizszy mo-
dut Younga niz w czesci dystalnej, zbudowanej wytacznie z
kompozytu 1D, a wiec o wiekszym module Younga.

Mimo, ze czes¢ dystalna jest strefg najwiekszego wyte-
zenia materiatu, trzpienie kempozytowe pekajg w czesci
proksymalnej. Takie zachowanie trzpienia kompozytowe-
go stanowi istotng informacje do dalszej jego optymalizaciji.
Sprzyja temu niejednorodna struktura materiatu kompozy-
towego. Pozwala ona roznicowac wtasciwosci sprezyste na
diugosci trzpienia poprzez zmiane udzialu i orientacji wio-
kien weglowych w kompozycie. Wyniki badan tensometrycz-
nych wskazujg na koniecznosé podwyzszenia modutu Youn-
ga w czesci proksymalnej i obnizeniu w czesci dystalnej.
Takich mozliwosci nie posiadajg trzpienie metalowe. Jed-
norodnosc ich budowy zapewnia stalos¢ wilasciwosci na
diugosci trzpienia i powoduje, ze pekajg w miejscach naj-
wigkszego wytezenia, a wiec w czesci dystalnej.

Bardzo waznym czynnikiem, niejednokrotnie decyduja-
cym o powodzeniu catego zabiegu operacyjnego protezo-
wania stawu biodrowego jest wiasciwa fiksacja trzpienia do
kosci udowej. Moze ona mie¢ charakter mechaniczny, po-
legajacy na zastosowaniu metody press-fit z wykorzysta-
niem cementow kostnych lub moze by¢ bezcementowa. W
tej drugiej wykorzystuje sie najczesciej porowate warstwy
ceramiczne lub metaliczne naniesione na metalowy trzpien,
zdolne do przerastania tkanka kostna. Warstwy ceramicz-
ne zbudowane gftownie z bioszkiet i hydroksyapatytu wska-
zujg dodatkowo cechy materiatu bioaktywnego [13]. Umoz-

razoaganies
92 lension

2

Cdksztatcenie/Srain [mm]

Dlugosc trzpienia/Stem length [mm

RYS. 9. Wielkosci odksztaicen zarejestrowane w
poszczegolnych punktach pomiarowych
badanego trzpienia kompozytowego.

FIG. 9. Strains recorded at different points of the
composite endoprosthesis stem.

ing among other factors on stem shape. Tensometric stud-
ies were performed for the stems made of C-Epoxy com-
posite and of metal. Schematic view of the experimental
set-up is shown in FIG. 8. Tensometers were fixed to the
stem at a proximal and a distal segment.

Magnitude of strains recorded at different points of the
composite stem is shown in FIG. 9.

Bigger strains are observed in the proximal segment of
the stem, which is related to stem structure. In this segment
the stem is built of 1D and 2D composite (FIG. 10) and
therefore Young's modulus is lower than in the distal seg-
ment built exclusively of 1D compaosite.

Despite the fact that distal segment is exposed to maxi-
mum load, the composite stems crack in the proximal seg-
ments. Such behaviour of composite stems is a valuable
information for further improvements. The heterogeneous
structure of the material enables diversification of its elastic
properties along the stem axis by varying the volume frac-
tion and orientation of carbon fibres. The results of
tensometric studies indicate that it is necessary to raise
Young's modulus in the proximal segment and to lower it in

RYS. 10. Budowa
trzpienia endoprotezy
stawu biodrowego.

10

D FIG. 10. Structure of
composite stem for hip
joint endoprosthesis.

the distal segment. Such requirements are not possible to
fulfil with metallic stems. Owing to their homogeneous struc-
ture the properties are stable along the stem axis and fail-
ure oceurs in the area of maximum loading, i.e. in the distal
segment.

A very important factor, often decisive for the successful
implantation of the hip jeint endoprosthesis is correct fixa-
tion of the stem to the femoral bone. This may be done
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liwia to powstanie naturalnej wiezi pomigdzy koscia i im-
plantem. W przypadku materiatéw kompozytowych istnieje
jeszcze inna mozliwo$¢, pozwalajaca otrzymac wytrzymaly
trzpien z porowata powierzchnia. Taki efekt obserwuje sie
dla kompozytéw wegiel - wegiel, zbudowanych z uktadu
warstw o réznej orientacji wiokien weglowych. Powierzch-
nie czesci proksymalnej trzpienia stanowia warstwy o troj-
kierunkowej orientacji wiokien weglowych potaczone poro-
watgq osnowa weglowa. Takie mozliwosci ograniczone saw
przypadku kompozytow polime-
rowych, ktére charakteryzujg
sie bardzo niskg porowato$cia.
Jednym z rozwigzan wydaje sie
byé nanoszenie na powierzch-
nie trzpienia polimerowego ce-

mechanically according to the press-fit technique using bone
cements or without any cement at all. In the latter case po-
rous ceramic or metallic layers deposited on metallic stem
are mostly used in order to facilitate penetration by growing
bone tissue. The ceramic layers, mainly built of bioglasses
and hydroxyapatite, have the properties of bioactive mate-
rials [13], which promote the formation of natural bonds
between the bone and the implant. In the case of compos-
ite materials another possibility of manufacturing strong
endoprosthesis stem with a po-
rous surface can be envisaged.
Such effect is observed in carbon-
carbon composites, built of layers
with different orientation of carbon
fibres The proximal segment of

ramicznych, bioaktywnych
warstw. W prowadzonych przez
nas badaniach in vivo okreslo-

the stem is composed of layers
with a three-directional orientation
of carbon fibres laid in a porous

no wplyw naniesionej elektrofo-
retycznie warstwy z hydroksy-
apatytu na potaczenie kosc -
implant. W TABELI 5 przedsta-
wiono wartosci wytrzymatosci
na $cinanie granicy kos¢ - im-
plant.

Wyniki testu push-out wyka-
zaly, ze wprowadzenie warstwy
z hydroksyapatytu znacznie
podwyzszyto wytrzymatosé na
$cinanie granicy ko$é - implant. Jak wynika z obserwacji na
mikroskopie skaningowym implant na catym swoim obwo-
dzie tworzy bezposredni kontakt z tkanka kostna. Z widma
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
wzdtuz linii na przekroju poprzecznym ko$é - implant wyni-
ka, ze pierwiastki kociotworcze: wapn i fosfor znajduja sie
na granicy faz oraz czesciowo w powierzchniowych war-
stwach implantu (RYS. 11).

aczonej linii na obrazie).
bre - epoxy resin composite.

warstwy z hydroksyapatytu. Jak wynika z RYS. 11i12w
rozktadzie liniowym wapnia i fosforu wystepuije ostra grani-
ca na styku implant - ko$¢. Wyjasnienie korzystnego wply-
wu nanoszonego elektroforetycznie hydroksyapatyu na zia-
cze kosé - implant wymaga oceny cech morfologicznych i
gestosai kosci tworzacej sie wokot implantu. Wydaje sie,

TABELA 5. Wytrzymato$é na $cinanie granicy ko$é
- implant oznaczona metoda push-out.

“TABLE 5. Shear strength of bone-implant interface
in the push-out method.

Takiego efektu nie obserwuje sie w kompozytach bez

carbon matrix. Polymeric com-
| posite cannot offer this possibility
because their porosity is very low.
It seems however, that bioactive
ceramic layers might be depos-
ited on the surface of polymeric
stems. In the performed in vivo
tests examined was the effect of
electrophoretically deposited hy-
droxyapatite layer on the bone-
implant bond. Table 4 presents
the values of shear strength at the bone-implant interface.

Results of the push-out test indicate that the hydroxya-
patite layer significantly improves shear strength at the bone-
implant interface. According to SEM examination, on the
whole circumference, there is a direct contact of the im-
plant with the bone tissue. The EDS spectra taken along
the line shown in FIG. 11 demonstrate that the bone-form-
ing elements, like calcium and phosphorus are situated at
the bone-implant interface and partly in the surface layer of
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mskamngowy kompozytu wikno weglowe-zywica epoksydowa i mikroanaliza rentgenowska

Digital SEM micrograph and digital X-ray microanalyses (along the marked line on the picture) of the

the implant. This effect is not observed in the case of com-
posites without the hydroxyapatite layer. As follows from
FIGS. 11 and 12 on the concentration profiles along the
marked line there is a sharp boundary at the implant-bone
interface. Explanation of the advantageous effect of the
electrophoretically deposited hydroxyapatite on the bone-
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RYS. 12. Obraz skaningowy kompozytu wickno weglowe-zywica epoksydowa pokrytego hydroksyapatytem i
mikroanaliza rentgenowska (wzdtuz zaznaczonej linii na obrazie).

FIG. 12. Digital SEM micrograph and digital X-ray microanalyses (along the marked line on the picture) of the
carbon fibre - epoxy resin composite coated with hydroxyapatite.

ze wprowadzone w warstwie czastki hydroksyapatytu nie
tylko sg zrodtem pierwiastkéw kosciotwadrczych, ale takze
powinny sprzyjac krystalizacji, a wiec i mineralizacji tkanki
kostnej.

Whioski

Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwos¢ wykorzystania
kompozytow polimerowych wzmacnianych widknami weglo-
wymi w konstrukcji trzpieni endoprotez stawu biodrowego
psa. Spetniajg one kryteria wytrzymalosciowe, zapewniajg
korzystny rozkiad naprezen drogg dopasowania wiasciwo-
éci sprezystych trzpienia i kosci. Poprzez naniesienie hy-
droksyapatytu metoda elektroforezy na trzpienie endopro-
tez stawu biodrowego psa stworzone zostaty warunki dla
wytworzenia sie naturalnego ztacza pomiedzy koscig a im-
plantem.
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implant bond calls for evaluation of morphological features
and density of bone tissue growing around the implant. It
seems that the hydroxyapatite layers not only are a source
of bone-forming elements but also favour crystallisation and
thereby mineralisation of the bone tissue. .

Conclusions

The obtained results indicate that carbon-fibre-reinforced
polymeric composites can be used in manufacturing the
stems for dog's hip joint endoprosthesis. They satisfy the
strength criteria, enable advantageous distribution of
stresses by matching the elastic properties of the stem with
those of the bone. Electrophoretically deposited hydroxya-
patite layers on the surface of endoprosthesis stems pro-
mote the formation of a natural bond between the implant
and the bone.
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PoLITECHNIKI SLaSKIES W KATOWICACH

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badarn nad warstwo-
wym kompozytowym materiatem jako implantem re-
konstrukcyjnym dla laryngologii. Kompozyt zostal
wykonany z widkien weglowych i polisuffonu i zbudo-
wany byt z dwu zlgczonych z sobg warstw laminatow.
Do wytworzenia tych laminatow wykorzystano dwa
rézne rodzaje wiokien weglowych. W pracy przedsta-
wiono wstepne wyniki badan nad otrzymywaniem |
wlasciwosciami mechanicznymi kompozytu. Wiasci-
wosci mechaniczne opracowanego kompozytu porow-
nywano z wiasciwosciami naturalnej tkanki chrzest-
nej pobranej z krtani owcy. Opracowane kompozyty
wykorzystano w rekonstrukcjach krtani owcy.

Sfowa kluczowe: implant kompozytowy, polisul-
fon, widkna weglowe,laryngologia,

Wprowadzenie

W leczeniu ubytkéw tkankowych tchawicy, powstatych
w wyniku nowotwordw lub urazéw, coraz czesciej stosuje
sie materialy sztuczne. Dolegliwosci pacjenta zwigzane z
urazem krtani lub nowotworami sg czesto leczone metoda-
mi chirurgicznymi. Ubytek tkanki po czesciowym usunieciu
krtani (hemilaryngektomia, niepetna laryngektomia) wyma-
ga odpowiedniego uzupetnienia. Mozliwe jest wypetnienie
ubytku pooperacyjnego tkankg ochrzestna, tkankg chrzest-
ng pobrang z przegrody nosowej czy tkankg migsniowa,
jednakze uzyskane wyniki nie zawsze sg zadowalajgce.
Niedogodnosciami tych metod sg ubytki tkankowe w miej-
scu pobierania materiatu implantacyjnego, niewystarczaja-
ca ilos¢ pobranego materiatu i dlugi przebieg operacji.

Rekonstrukcja gornej drogi oddechowe] pacjenta jest
niezwykle wazna dla jego komfortu zycia. Dekaniulacja
(usuniecie rurki tracheotomijnej) uzalezniona jest od przy-
wrocenia naturalnego pasazu powietrza przez tchawice i
krtan. W ostatniej dekadzie przeprowadzono szereg prob z
uzyciem materiatow allogenicznych dla rekonstrukgji krtani
i tchawicy. Zastosowano takie materialy jak silikon, teflon i
bioszkio [1-7].

Flint i wsp.[3] porownywat reakcje tkankowa wokot im-
plantow wykonanych z teflonu,silikonu i hydroksyapatytu.
Badania te wykazaly, ze hydroksyapatyt w przeciwienstwie
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Abstract

Layered composite material made of two
polysulphone laminates reinforced with carbon fibres
as reconstructive implant for laryngology is investi-
gated. The composite has been made from
polysulphone and carbon fibres and consisted of two
- joint together laminates. Two different type of fibres
were used fo prepare two various laminates.

The paper presents preliminary results on manu-
facturing and mechanical evaluation of composite.
Mechanical properties of two - layer composite were
compared to natural cartilage tissue taken from sheep
irachea. The samples were sterilized and implanted
into the experimentally perforated thyroid cartilage of
the sheep larynx.

Key words: composite implant, polysulphone, car-
bon fibres, laryngology,

Introduction

In laryngology for treatment of tissue losses of trachea
resulting from cancer or injuries synthetic materials are be-
coming frequently used. The patient suffering because of
larynx trauma or neoplasms are often cured with
reconstructive surgery methods. The tissue defects after
performed partial laryngectomy (hemilaryngectomy, subto-
tal laryngectomy) require appropriate supplementation. It is
possible to cover postoperative space with perichondrium,
septa of nose cartilage or muscle tissues, however the re-
sults are sometimes not satisfactory. Disadvantages of these
methods are tissue defects in autoimplants origin site,
nonadequate cartilage size, long operation course.

Upper respiratory tract reconstruction is very important -
for life quality of patient. Decannulation (tracheotomy tube
removal) depends on natural airway preservation in larynx
and trachea. In the decade there have been made trials
with allogenic materials application in larynx and trachea
reconstruction such as silastic, teflon.and bioglass [1-7].
Flint et al. [3] compared tissue reaction surrounding teflon,
silicon and hydroxyapatite implants. It has been concluded
that hydroxyapatite produces minimal tissue reaction con-
trary to teflon. However, such materials are not often used
in larynx and trachea reconstruction.

Reconstruction of the loss trachea tissue requires rec-



do teflonu, wywotuje minimalng reakcje tkankowa. Materia-
ly takie nie sa jednak popularne do omawianego tutaj za-
stosowania w rekonstrukgji krtani i tchawicy.

Uzupetnienie ubytkow tkanki tchawicy wymaga odtwo-
rzenia naturalnych warunkow anatomicznych. Mozliwe sta-
je sie to wtedy, gdy materiat implantacyjny ma wiasciwosci
zblizone do tkanki chrzestnej, to znaczy zachowuje odpo-
wiedni ksztalt i sprezystos¢, biostabilnos¢, a jego mikro-
struktura umozliwia wnikanie otaczajacej tkanki w mikro-
pory implantu. Problemy zwigzane z zastosowaniem im-
plantéw krtani i tchawicy jak do tej pory nie zostaty rozwig-
zane. Sa to przede wszystkim reakcje zapalne wokét im-
plantu, obluzowanie sie materialu oraz zwezenie sig drogi
oddechowej.

Protezy tchawicy powinny wykazywac pewna aktywnosc
powierzchniowa w swojej wewnetrznej czesci. Zdolnos¢ do
kontrolowania aktywnoséci biologicznej w czesci wewnetrz-
nej protezy pozwala na odbudowe tkanki widknistej i blony
sluzowej drog oddechowych. Regeneracja tkanki wokét pro-
tezy powinna prowadzi¢ do utworzenia struktury proteza/
tkanka dzialajacej w podobny sposob jak struktura pierwot-
na.

Zaden tradycyjny pojedynczy materiat nie jest w stanie
wypetni¢ wszystkich tych uwarunkowan. Jednakze mate-
riaty kompozytowe, a w szczegdlnosci wykonane z widkni-
stych materiatdéw jako elementéw wzmacniajacych osnowy
organiczne wydaja sie by¢ odpowiednimi dla omawianego
tutaj zastosowania. Praca dotyczy wytwarzania i oceny wia-
sciwosci kompozytowego materiatu na implanty dla laryn-
gologii. Kompozyt wytworzono z widkien weglowych i poli-
sulfonu w postaci warstwowego laminatu. Kompozyt zostat
zastosowany do rekonstrukcji perforowanej tkanki chrzest-
nej krtani u owcy.

Materiaty i metody

Kompozytowe prébki zostaty wykonane z polisulfonu i
dwach typow wickien weglowych réznigeych sig forma (tka-
nina weglowa, wioknina weglowa) oraz chemicznym sta-
nem powierzchni.

Dla wytworzenia implantu funkcyjnego wypetniajacego
jego bhiologiczna i mechaniczng funkcje w organizmie uzyto
dwdch rodzajow wiokien weglowych.

Zostaly wykorzystane nastepujace typy widkien weglo-
wych:

- tkanina weglowa T-300 ($rednia $rednica wtdkna - 8 um,
wytrzymatosé na rozcigganie - 3 GPa, modut Younga - 230
GPa)

- wiéknina weglowa - ($rednia srednica - 9 um, wytrzyma-
to$¢ na rozcigganie 0.5 GPa, modut Younga 80 GPa)

Jako osnowe kompozytu wybrano zywice polisulfono-
wa z uwagi na jej dobra biologiczng tolerancje i trwatos¢
mechaniczna [8, 9, 10]. Inng korzystng cecha sa jej wiasci-
wosci termoplastyczne, ktore umozliwiajg jego formowa-
nie w ksztalcie implantu odpowiadajacego ksztattowi re-
konstruowanej czesci lub miejsca.

Stosowano polisulfon z Aldrich Chemical Company
Inc.USA o nastepujacych wiasciwosciach :- ciezar czastecz-
kowy - 26000, temperatura przemiany fazowej -190°C, ge-
stosc¢ - 1.24 glem® .

Na RYS. 1 przedstawiono koncepcje budowy materiatu
kompozytowego.

Kompozyt ma dwuwarstwowg budowe. Warstwa we-
wnetrzna kompozytu wykonana jest z polisulfonu wzmoc-
nionego widkning weglowa. Przed wprowadzeniem widkien
do osnowy polimerowej widkna zostaty poddane utlenia-
niu. Utlenianie miato na celu zwiekszenie koncentracji ak-
tywnych grup powierzchniowych na powierzchni wiokien, a
takze zwiekszenie rozwinigcia powierzchni dla poprawy
wiezi mechanicznej pomiedzy wioknem i polisulfonowg
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reation of natural anatomic conditions. This is possible when
the properties of an implant material are similar to cartilage
tissue, i.e. it preserves the appropriate shape and elastic-
ity, biostability and its microstructure enables connective
tissue of trachea to penetrate into micropores of the im-
plant. In general, the problems of laryngeal and tracheal
replacement have not been solved in terms of inflammatory
reactions around the implant, loosening of the materials and
stenosis. For trachea prostheses, an implant with control-
led surface activity should be considered. The ability to con-
trol biological activity in the inner part of implant allows for
ingrowth of fibrous tissue and mucous membrane. Tissue
regeneration process around the prosthesis should form a
composite acting in the same manner as the original struc-
ture.

No tradictional, single material can fulfill all these require-
ments. For laryngological prostheses, more complex com-
posite material with controlled microstructure and physical
properties is being considered. Composite materials, es-
pecially those based on fibrous forms as reinforcing com-
ponent of organic matrix seem to be good candidates for
considered in this paper application. The paper deals with
manufacturing and evaluation of selected properties of a
two- layer composite implant made of carbon fibres - rein-
forced polysulphone matrix. The composite has been used
for reconstruction of the perforated thyroid cartilage of lar-
ynx sheep.

Materials and methods

Composite samples have been prepared using
polysulphone and two type of carbon fibres differing in their
form (carbon tissue, carbon unwoven fabric) and chemical
surface state. Two types of fibres were used in order to
achieve functional implant resulting from its biological and
mechanical role in organism. There have been used the
following type of carbon fibres:

- carbon tissue T-300 ( mean diameter of filament - 8 um.,
tensile strength - 3 GPa, Young's modulus 230 GPa.

- carbon felt- ( mean diameter of filament - 9 um., tensile
strength - 0.5 GPa, Youngs modulus - 90 GPa)

The polysulphone resin has been selected because of
its good biological tolerance and mechanical stability [8, 9,
10]. Its another advantage are thermoplastic properties
which makes it possible to adjust the shape of implant di-
rectly to the shape of reconstructed part or site.
Polysulphone form Aldrich Chemical Company Inc, USA
(molecular weight 26000, glass transition temperature
190°C, density 1.24 g/em®) was used to prepare the com-
posite samples.

The concept of the composite material is shown in FIG.1.

The composite consists of two layer: The inner layer of
composite is made from carbon felt and polisulphone ma-
trix. The fibres have been subject to chemical oxidation
before being used to fabricate the composite layer. Such a
treatment allowed to increase concentration of active chemi-
cal groups on the fibre surface and roughen the fibre sur-
face to improve mechanical bonding between the fibre and
the polysulphone matrix. Our previous studies have shown
that an increase of chemical groups improves also bio-
logical acivity of carbon felt [11, 12]. Such animplant layer
containing acid surface groups enables tissue ingrowth and
tissue attachment after implantation or reconstruction of
larynx. The outer portion of composite was manufacfured
form 2D carbon tissue reinforcing polisulphone. This layer
acts in composite as constructional element with proper
mechanical strength and flexibility ensuring biomechnical
functions.

The procedure to assemble and organize layered com-
posite is shown in FIG. 2.
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 RYS.1 . Schemat budowy materiatu kompozytowego.

FIG. 1", Scherﬁe__ of composite material structure.

osnowg. Nasze wczesniejsze prace wykazaly, ze wzrost
chemicznych grup powierzchniowych poprawia aktywnosc
biologiczna widkniny weglowej [11, 12]. Taka warstwa im-
plantu zawierajgca grupy kwasowe umozliwia narastanie
tkanki na powierzchnie implantu jak i jej zakotwiczenie po
wprowadzeniu implantu. Zewnetrzng czes¢ kompozytu
wykonano z tkaniny weglowej 2D wzmacniajacej osnowe
polisulfonowa. Warstwa ta peini w kompozycie funkcje ele-
mentu konstrukcyjnego o odpowiedniej wytrzymatosci i ela-
stycznosci, zapewniajgcego funkcje mechaniczne. Osta-
teczng forme kompozytu warstwowego wykonano wediug
sposobu przestawionego na RYS. 2.

Widkna weglowe w postaci maty (wtéknina) i w postaci
tkaniny umieszczono w roztworze polisulfonu (20% roztwor
PSU w N,N dimetyloformamidzie), a nastepnie suszono
celem usunigcia rozpuszczalnika. Proces suszenie prowa-
dzono w komorze prézniowej w czasie 24 godzin, w tempe-
raturze 50°C. Ostateczne prepregi w formie cienkich arku-
szy wykorzystano do wytworzenia dwuwarstwowego kom-
pozytu. Wiasciwosci termoplastyczne osnowy pozwolity na
ztgczenie obu warstw drogg formowania ci$nieniowego w
ogrzewanej prasie. Dwa laminaty umieszczono w odpo-
wiednio dopasowanej formie, ktérg wstepnie ogrzano do
100°C. Nastepnie temperature formy zwiekszono do 350°C
Z szybkoscig 5°C/min. Ztozone laminaty przetrzymywano
po cisnieniem przez 30 minut, a nastepnie uktad chiodzo-
no do okoto 100°C, po czym redukowano cisnienie i wycig-
gano probki z formy.

Wiasciwosci mechaniczne prébek kompozytu testowa-
no w probie rozciggania. Trwatos¢ mechaniczng okreslono
na podstawie przetrzymywania kompozytow w roztworze
Ringera w temperaturze 37°C, w ciggu 120 dni. Skaningo-
wy mikroskop elektronowy wykorzystano do oceny mikro-
struktury probek. Ponadto przeprowadzono testy mecha-
niczne chrzastki owcy na urzadzeniu Zwick - 1435. Otrzy-
mane charakterystyki mechaniczne poréwnywano z para-
metrami mechanicznymi kompozytu.

Wyniki badan i dyskusja
Obserwacje mikroskopowe dwéch powierzchni kompo-

zytu (RYS. 3, 4) uwidocznity réznice miedzy dwoma rodza-
jami warstw. Warstwa zewnetrzna (RYS. 3) pokryta poli-

SCHEMAT OTRZYMYWANIA MATERIALU
KOMPOZYTOWEGO DLA LARYNGOLOGI!
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RYS. 2. Sposéb otrzymywania materiatu
kompozytowego.

FIG. 2. Manufacturing procedure of composite.

Carbon fibres in the form of random mats (felt) and wo-
ven fabrics were immersed in liquid resin solution (20% PSU
solution in N,N dimethyloformamid) followed by drying proc-
ess to remove the solvent. The drying process took place
in a vacuum chamber for 24 hours, at 50°C. The prepreg
reinforced with carbon felt had a resin content of approxi-
mately 70% by volume and thickness of 0.3 mm, while the
prepreg reinforced with carbon tissue contained 50% by
volume of polysulphone.

The final prepregs in the form of thin sheets of fibre-rein-
forced the polysulphone resin were then used to fabricate
two - layer composite. Due to thermoplastic properties of
the matrix the final form of composite was joint together by
compression molding in a heated press. Compression
molding was accomplished by placing two laminates into
a matched die that had been preheated to 100°C. Following
the mold temperature was increased to 350°C at the rate of
5°C/min. Pressure and temperature was maintained for 30
minutes, followed by cooling to about 100°C before releas-
ing the pressure and removing the laminate form the die.

The samples of composite were investigated in tensile
testing to determine their mechanical properties. Mechani-
cal stability was determine following conditioning the com-
posites in Ringer solution at 37°C for 120 days. Microstruc- _
ture of samples were observed by means of scanning elec-
tron microscopy. Moreover, natural samples of sheep carti-
lage were also measured using the mechanical test ma-
chine - Zwick 1435. Their mechanical characteristics were
compared to composite parameters.

Results and discussion

Microscopic observation of the two composite surfaces
(FIGS. 3, 4) indicated that the outer surface of composite
coated with polymer and reinforced with carbon tissue is
smooth and uniform, while the inner surface (composite with
carbon felt) is much rougher and contains a micrometer size
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RYS. 3. Powierzchnia warstwy zewnetrznej

kompozytu (SEM, 350x).

FIG. 3. Micrograph of outer part of composite

surface (SEM, 350x).
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[MPa]

Tensile strength

RYS. 4. Powierzchnia warstwy wewnetrznej

kompzytu (SEM, 50x).

FIG. 4. Micrograph of inner part of composite

surface (SEM, 50x).
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TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne kompozytéw i chrzastki naturalnej.
TABLE 1. Mechanical properties of composites and natural cartilage.

merem, wykonana z kompozytu otrzymanego z tkaniny 2D,
jest gtadka i jednorodna, podczas gdy warstwa wewnetrz-
na (RYS. 4) jest bardzo nierdwna i zawiera mikrometrowej
wielkoscl pory. Widkna weglowe z matrycy polimerowej sg

czesciowo odstoniete, co powinno
umozliwi¢ oddzialywanie z tkankag i jej
potaczenie z implantem.

W TABELI 1 zebrano parametry
mechaniczne kompozytu i tkanki na-
turalnej.

Typowe przebieqi sita- odksztalce-
nie badanych kompozytéw i tkanki na-
turalnej w probie rozciggania pokaza-
ne sg na RYS. 5. Wyniki te wskazujg,
7ze roznice parametrow mechanicz-
nych pomiedzy naturalng tkankg a ma-
teriatem sztucznym zalezg od rodzaju
sktadnika kompozytu. Jednakze dla
kompozytu przeznaczonego na im-
plant (2D-MD/PSU) wartos¢ maksi-
mum sity odpowiada wartosci od-
ksztatcenia, ktore jest zblizone do od-
ksztatcenia dla naturalnej tkanki.

Zmiany trwatosci mechanicznej pro-
bek w wyniku przetrzymywania ich w
ptynie fizjologicznym, w temperaturze
37°C w czasie 120 dni przedstawia
RYS. 6.

Wyniki wskazujg, ze nie ma istot-
nych zmian wytrzymatosci na rozcia-
ganie badanych kompozytow. Biorac
pod uwage wymagania biomechanicz-
ne dla materiatow implanacyjnych wy-

silafforce, N
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RYS. 5. Typowe przebiegi sita-
odksztalcenie badanych kompozytéw
i tkanki naturalnej w probie
rozciggania.

FIG. 5. Mechanical characteristics of
different materials in tensile test.

& 2D— carbo.n fibres in the forr'n. of tissué; .MD o carbon felt; PSU - polysulphane

pores. Carbon fibres are partially denuded from the matrix
which should enable tissue ingrowth and its attachment.

Mechanical properties of composite and natural carti-
lage are gathered in TABLE 1.

Typical force- strain dependencies
of composite specimens and natural
tissue obtained in tensile test are
shown in FIG. 5.

The results of mechanical evalua-
tion indicate the differences between
natural tissue and artificial implants de-
pending on the type of composite com-
ponent. However, the force maximum
of 2D-MD/polysulphone composite
(composite selected as implant mate-

rial) is obtained at almost the same

strain as for natural tissue.

Mechanical stability results follow-
ing immersing the samples in physi-
ological solution at 37°C for 120 days
are presented in FIG.6.

Results show no significant varia-
tions in tensile strength of the compos-
ites.

Taking into account biomechanical
requirements for implant materials it
seems that the obtained composite is
strong enough to withstand the forces
imposed on it after implantation. Its
physical properties including density,
manual flexibility, hardness are simi-
lar to the replaced tissue.
Thermophysical properties are of inter-
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daje sie, ze otrzymany kompozyt jest wy-
starczajgco wytrzymaty wzgledem obcig-
zen, na jakie jest narazony w trakcie pra-
cy. Ponadto jego wiasciwosci fizyczne
takie jak gestosc, elastycznosc, twardosé
sa zblizone do tkanki jaka ma zastepo-
wac. Wiasciwosci termofizyczne sg ko-
rzystne dla projektowania zlozonej struk-
tury. Materiat nie tworzy ani produktow
korozji ani nie ulega degradaciji. Jego do-
bra biozgodnos¢ zostata potwierdzona
we wczesniejszych badaniach [11, 12].
Opracowany materiat zostat uzyty do
rekonstrukcji eksperymentalnie wytwo- "
rzonych otworow o powierzchni 200 mm?
w krtani owiec. Przed implantacjg probki
zostaly wysterylizowane wigzka elektro-
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est for the design of complex structures.
The material forms neither corrosion not
degradation products. Its good
biocompatibility has been confirmed ir
numerous works [10, 11, 12].

| The compaosite implant has been used
- to reconstruction of experimentally pre-
pared defects in the thyroid cartilage (200
= mm?) of the sheep. Before implantation
w the samples were sterilized with electrons
beam at the dose of 30 kGy.

| Conclusions

‘ The experiments were performed with
_ the aim of developing a new
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now o dawce 30 kGy.
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biocompatible and bioactive implant for
laryngology taking into account many
years own experiences with polymeric
and carbon implants.

Celem badan bylo opracowanie nowe-
go biozgodnego i powierzchniowo aktyw-
nego implantu dla laryngologii. W bada-
niach wykorzystano dotychczasowe do-
Swiadczenia nad biomateriatami polime-
rowymi i weglowymi. Wymagania jakie
stawia sie kazdej protezie stalej dla po-
trzeb laryngologii sa zbyt ziozone, aby
mogt je wypetni¢ typowy konwencjonal-
ny material. W niniejszej pracy zostat za-
proponowany model materiatu kompozytowego, majacego
budowe i wlasciwosci zblizone do optymalnych dla potrzeb
laryngologii. Kompozyt skiadat sie z biozgodnego z tkanka
i biotrwatego polisulfonu i wiokien weglowych o odpowied-
nich wiasciwosciach biologiczych i mechanicznych.

Wyniki wskazuja, ze wtasciwosci mechaniczne i trwa-
fos¢ mechaniczna kompozytu sg wystarczajgce dla propo-
nowanego zastosowania, jednakze jego przydatnosc dla
zastosowan klinicznych wymaga potwierdzenia w dalszych
badaniach laboratoryjnych.

Otrzymane implanty kompozytowe zostaly wysterylizo-
wane droga napromieniowania elektronami i uzyte do re-
konstrukcji doswiadczalnie wykonanych otworéw chrzastki
tchawicy u owiec. Doswiadczenia na zwierzetach sg konty-
nuowane. Wyniki badan na zwierzetach bedag przedstawio-
ne w kolejnym wydaniu czasopisma.

wania.
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RYS. 6. Wzgledna wytrzymatosé
na rozciaganie (olo,) prébki CF/
PSF wzgledem czasu przetrzymy-

FIG. 6. Relative tensile strength
(olo,) vs immersion time for CF/
PSF specimen.

The requirements for any type of per-
manent implant for laryngology are very
complex to be fulfilled by typical conven-
tional biomaterial. By combining the tis-
sue acceptance, degradation resistance
of polysulphone with mechanical and bio-
logical properiies of carbon fibres in com-
posite material, a closer approach to the
optimal structural prosthetic material has
been proposed. Results showed that the
mechanical properties and mechanical
durability of the compaosite are sufficient for the proposed
application, but its usefulness in clinical applications should
be proven in further laboratory investigations.

The obtained composite implants were sterilized by
means of electron irradiation technique and implanted into
the experimentally perforated thyroid cartilage of the sheep.
The experiments on the animals are being continued, and
results will be presented in the next edition of this journal.
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Abstract

Postep w regeneracji kosci fest wymuszany przez
opracowanie licznych materiatow zastepczych na
osnowie metalu, ceramiki lub polimeréw. Bioaktywna
ceramika wigze sie z zywa kosScig poprzez warstwe
apatytu podobnego jak w kosci, ktory w otoczeniu bio-
logicznym tworzy sie na jej powierzchni, zawierajac
drobnokrystaliczny, weglanowy hydroksyapatyt o zde-
fektowanej strukturze. Uwaza sie, ze powstawanie
tego apatytu jest nieodzowne dla utworzenia silnych
wigzan chemicznych bedgcych ,conditio sine qua non”
mocnego ztacza implantu z koscig. Celem pracy bylo
uzyskanie takiej modyfikacji chemicznej implantu, aby
in vivo na jego powierzchni mozna byfo fatwo wywo-
fac zarodkowanie heterogeniczne i wzrost apatytu z
naturalnego osocza. Testy laboratoryjne wykonano
na handlowych preparatach czystego tytanu oraz kom-
pozytach wegiel-wegiel. Po wstepnej obrébce, probki
pokrywano roztworami sol-gel tytano-krzemo-wapnio-
wymi, krzemo-wapniowymi lub krzemowymi, a na
koniec wygrzewano. Nastepnie termostatowano je w
warunkach fizjologicznych moczgc w sztucznym
(SBF) lub w naturalnym (NBF) osoczu do 30 dni.
Wystepuje zgodnosc pogladéw, ze w SBF reakcje
ktore in vivo zachodzg w obszarze powierzchni, sg
rownie dobrze przebiegajgce in vitro. W tych warun-
kach apatyt podobny do kosci odkfadat sie w proce-
sie biomimetycznym, podobnym jak in vivo na mate-
riatach bioaktywnych. Kolgjne etapy wzrostu apatytu
na powierzchni tytanu lub zmodyfikowanego wegla
byly dokumentowane metodg spektroskopii w pod-
czerwieni. Metodg dyfrakcji rentgenowskiej ustalono
sktad fazowy osadow fosforanowych a morfologie i
sktad chemiczny badano stosujgc SEM-EDEX. Na
badanych powierzchniach stwierdzono nukleacje i
wzrost apatytu zawierajgcego weglany. Byt on wydaj-
niefszy na powierzchniach krzemo-wapniowych i na
tytano-krzemo-wapniowych niz na krzemowych. Za-
rodki apatytu zawierajgcego weglany powstawaty i
rosty pobierajac jony wapniowe i fosforanowe z roz-
tworu SBF. Osadzanie apatytu bylo wydajniejsze z
NBF niz SBF. Ta obserwacja wzmachia przypuszcze-
nie, ze biatka rowniez dziatajg jako centra zarodko-
wania. Uzyskane obrazy powierzchni przypominaty
kalafior, praktycznie niezalezne od uzytego powiek-
szenia. To wiasne podobienstwo mikro i makro ksztaf-
téw potwierdza fraktalng nature tej powierzchni, swo-
ja droga, rodzgcej bardzo aktywne obszary powierzch-
niowe.

000090000000 000000000000000000000008000CO0 0O

Numerous bone substitutes made of metals, ce-
ramics and polymers have been developed to pro-
mote 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 hydroxyapa-
tite 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 hetero-
geneous nucleation of apatite from the body fluid could
be easily induced and grown. The laboratory experi-
ments were carried on commercial pure titanium or
carbon-carbon composite materials. After a prelimi-
nary 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 sur-
faces were monitored by infrared spectroscopy. XRD
controled a phase state of phosphate precipitates af-
ter the soaking course. Morphology and chemical com-
position 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 con-
taining carbonates were formed and they grew by
uptake of calcium and phosphate ions from the SBF
solution. The NBF, comparing with SBF much en-
hanced the apatite precipitation. This observation sup-
ports suggestion that also proteins can act as nuclea-
tion centres. The obtained pictures of the surface re-
sembled cauliffower nearly independently of the mag-
nification chosen. This self similarity in macro and
micro shapes verifies the fractal nature of the surface
which in turn, created very active surface area.
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WPROWADZENIE

Liczne organizmy zywe: rosliny, zwierzeta i ludzie, Wy-
twarzajg swoje biomineralne szkielety kostne bedace cera-
micznymi kompozytami zbudowanymi w warunkach natu-
ralnych z tatwo dostepnych pierwiastkéw zazwyczaj w $ro-
dowisku wodnym. Prostym przykta-

INTRODUCTION

Many living organisms, plants, animals and human be-
ings produce biomineral skeletons, which are ceramic com-
posites containing readily available elements, usually obta-
ined in aqueous media and at ambient conditions. The pla-
inest examples are nacreous shell for-

dem moze by¢ muszla pertowa mal-

SEQUENCE OF EXPERIMENTS:

mation, eggshells or our bones, denti-

zy, skorupki jaj czy tez nasze kosci i
zgby (zebina i emalia zebowa) [1].

Medycyna czesto staje przed ko-
niecznoscia zastapienia lub wymiany
uszkodzonych kosci budzac zapotrze-
bowanie na coraz lepsze materialy i
lepsze sposoby ich otrzymywania.
Obserwuje sie wiec cigagly postep w
nauce o materiatach i inzynierii mate-
riatowej a pewna grupa badaczy ana-
lizujac i podpatrujac sposoby wytwa-
rzania przez przyrode niektérych ma-
teriatow podjela sie jej nasladowania
(ang. mimic), w wyniku czego powsta- Densifying:
ta nowa, biomimetyczna strategia | 109 30 mn,
otrzymywania biomateriatow [2]. argon

Juz zwykie zasady ekonomii su-
gerujg, aby przy otrzymywaniu mate-
riatow kompozytowych nasladowaé
procedury znane w uktadach biolo-

Substrate:

Precoating:

gicznych, co moze takze pozwolic na | Seaking
uzyskanie odpowiednich wasciwosci "? fBFH 73
fizycznych, elektrycznych i mecha- | ~ 00 °
nicznych, niekoniecznie osiggalnych

przy uzyciu technologii konwencjonal-

nych. Takie wytwarzanie syntetycz-

nych materiatéw nazywa sie mime-

tycznym, poniewaz nasladuje ono | control:

podstawowe schematy procesow bio-
logicznych chociaz technologia ta

CARBON BIOMATERIALS

PHOSPHATE DEPOSIT
~ Si-CaCOATING

FTIR, SEM+EDX, XRD

ne and enameli [1].

Medicine often faces the necessity
to substitute or exchange defected ori-
1D.2D ginal bones which induces the search
for improved materials and better pro-
cessing methods.Continual develop-
ment is observed in the area of mate-

Si-Ca SOL rigls science and engineering. On ana-
CARBON lysing the formation of materials in na-
substrate ture a group of scientists suggested
that natural processes might be mimic-
ked which gave rise to totally novel bio-

mimetic strategy [2].
e COATING The economic rules suggest that
PSSR S o2 the processing strategies used by bio-
sclﬁ?rgt': logical systems should be mimicked to

fabricate the composite materials with
desired physical, electrical and mecha-
nical properties, currently unavailable
by conventional technologies. Such fa-
brication of synthetic materials is refer-

red to as mimetic because it mimics
CARBON the basic biological processing sche-
substrate

mes, although takes place outside the
natural biological context [3, 4].
There is an increasing interest in
biomimetic preparation of phosphate
coatings on implanted materials [5, 6].
Such coatings are produced on im-
plants by immersion in a simulated

praktycznie obywa sie bez udzialu
naturalnego srodowiska biologiczne-
go [3, 4].

Wzrasta zainteresowanie biomime-
tycznym sposobem wytwarzania po-
wiok fosforanowych na implantach
[5,6]. Powtoki takie powstajg podczas przetrzymywania im-
plantu w syntetycznym osoczu (SBF) w temperaturze 37°C,
czyli w warunkach podobnych jak podczas powstawania
naturalnego apatytu. Kokubo [7], wykorzystujac rozpusz-
czainosc bioaktywnych szkiel, badat biomimetyczne osa-
dzanie powlok fosforanow wapniowych na réznych mate-
riatach w temperaturze pokojowej.

W naszym laboratorium prowadzono biomimetyczne
osadzanie apatytu na biomateriatach weglowych z zasto-
sowaniem SBF [8-10]. Mamy nadzieje na wykorzystanie
tego sposobu do otrzymywania powlok bioaktywnych na
implantach. Dla fatwiejszego wytwarzania powlok fosfora-
nowych podczas termostatowania w SBF, podtoze kompo-

mentalnych.

RYS. 1. Kolejnos¢ czynnosci ekspery-

FIG. 1.Sequence of experiments.

body fluid (SBF) at the temperature as
low as 37°C to mimic the natural pro-
cess of apatite formation. Kokubao [7]
has developed a biomimetic coating of
calcium phosphate, which can be ap-
plied for any material at room tempe-
rature by utilising solubility of bioactive glass in SBF.

In our laboratory we investigate the biomimetic coating
of apatite on carbon biomaterials with the use of SBF [8-
10]. We expect to apply this technique in the manufacturing
of bioactive coatings on implants. Prior to preparation of
these phosphate coatings, the substrates have to be pre-
treated to improve their originally not high enough bioactivi-
ty for easy induction of the apatite deposition from SBF.

EXPERIMENTAL

The substrate biomaterials were two forms of carbon

denoted as 1D and 2D, made in the Department of Special
Ceramics of AGH. The samples prior to soaking were co-
ated with the SiO,-CaO sol-gel layer [9]. The soaking pro-
cedure was performed in the SBF solution prepared accor-
ding to Kokubo [11] with the ion concentrations almost equ-
al to those of human blood plasma. The fluid was buffered
at pH 7.2 with the mixture of 50 mM tris(hydroxymethyl)ami-
nomethane and 45 mM HCI.

The carbon samples were precoated in a calcium-silica

zytu weglowego jest najpierw poddawane modyfikacji po-
lepszajacej jego aktywnosc biologiczna,

OW
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Jako podioze stosowano kompozyty weglowe 1D i 2D,

otrzymane w Katedrze Ceramiki Specjalnej AGH. Probki
przed zanurzeniem w SBF pokrywano powloka Ca0-SiO,
(CS) stosujac technike sol-gel [9]. Prébki zanurzano w roz-
tworze SBF, sporzadzonym zgodnie z Kokubo [11] a skiad

(CS) sol solutions using dipping-withdrawing technique and
subsequently they were baked for 30 min at 600°C in ar-
gon. Then the samples were soaked thermostatically un-
der physiological conditions in SBF for up to 30 days, at
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a) Swieza

. as received

zawartosé
content

b) pokryta

treated

zawartoséc
ontent

Swieza

as received

zawartosc
content

zawartosc
content

0.846

0.273

0.866

0.005

0.019

0.008

0.002

0.172

0.014

0.112

0.146

el Energza wlazanla najrnocnlejszego glownego piku.
* Binding energy of the most distinct, prominent peak.

TABELA 1.
TABLE 1.

chemiczny osocza byt bardzo zblizony do sktadu osocza
ludzkiego. Odczyn osocza wynosit pH = 7.2 utrzymywany
przez bufor TRIS z dodatkiem kwasu solnego.

Probki wegla pokrywano powlokg CS stosujac technike
wynurzania a nastepnie wygrzewano je w 600°C przez 0.5
h w atmosferze argonu. Nastepnie probki termostatowano
w SBF w warunkach fizjologicznych w réznych odstepach
czasowych (do 30 dni). Podczas termostatowania roztwor
SBF wymieniano na $wiezy co 3-5 dni.

Do analizy chemicznego sktadu powierzchni podioza jak
rowniez powtoki CS zastosowano metode XPS. Widma
otrzymywano na spektrometrze fotoelektronowym VG
Scientific ESCA-3 z anoda Al bedaca zrodtem promienio-
wania pobudzajgcego (hv = 1486.6eV) oraz z linig referen-
cyjng C1s przy 284.8 eV.

Analizg fazowa wydzielen fosforanowych otrzymywanych

various daily intervals; SBF was renewed every 3-5 days.

XPS was used for the analysis of chemical composition
of substrate surfaces and intermediate calcium-silica pre-
coatings. The spectra were obtained with a VG Scientific
ESCA-3 photoelectron spectrometer with Al anode X-ray
source (1486.6eV) and referenced to the C1s line at 284.8
eV.

Phase analysis of the phosphate precipitates produced
upon soaking was performed with Fourier Transform Infra-
red Spectroscopy (FTIR). The FTIR spectra were recorded
in the transmission spectral mood in the 400-4000 cm! range
using Bio-Rad FTS-60V spectrometer. The morphology of
deposits was monitored using scanning electron microsco-
pe (SEM) Phillips XL 30, equipped with an energy dispersi-
ve X-Ray analyser (Link ISIS-EDX).

The sequence of operations in our laboratory experiments

podczas termostato-
wania w SBF wykona-
no z zastosowaniem
Fourierowskiej Spek-
troskopii w Podczer-
wieni (FTIR). Widma
transmisyjne FTIR re-
jestrowano w zakresie
400-4000 cm' na
spektrometrze Bio-
Rad FTS-80V. Morfo-
logie wydzielen bada-
no w mikroskopie ska-
ningowym (SEM) Phil-
lips XL 30, wyposazo- %
nym w dyspersyjny
analizator promienio-
wania (Link ISIS-EDX).

Na RYS. 1 przed-

026

875

e

( 787

Arbitrary units
1041

-459
-876
1636

( 799

is shown inFIG.1.

RESULTS
AND
DISCUSSION

Carbon biocomposi-
tes were highly carbo-
nised products obta-
ined from carbon fibres
and polymers with very
b small amount of mine-
ral additives. Surface
composition of 1D and

2D samples was exa-
J\ \ﬁ_ﬁ,/—/ k mined with XPS at dif-

ferent stages: a) as re-

stawiono schemat
przebiegu ekspery-
mentéw laboratoryj-

|
1000

Wavenumbers (cm-1)

; ceived (denoted 1D,
3000 and 2D,) and b) after
the treatment with cal-

nych.

WYNIKI |
DYSKUSJA

: RYS 2. Widma transmisy]ne w podczarwleni wydzielen
fosforanowych na kompozytach weglowych 1D (a) i 2D (b),
pokrytych uprzednio podpowiokq cs po 3 dniach termostatowania

w SBF.

Biokompozyty we-
glowe sa wysoko zwe-

glonymi produktami ~ incubation in SBF.

200000 0000000000 OO0 OOORPORO0 OO0 ODO 0000000

FIG. 2 FTIR transmlsslnn spectra of phosphate deposits on carbon
composltes 1D (a) and 2D (b) precoated with CS, after 3 days of

cium-silica (CS) sol and
subsequent annealing
at 600°C for 0.5h in ar-
gon (1D, and 2D, sam-
ples).

All binding energies
were referenced to the
main C1s peak at 284.8
eV. Relative content of
elements was obtained
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uzyskanymi na bazie wiokien weglowych i polimerow. Skiad
chemiczny powierzchni proébek 1D i 2D badano metodg XPS
w formie a) wyjsciowej oraz b) po natoZzeniu powltoki CS i
wygrzaniu jej przez 0.5 h w atmosferze argonu.

Wszystkie energie wigzania odniesiono do gléwnego piku
C1s przy 284.8 eV. Wzgledng zawarto$é pierwiastkow na
powierzchni liczono przez catkowanie powierzchni pod pi-
kiem XPS. Przy obliczeniach stosowano przekroje czynne
Scofield'a (C,0) oraz eksperymentalnie wyznaczone wspot-
czynniki czutosci (Ca, Si). Wyniki zestawiono w TABELI 1.

Powierzchnia probki 1D i 2D w stanie wyj$ciowym skia-
dafa sie z elementarnego wegla lub z wegla w hybrydyzacji
sp®. Te wyjsciowe powierzchnie byly czesciowo utlenione
(15-11%). Nizszy poziom utlenienia w prébce 2D mozna
wigzac z jej wyzsza powierzchnig wlasciwg a obydwa te
czynniki moga by¢ przyczyna nizszego pokrycia powierzch-
ni kompozytu weglowego zolem CS. Ten ostatni efekt nie
$wiadczy wigc o petnej masie depozytu. Obydwa substraty
zawieraly poczatkowo réwniez niewielkie ilosci (5-8%) wap-
nia i krzemu. Ich taczna ilos¢ (2.5-krotnie wyzsza w 2D)
wydaje sig nie odgrywac pozytywnej roli w powstawaniu
powtoki, jak sig wydaje do 4,5 razy (por. E/C) mniej efek-
tywnie.

from the integrated XPS peak areas. In the calculations,
Scofield cross-sections (C, 0) and experimental sensitivity
factors (Ca, Si) were used. Results are given in TABLE 1.

The surface of 1D and 2D substrates in the as-received
state was composed of elemental carbon, or carbon in the
spf’ hybridisation. These initial surfaces were partly (15-11 %)
oxldtsed In the case of 2D substrate the |mt|a!ly lower oxi-
dation degree can be connected with the greater specific
surface. Both these factors could cause much less cove-
ring of the bare carbon surface with an oxide coat from the
sol. Therefore this last effect does not inform on total volu-
me of the deposit. Both substrates originally contained small
amount (5-8%) of silicon and calcium atoms. Their joint
content (by 2.5 higher in 2D) seemingly did not reveal any
positive influence on the coat formation, which appeared
(see E/C) by 4.5 times less effective.

The less porous and cleaner the 1D substrate accepted
40% coverage with the oxide coat ‘containing about 90%
silica. The BE Si2p at 103.9 eV and BE O1s at 533.4 eV
correspond to its unreacted form. In contrast, under the same
conditions the surface of the 2D substrate collected a signi-
ficantly smaller deposit (16% coverage) composed of al-
most equal quantities of calcium and silicon, mostly in a
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RYS. 3. Obraz SEM i mikroanaliza rentgenowska fosforanawych wydzieleﬁ na kompozytach weglowych 1D (fa,.;
b)i2D (c, d] pokrytych uprzednio podpowloka CS po 3 dniach termostatowania w SBF.
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FIG. 3. SEM micrograph of phosphate precipitates on carbon composltes 1D (a, b) and 2D (c, d), precoated with
- CS, after 3 days of incubation in SBF.
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Mniej porowate i bardziej czyste podtoze 1D w 40% zo-
stalo pokryte przez powltoke tlenkowa CS zawierajaca ok.
90% krzemionki. Wartosci BE Si2p 103,9eViBE O1s533,4
eV wskazujg na jej nie przereagowang postac. Przeciwnie,
w tych samych warunkach na powierzchni 2D utworzyla sie
znacznie mniejsza powloka (16% pokrycia) zawierajaca
nieomal takie same ilosci, wapnia przewaznie zwigzanego
z krzemem. Whniosek taki nasuwajg wartosci BE pasm Si2p
(103,1eV)iO1s (532,5 eV), obie obnizone, typowe dla krze-
mianow (102,6 eV w krzemianie wapnia [12] i 532,3 eV).

reacted form. This conclusion follows from the BE values of
Si2p (103.1 eV) and O1s (532.5 eV) bands, both lowered
toward the values characteristic of silicates (102.6 eV and
532.3 eV in calcium silicate [12] ).

The XPS results suggest some importance of initial sur-
face oxidation of the carbon substrates in obtaining depo-
sits with different phase structure and chemical composi-
tion. As follows from our other earlier studies, nucleation
and growth of a phosphate phase on silica is more difficult
comparing with calcium-containing phases.
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RYS. 4. Obraz SEM i mikroanaliza rentgenowska wydzielen fosforanowych na kompozytach wgglowych 1D (a,
b)i2 D (c, d), pokrytych uprzednio podpowiocka CS, po 7 dniach termostatowania.

FIG. 4. SEM micrograph and X-Ray microanalysis of phosphate deposits on carbon composites 1D (a, b) and

2D (c, d), precoated with CS, after 7 days of soaking.

Wyniki XPS wskazujg na pewne znaczenie poczatko-
wego utlenienia powierzchni substratu weglowego dajgce-
go depozyty rozniace sie strukturg fazowa i sktadem che-
micznym. Jak wynika ze wstepnych badan, zarodkowanie i
wzrost fazy fosforanowej bylo na krzemionce trudniejsze
niz na fazach wapniowych.

Powstawanie osadu fosforanowego i jego pozniejsze
przemiany $ledzono przy pomocy FTIR. Hydroksyapatyt
(HAP), glowny skiadnik biologiczny kosci ma widmo absorp-
cyjne IR zwigzane z wibracjami grup fosforanowych i hy-
droksylowych [6]. Grupy fosforanowe charakteryzujg sie sil-
nym, ztlozonym pasmem w zakresie 1000-1150 cm™, sred-
niej intensywnosci pasmem na 960 cm™ i pasmami w za-

Formation of the phosphate deposits and their later trans-
formations were monitored with FTIR. Hydroxyapatite (HAP),
the main mineral component of a biological bone, shows IR
absorption due to vibrational modes from the phosphate
and hydroxyl groups [6]. The phosphate groups are cha-
racteristic by strong, complex band in the 1000-1150 cm'!
range, medium intensity band at about 960 cm' and bands
located at 560-610 cm'! range. Crystalline HAP generates
two characteristic hydroxyl (O-H) bands at about 630 cm''
and 3570 cm™. In biological apatites, some of the orthopho-
sphate (PO,*) ions are substituted by carbonate ions. IR
spectrum is very sensitive to this carbonate substitution, so
even a very small amount of carbonate can be detected.
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kresie 560-610 cm. Krystaliczny HAP generuje dwa cha-
rakterystyczne pasma hydroksylowe (O-H) okoto 630 i 3570
cm'. W biologicznych apatytach niektére jony ortofosfora-
nowe (PO,*) sq podstawione przez jony weglanowe. Wid-
mo IR jest bardzo czute na takie podstawienie, tak, ze moga
by¢ wykryte nawet bardzo mate ilosci weglanow. Weglano-
wy HAP dostarcza wibracji C-O w zakresie wysokich ener-
gii pomigdzy 1410-1470 cm™ i w obszarze niskich energii
pomiedzy 850-890 cm'. pofozenie piku weglanowego za-
lezy od tego, czy weglan w sieci podstawia grupy hydrok-
sylowe (OH) czy orto-fosforanowe (PO,*).

Z RYS. 2a, b wida¢, ze drgania zginajace fosforandw
(PO,*) z maksimum przy 550-600 cm™' sg wyrazne, ale wid-
mo jest zdominowane przez pasmo w obszarze 1000-1150
cm’'. Pasmo to jest natozeniem drgan rozciagajacych Si-O
w tetraedrach SiO, i drgan rozciggajgcych w tetraedrach
PO,. Znaczy to, ze podioze po trzech dniach inkubacji po-
woli rozpuszcza sig lecz nadal istnieje na powierzchni we-
gla (zob. takze pasma Si-O przy 462-465 cm' i przy 796).
Rozpuszczenie podtoza przyspiesza wytracanie osadow
fosforanu wapnia. Pasmo z maksimum przy 1412-1470 cm
' pojawia sie wraz ze stabo okreslonym pasmem przy ok.
876-881 cm™ znanym jako wiasciwe dla apatytu weglano-
wego. Pasma OH przy 630 cm™ i okolo 3570 cm™ byly nie-
obecne wskazujgc na niska strukture krystaliczng apatytu.

Postep morfologiczny przy wzroscie osadu fosforanu
podczas termostatowania prébek weglowych 1D i 2D po 3
dniach inkubacji (RYS. 3a,c) pokazuje, ze osady na po-
wierzchni wegla 2D powstawaly w postaci drobnych ziaren
pokrywajgcych catg powierzchnie substratu (RYS. 3c). Fos-
forany osadzone na powierzchni wegla 1D (RYS. 3a) two-
rzyly aglomeraty. Analiza mikrorentgenowska w punkcie X
(RYS. 3b) mowi, ze taki aglomerat zawierat wapn i fosfor.
Po 7 dniach termostatowania powierzchnia probek wegla
1D i 2D (RYS. 4a,c) byta jednolicie pokryta ziarnami fosfo-
ranow wapnia, jak to wykazata analiza mikrorentgenowska
na RYS. 4b,d. Dla poréwnania, te same eksperymenty z
termostatowaniem wykonano na pozbawionych podwarstwy
CS8 probkach wegla 1D i 2D. Po 3 lub 5 dniach termostato-
wania w SBF probki te nie zawieraly ani fosforanu ani we-
glanu. To zjawisko wskazuje, ze ich powierzchnie byly nie-
aktywne dla zarodkowania apatytu. Dopiero po dlugim cza-
sie termostatowania w SBF, wynoszacym okoto 30 dni, mata
ilos¢ apatytu zostata zaobserwowana na tych prébkach
wegla bez podwarstwy CS.

Rozwazajgc powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, ze pod-
toze wapniowo-krzemionkowe (CS) przyspieszato wytrgca-
nie sie osadow fosforanowo-weglanowych. Zjawisko byto
silnigjsze dla kompozytu wegla 2D; w tym samym czasie
termostatowania osad fosforanowo-weglanowy na po-
wierzchni wegla 2D byt rozleglejszy niz na powierzchni wegla
1D. Moze to wynikac z réznic w sktadzie chemicznym pod-
ktadow. Chociaz prébki 2D miaty powierzchnie do podkta-
déw mniejsze (16%) w poréwnaniu z 1D (40%) ale osad
zawierat znacznie wiecej wapnia w stosunku do krzemu,
podobnie jak w CaO SiO,. Powstawanie podobnego zwigz-
ku wynika z danych XPS (TAB.1) otwierajac pole dla spe-
kulacji o dodatniej roli krzemianu wapnia w procesie zarod-
kowania fosforanu.

Z drugie] strony morfologia obszaru powierzchniowego
moze miec takze duze znaczenie. Obie formy wegla rozni-
ty sig porowatoscia: otwarta porowatos¢ kompozytu wegla
1D byta 4,0-4,5% oraz 2D okolo 10%. Oznacza to ze pod-
czas tworzenia podktadu CS infiltracja solu wapniowo-krze-
mionkowego do bardziej porowatego obszaru kompozytu
2D byla bardziej intensywna niz w przypadku mnigj poro-
watego kompozytu 1D. Skoro podkiad CS przyspiesza osa-
dzanie, to przypuszczamy, ze podczas termostatowania
SBF reagowat z krzemionkg tworzac grupy silanolowe SiOH,
ktore indukowaty zarodkowanie apatytu [6]. Z drugiej stro-

Carbonated HAP yields C-O vibrations in the high-energy
region between 1410-1470 cm and in the low energy re
gion between 850-890 cm'. The position of carbonate peak
depends upon whether the carbonate substitutes for hy:
droxyl (OH) or orthophosphate (PO,*) groups in the lattice

In FIG. 2a, b it can be seen that the phosphate (PO,*
bending vibrations at 550-600 cm are distinct but IR spec:
trum is dominated by the band in the 1000-1150 cm-! ran-
ge. That band is a superposition of stretching vibrations of
Si-Qin SiO, tetrahedra and P-O stretching vibrations in PO,
tetrahedra, which means that calcium-silica precoating after
three days of incubation is partly dissolved but still present
on the carbon surface (see also Si-O bands at 462-465 cm”’
and at 796 cm™). Dissolution of the precoating accelerates
the precipitation of calcium phosphate deposits. The band
with maximum at 1412-1470 cm™ appeared along with 2
weakly defined band at about 876-881 cm™* known to be
specific for the carbonated apatite. The OH bands at abou
630 cm™ and at about 3570 cm' are absent, pointing out
poor crystallised apatite structure.

Morphological examination of the phosphate deposits
grown on the 1D and 2D carbon samples after 3 days of
incubation (FIG. 3a, ¢) shows that precipitates on the latter
are fine-grained and cover all the surface (FIG. 3¢). Pho-
sphates deposited on the 1D carbon sample (FIG. 3a) form
agglomerates. X-Ray microanalysis made at point X (FIG.
3b) indicates that the agglomerate contains calcium and
phosphorous. After 7 days of soaking the surface of 1D and
2D carbon samples (FIG.4a,c) was uniformly covered by
grains of calcium phosphates, as indicated by X-Ray mi-
croanalysis in FIG.4 b,d. For comparison the same soaking
experiments were performed with non-precoated 1D and
2D carbon samples. After 3 or 5 days of soaking in SBF
such samples contained neither phosphate nor carbonate.
This effect indicates that their surface was inactive towards
the apatite nucleation. Only after a long time of soaking in
SBF, lasting about 30 days, small amount of phosphate pre-
cipitates was observed on the non-precoated carbon sam-
ples.

On the basis of results presented above it may be conc-
luded that calcium-silica precoatings accelerate the pho-
sphate-carbonate precipitation. The effect was stronger for
the 2D carbon composite, After the same time of soaking,
the phosphate-carbonate precipitate on the 2D carbon sur-
face was much more pronounced than that on the 1D car-
bon surface. This may result from different chemical com-
position of the precoating deposits. Though in the case 2D
sample the area under the precoating was smaller (16%)
compared with the 1D (40%), the deposit contained much
more calcium, with the Ca:Si ratio 1:1, as in Ca0-Si0.,. For-
mation of a similar compound deduced from the XPS data
(TAB. 1) opens the door for speculation on the positive role
of calcium silicate in the phosphate nucleation.

On the other hand the morphology of the surface region
can be also of great importance. Both carbon samples dif-
fered in porosity: the open porosity of the 1D carbon com-
posite was 4.0-4.5% and that of the 2D one was about 10%.
It means that during the precoating stage, infiltration of cal-
cium-silica sol to the mare porous surface of the 2D com-
posite was much more intensive than to the less porous 1D
composite. Since the precoating accelerated deposition, we
suppose that upon soaking the SBF reacted with silica for-
ming silanol SiOH groups that induced the apatite nucle-
ation [6]. On the other hand, the calcium ions released from
the silica-calcium precoating by overcoming the solubility
product with respect to apatite, also accelerated the pho-
sphate-carbonate nucleation.

The discussed processes are of significant importance
in the bone remodelling and mineralization at the bone-im-
plant interface and so they become the fundamental ele-
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ny, jony wapnia uwolnione z podktadu wapniowo-krzemion-
kowego, przekraczajgc iloczyn rozpuszczalnosci wzgledem
apatytu, takze przyspieszaly zarodkowanie fosforanu we-
glanowego.

Procesy te posiadajg wielkie znaczenie dla przebudowy
i mineralizacji w obszarze ziacza kosc-implant i przez to
stajg sie podstawowymi elementami dobrego umocowania
implantu. Dlatego sukces przy wbudowaniu protezy zalezy
od obecnosci i aktywnosci wolnych jonow wapniowych i fos-
foranowych w ztaczu, sprawiajgcymi, ze implant stanie sie
zdolny do chemicznego oddziatywania z otoczeniem biolo-
gicznym.

WNIOSKI

Podkiad wapniowo-krzemionkowy znajdujacy sie na po-
wierzchni bio-wegla dziala jako skuteczne ztgcze z pod-
wyzszong zdolnoscia do wytracania apatytu weglanowe-
go. Podktady moga poprawiac proces mineralizacji na po-
wierzchni bio-wegla.

Biomimetyczne powstawanie biologicznie réwnowazne-
go apatytu z SBF na materiatach o niskiej aktywnosci biolo-
gicznej moze by¢ tanim sposobem wytwarzania biologicz-
nie czynnych powierzchni implantow.
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ments of good implant fixation. Therefore the success of
the prosthesis incorporation depends on the presence and
activity of free calcium and phosphate ions in the interface
because they enable interaction of the implant with the sur-
rounding bone.

CONCLUSIONS

Silica - calcium precoating applied on the biocarbon sur-
face acts as an effective interface with increased ability to
precipitate the carbonate apatite. The precoatings can im-
prove the process of mineralization on the biocarbon surfa-
ce.

Biomimetic formation of the biologically equivalent apa-
tite from SBF on the materials with low biological activity
can be a low-cost way in the production of biologically acti-
ve implant surfaces.
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POLIMEROWO- WEGLOWY KOMPOZYT DLA STEROWANEJ REGENERACIJI
TKANEK

Elzbieta Pamuta*, Marta Btazewicz*, Maria Chomyszyn-Gajewska**

* Wydzial Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie

** Collegium Medicum Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie

Streszczenie

Leczenie choréb przyzebia technika kontrolowanej regeneracji tkanek wymaga od implantu,
aby pehit role membrany odizolowujacej komorki tkanki tacznej 1 nabtonka dziasta od
miejsca gojenia i umozliwiat komérkom ozgbnej repopulacje i utworzenie cementu
korzeniowego z wbudowanymi widknami kolagenowymi. W stomatologii obserwuje si¢
coraz wigksze zainteresowanie implantami membranowymi do leczenia chordb przyzgbia.
Znanych jest wiele materiatow organicznych resorbowalnych i nieresorbowalnych, z ktérych
wytwarza si¢ implanty dla sterowanej rekonstrukcji tkanek. W pracy przedstawiono probe
otrzymania trojfazowego implantu bedacego potaczeniem dwoch biozgodnych sktadnikow a
mianowicie: wtokniny weglowej i poli-L-laktydu. Zewngtrzna czg¢$¢ implantu stanowi btona
polimerowa bedaca bariera dla niepozadanych komorek nabtonka za$ wewngtrzna czg$§¢
zbudowana jest z widkien weglowych stymulujacych proces regeneracji tkanki kostne;j.
Implant polimerowo-weglowy zostat poddany badaniom przy zastosowaniu metod: FTIR,
SEM i1 DSC co pozwolito na charakterystyke jego budowy chemicznej i morfologii, natomiast
inkubacja probek w sztucznym ptynie ustrojowym dostarczyta danych o trwatosci implantu
w warunkach in vitro.

Stowa kluczowe: sterowana regeneracja tkanek, polimery resorbowalne, widkna weglowe,
kompozyty, badania in vitro, granica rozdziatu

[Inzynieria Biomateriatow, 10, (2000), 3-8]

POLYMER-CARBON COMPOSITE FOR GUIDED TISSUE REGENERATION

Elzbieta Pamuta*, Marta Btazewicz*, Maria Chomyszyn-Gajewska**

*Faculty of Materials Science and Ceramics, University of Mining & Metallurgy, Krakow,
Poland

**Collegium Medicum, Jagiellonian University, Krakéw, 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
Chtopek J.*, Degorska B.**, Stoch A.*, Kmiecinski W.*, Brozek A.*, Kmita G.*
*Wydzial Inzynierii Materialowej i Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie



**Katedra Chirurgii Zwierzat SGGW w Warszawie

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymaniem polimerowo-ceramicznych
endoprotez stawu biodrowego psa. Na glowki protez stosowano Zr02, natomiast trzpienie
otrzymano z kompozytu wtokna weglowe-zywica epoksydowa i widkna weglowe-polisulfon.
Badano wlasciwos$ci mechaniczne trzpieni oraz okreslono zdolno$¢ do taczenia z tkanka
kostna.

Wytrzymatos$¢ statyczna kompozytowych trzpieni obciazonych zgodnie z kierunkiem
dziatania sit na staw biodrowy psa wynosi dla trzpieni z kompozytu polisulfonowego ok.
1000N, natomiast dla kompozytu epoksydowego 3000N. Kompozyty te poddano takze
badaniom in vivo implantujac je do kosci. Po okresie 3 miesigcy po implantacji badano
wytrzymalo$¢ ztacza kos¢-implant oraz przy pomocy badan mikroskopowych i mikrosondy
rentgenowskiej charakter granicy ztacza. W badaniach tych stosowano takze wtokno weglowe
zywica epoksydowa pokryte hydroksyapatytem. Pordwnanie wytrzymato$ci na §cinanie
ztacza kos¢-implant wskazuje, ze najwicksza warto$¢ osiaga ona dla kompozytu pokrytego
hydroksyapatytem. Obserwacje mikroskopowe wskazuja na bezposredni kontakt migdzy
implantem i ko$cia z obecnos$cia na granicy zlacza oprocz wegla i tlenu takze wapnia i
fosforu. Takich efektow brak w przypadku kompozytow bez warstwy z hydroksyapatytem.
Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania jako trzpienia endoprotez stawu
biodrowego psa kompozytéw polimerowych pokrytych hydroksyapatytem o korzystnych
wlasciwo$ciach mechanicznych (duza wytrzymalo$é, niska sprezystos¢) z mozliwoscia
tworzenia wigzi naturalnej pomig¢dzy kosScia a implantem.

[Inzynieria Biomateriatow, 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]



WEGLOWO-POLIMEROWY WARSTWOWY KOMPOZYT DLA KRTANIOWO-
TCHAWICZNEJ REKONSTRUKCII - DONIESIENIE WSTEPNE
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad warstwowym kompozytowym materialem jako
implantem rekonstrukcyjnym dla laryngologii. Kompozyt zostal wykonany z wtdkien
weglowych 1 polisulfonu i zbudowany byt z dwu ztaczonych z soba warstw laminatéw. Do
wytworzenia tych laminatow wykorzystano dwa rézne rodzaje widkien weglowych. W pracy
przedstawiono wstgpne wyniki badan nad otrzymywaniem 1 wtasciwo$ciami mechanicznymi
kompozytu. Wtasciwosci mechaniczne opracowanego kompozytu porownywano z
wlasciwo$ciami naturalnej tkanki chrzgstnej pobranej z krtani owcy. Opracowane
kompozyty wykorzystano w rekonstrukcjach krtani owcy.

Stowa kluczowe: implant kompozytowy, polisulfon, wtdkna weglowe,laryngologia,
[InZynieria Biomateriatlow, 10, (2000), 18-22]

LAYERED CARBON-POLYMER COMPOSITE FOR LARYNGOTRACHEAL
RECONSTRUCTION- PRELIMINARY REPORT
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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]
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Streszczenie

Postep w regeneracji kosci jest wymuszany przez opracowanie licznych materiatoéw
zastgpczych na osnowie metalu, ceramiki lub polimerow. Bioaktywna ceramika wiaze si¢ z
zywa ko$cia poprzez warstwe apatytu podobnego jak w kosci, ktory w otoczeniu
biologicznym tworzy si¢ na jej powierzchni, zawierajac drobnokrystaliczny, weglanowy
hydroksyapatyt o zdefektowanej strukturze. Uwaza sig, ze powstawanie tego apatytu jest
nieodzowne dla utworzenia silnych wigzan chemicznych bgdacych ,,conditio sine qua non”
mocnego ztacza implantu z kos$cia. Celem pracy byto uzyskanie takiej modyfikacji
chemicznej implantu, aby in vivo na jego powierzchni mozna byto tatwo wywotaé
zarodkowanie heterogeniczne 1 wzrost apatytu z naturalnego osocza. Testy laboratoryjne



wykonano na handlowych preparatach czystego tytanu oraz kompozytach wegiel-wegiel. Po
wstepnej obrobcee, probki pokrywano roztworami sol-gel tytano-krzemo-wapniowymi,
krzemo-wapniowymi lub krzemowymi, a na koniec wygrzewano. Nastgpnie termostatowano
je w warunkach fizjologicznych moczac w sztucznym (SBF) lub w naturalnym (NBF) osoczu
do 30 dni. Wystepuje zgodnos$¢ pogladéw, ze w SBF reakcje ktore in vivo zachodza w
obszarze powierzchni, sa rownie dobrze przebiegajace in vitro. W tych warunkach apatyt
podobny do kosci odktadat si¢ w procesie biomimetycznym, podobnym jak in vivo na
materialach bioaktywnych. Kolejne etapy wzrostu apatytu na powierzchni tytanu lub
zmodyfikowanego wegla byly dokumentowane metoda spektroskopii w podczerwieni.
Metoda dyfrakcji rentgenowskiej ustalono sktad fazowy osadoéw fosforanowych a morfologig
i sktad chemiczny badano stosujac SEM-EDEX. Na badanych powierzchniach stwierdzono
nukleacj¢ 1 wzrost apatytu zawierajacego weglany. Byt on wydajniejszy na powierzchniach
krzemo-wapniowych i na tytano-krzemo-wapniowych niz na krzemowych. Zarodki apatytu
zawierajacego weglany powstawaly 1 rosty pobierajac jony wapniowe i fosforanowe z
roztworu SBF. Osadzanie apatytu byto wydajniejsze z NBF niz SBF. Ta obserwacja
wzmacnia przypuszczenie, ze bialka rowniez dzialaja jako centra zarodkowania. Uzyskane
obrazy powierzchni przypominaty kalafior, praktycznie niezalezne od uzytego powigkszenia.
To wlasne podobienstwo mikro i makro ksztattow potwierdza fraktalna naturg tej
powierzchni, swoja droga, rodzacej bardzo aktywne obszary powierzchniowe.

[Inzynieria Biomateriatow, 10, (2000), 23-29]
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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]



