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KOMPOZYTY Z POLIMEROW RESORBOWALNYCH PRZEZNACZONE
DLA CHIRURGII KOSTNEJ

Zbadano wplyw modyfikatoréw w postaci wiékien i czastek na wlasciwosci mechaniczne kopolimeru laktydu z glikolidem,
okreslono szybkos¢ utraty wytrzymalosci kompozytéw w wyniku oddzialywania symulowanego $rodowiska biologicznego oraz
wplyw stosowanych dodatkow na szybkos¢ degradacji. W tym celu wykonano pomiary wytrzymalosci kompozytéw
wyj$ciowych oraz po inkubacji w plynie Ringera. Degradacje¢ okreslono na podstawie zmian pH plynu Ringera w funkcji cza-
su inkubacji, dodatkowo przeprowadzono analiz¢ mikroskopowa powierzchni badanych kompozytéw. Wszystkie badane
materialy charakteryzuja si¢ niskim modulem Younga. Stanowi to istotna zalete tych materialow, gdyz dopasowanie moduléw
sprezystosci implantu i koSci sprzyja wlasciwemu obcigzaniu tkanki kostnej i umozliwia jej prawidlowa odbudowe. Najbar-
dziej efektywna poprawe wytrzymalo$ci uzyskano przez wprowadzenie do osnowy polimerowej widkien PAN modyfikowa-
nych hydroksyapatytem. Kompozyt ten posiada rownoczesnie cechy bioaktywnosci, zwiazane z obecnos$cia hydroksyapatytu.
Poprawe wytrzymalosci kopolimeru zapewnia takze dodatek wlokien weglowych. Réwnoczesnie wldkna te znacznie
przyspieszaja degradacje osnowy. Szybka degradacje kopolimeru obserwuje si¢ rowniez po jego modyfikacji nanorurkami
weglowymi.

Stowa kluczowe: polimery resorbowalne, kompozyt, wiokna weglowe, poliakrylonitryl, hydroksyapatyt, nanorurki weglowe,
in vitro

POLYMER RESORBABLE COMPOSITES APPLICABLE FOR BONE SURGERY

The most important functions of implants for bone surgery are providing the correct stabilization of broken bone frag-
ments and proper osteointegration. These requirements can be fulfilled through the appropriate mechanical (high strength
and low Young’s modulus) and biological (bioactivity) parameters of implants. Composite materials based on polymer matrix
constitute a good basis to obtain such implants. Strength improvement of polymer is possible by fibres addition, and fixation
can be influenced by bioactive additives. Moreover, the use of resorbable polymer matrix eliminates the necessity of repeated
operation connected with removing implants.

In the present work, poly(L-lactide-co-glicolide) - PGLA was modified by addition of two kinds of fibres (short carbon fi-
bres - CF and polyacrylonitrile fibres containing hydroksyapatite nanoparticles - PAN/HAP) and particles (hydroxyapatite
nanoparticles - HAP and carbon nanotubes - CNT). The aim of this study was to estimate the influence of modifying phase on
mechanical properties of copolymer. Changes of mechanical properties and the influence of additives on degradation rate in
simulated biological environment were also studied. Mechanical properties were measured by using Zwick machine, degrada-
tion rate was estimated on the basis of pH changes of Ringer solution as a function of incubation time, and additionally SEM
microphotographs of composites were also obtained. One of the important advantages of studied composites is their low
Young’s modulus. The most effective improvement of polymer strength can be observed in the case of addition of PAN/HAP
fibres. High strength and bioactivity are connected in this composite and it makes possible to obtain multifunctional implants.
Increase of the strength was also achieved in the case of PGLA with carbon fibres composite. The lowest mechanical proper-
ties were observed for composites with hydroxyapatite nanoparticles and carbon nanotubes. Significant influence of carbon
fibres and carbon nanotubes on degradation rate was also observed. It can be connected with carbon structure.

Keywords: resorbable polymers, composite, carbon fibres, PAN, hydroxyapatite, carbon nanotubes, in vitro

WSTEP

Polimery resorbowalne, w tym kopolimery laktydu
z glikolidem, ciesza si¢ duzym zainteresowaniem jako
materialy o potencjalnym zastosowaniu na implanty
medyczne. Wynika to przede wszystkim z ich biozgod-
nosci i ich wlasciwosci resorpeyjnych, ktore umozliwia-

ja stopniowe zastgpowanie implantu przez tkanke kost-
ng, eliminujac w ten sposob konieczno$¢ ich usuwania
w powtornej operacji [1]. Ich zastosowanie jest jednak
w wielu przypadkach ograniczone ze wzgledu na niska
wytrzymato$§¢ mechaniczng i niejednokrotnie brak wia-
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$ciwej odpowiedzi ze strony organizmu [2]. Szczegol-
nie jest to istotne w chirurgii kostnej, gdzie implant
odpowiada za wlasciwa stabilizacj¢ odtaméw kostnych
1 réwnocze$nie musi zapewnia¢ osteointegracjg, pozwa-
lajaca na wlasciwg wspotprace implantu z kos$cig i za-
bezpieczajaca  przed  obluzowaniem  wszczepu.
W zwigzku z tym wcigz trwaja prace nad modyfikacja
polimeréw resorbowalnych dodatkami w postaci wio-
kien lub czastek, ktore zwigkszg ich wytrzymato$¢ me-
chaniczng i nadadza cech bioaktywnoS$ci. Najlepsze
efekty poprawy wytrzymato$ci polimeréw uzyskuje si¢
przez wprowadzenie wzmocnienia wioknistego (wtokna
szklane, polimerowe, weglowe) [3-5]. Sposob utozenia
wlokien oraz ich udzial objgtosciowy pozwala w szero-
kim zakresie sterowa¢ wlasciwosciami mechanicznymi
kompozytow. Natomiast w celu poprawy wiasciwosci
biologicznych stosuje si¢ najczesciej bioaktywne do-
datki ceramiczne (hydroksyapatyt, bioszkto) [6, 7].
Interesujagcym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢é rowniez
modyfikacja polimerow resorbowalnych za pomoca
nanorurek weglowych. Nanorurki dzigki swej specy-
ficznej budowie i dobrej przewodnosci elektrycznej
stanowig materiat stymulujgcy praca komorek [8]. Jed-
nak zastosowanie kompozytoéw na bazie polimerow
resorbowalnych wymaga zaré6wno $cistej kontroli czasu
resorpcji, jak rowniez dostosowania tego czasu do
szybkosci tworzenia nowej tkanki. Wigze si¢ to z ko-
niecznosciag okre§lenia wplywu modyfikatoréw na
szybkos$¢ procesu degradacji.

Celem pracy byto okreslenie wplywu réznych mo-
dyfikatorow w postaci wtoknistej i w formie czastek na
wlasciwosci mechaniczne kompozytow o osnowie
z kopolimeru laktydu z glikolidem oraz analiza szybko-
Sci degradacji kompozytu w zalezno$ci od zastosowa-
nego modyfikatora.

MATERIALY | METODY

W pracy zastosowano kopolimer L-laktydu z gliko-
lidem (PGLA) (16% PGA : 84% PLA), wyprodukowa-
ny w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych
PAN w Zabrzu. Synteze prowadzono na drodze otwar-
cia pierScienia z uzyciem jako inicjatora nietoksyczne-
go acetyloacetonianu cyrkonu(1V) [9]. Kopolimer cha-
rakteryzowal si¢ nastepujacymi wlasciwosciami: $redni
ciezar czasteczkowy Mn = 75 kDa, wspotczynnik poli-
dyspersji Mn/Mw = 2,1.

Kompozyty otrzymano przez wylewanie btonek po-
limerowych z roztworu CH,CI, po uprzednim wprowa-
dzeniu 10% wag. nastepujacych modyfikatorow:

- nanoczastki hydroksyapatytu (HAP) pochodzenia natu-
ralnego (rozwiniccie powierzchni 79,7 m?/g, gestos¢
3,15 g/cm®), oznaczenie kompozytu PGLA+HAP,

- widkna weglowe (CF) FT 300B produkcji
TORAYCA (ggstosc: 1,78 g/cm3, modut sprezys-
tosci E = 235 GPa, wytrzymato$¢ na rozciaganie
3,2 GPa, wydhuzenie 1,4%), oznaczenie kompozytu
PGLA+CF,

- wtokna organiczne z poliakrylonitrylu (PAN) mody-
fikowanego hydroksyapatytem, oznaczenie kompozy-
tu PGLA+PAN/HAP,

- nanorurki weglowe wielo$cienne (CNT), S$rednica
zewnetrzna 10+15 nm, $rednica wewnetrzna 2+5 nm,
oznaczenie kompozytu PGLA+CNT.

W celu poprawy homogenicznosci kompozytow
z nanododatkami najpierw zwilzono czgstki hydroksy-
apatytu i nanorurki przez CH,Cl,, a nastgpnie potgczo-
no z rozpuszczonym polimerem i rozbijano ultradzwie-
kami przez 40 minut. W kolejnym etapie wylano
z mieszanych roztworéw blonki. Otrzymane prepregi
prasowano w temp. 160°C w formie wiosetek.

Do symulacji srodowiska biologicznego uzyto ptynu
Ringera produkcji Baxter Terpol Sp. z o0.0. o skladzie
[g/cm®]: NaCl™ - 8,60, KCI™ - 0,30, CaCl™ - 0,48. Probki
inkubowano w temperaturze 37°C przez 12 tygodni.

Dla prébek wyjsciowych oraz po 48 godzinach i po
4 i 10 tygodniach przeprowadzono pomiary wytrzyma-
tosci na maszynie wytrzymatosciowej Zwick 1435 oraz
po kazdym tygodniu wykonywano pomiary pH ptynu
Ringera. Dodatkowo przeprowadzono badania mikro-
struktury z pomoca mikroskopu skaningowego (SEM)
Jeol JSM-5400.

WYNIKI | DYSKUSJA

W pierwszym etapie pracy przeprowadzono badania
wlasciwosci mechanicznych kompozytow w celu okre-
$lenia ich przydatnosci w chirurgii kostnej. Wyniki
przedstawia tabela 1. Z przeprowadzonych pomiarow
wynika, ze najlepszy efekt wzmocnienia uzyskuje sie
po wprowadzeniu do oshowy polimerowej wiokien
cigglych PAN modyfikowanych czgstkami hydroksy-
apatytu oraz wiokien weglowych krotkich. Wprowa-
dzenie samych tylko czgstek HAP i nanorurek obniza
W znacznym stopniu wytrzymato§¢ kompozytu. Obec-
no$¢ tych czastek ogranicza odksztatcanie materiatu,
powodujac, ze staje si¢ on bardziej kruchy. Najbardziej
interesujagcy wydaje si¢ by¢ kompozyt PGLA+
+PAN/HAP, poniewaz pozwala na wprowadzenie do
implantu kompozytowego bioaktywnych czastek hy-
droksyapatytu przy réwnoczesnej poprawie jego wy-
trzymatosci. Modul Younga wszystkich badanych ma-
terialow utrzymuje si¢ na niskim poziomie, co jest nie-
zwykle istotne, gdyz dopasowanie modutow spr¢zysto-
$ci implantu i1 koSci sprzyja wlasciwemu obcigzaniu
tkanki kostnej i umozliwia jej prawidtowg odbudowe.

TABELA 1. Wlasciwosci mechaniczne badanych materialéw
TABLE 1. Mechanical properties of composites

rzggzﬁzﬁiéﬁ ;a Modut Younga E, GPa
PGLA 53,7+1,5 3,4+0,2
PGLA+HAP 30,4+2,4 4,240,3
PGLA+CNT 32,9425 3,0+0,3
PGLA+CF 75,6+4,0 6,7+0,3
PGLA+PAN /HAP 95,6+4,1 4,8+0,2

Kompozyty 9: 4 (2009) All rights reserved



314

J. Chlopek, A. Morawska-Chochot

Szybkos¢ degradacji poszczegdlnych materiatow
oceniono na podstawie zmian wytrzymatosci w wyniku
ich inkubacji w symulowanym $rodowisku biologicz-
nym (rys. 1). Roznice w szybkosci degradacji poszcze-
golnych kompozytow wynikaja z odmiennego przebie-
gu tego procesu. Degradacja czystego kopolimeru
PGLA przebiega poprzez pegcznienie i zluszczanie po-
wierzchni materialu (rys. 2). Natomiast kopolimer
w kompozytach zawierajacych wzmocnienie widkniste
degraduje przy powierzchni wiokien, stopniowo je od-
staniajac (rys. rys. 3 i 4).
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Rys. 1. Zmiany wytrzymatosci na rozcigganie w funkcji czasu inkubacji

Fig. 1. Tension strength of samples before and after incubation in Rin-
ger’s solution

Rys. 2. Mikrofotografia SEM probki PGLA po 6 tygodniach inkubacji
w ptynie Ringera

Fig. 2. SEM microphotographs of PGLA samples after 6 weeks of
incubation in Ringer’s solution

Rys. 3. Mikrofotografia SEM probki PGLA+CF po 3 tygodniach inkuba-
cji w plynie Ringera

Fig. 3. SEM microphotographs of PGLA+CF samples after 3 weeks of
incubation in Ringer’s solution
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Rys. 4. Mikrofotografia SEM probki PGLA+PAN/HAP po 7 tygodniach
inkubacji w ptynie Ringera

Fig. 4. SEM microphotographs of PGLA+PAN/HAP samples after
7 weeks of incubation in Ringer’s solution

Dzieje si¢ tak najprawdopodobniej W wyniku ta-
twiejszej dyfuzji ptynu fizjologicznego po granicach
rozdzialu faz kopolimer-wiokna. Pomimo podobnego
mechanizmu degradacji kompozyt PGLA+CF degradu-
je szybciej niz PGLA+PAN/HAP, co objawia si¢ istot-
nym spadkiem wytrzymatosci juz po 28 dniach inkuba-
cji. Znaczng szybko$¢ degradacji tego kompozytu po-
twierdzaja rowniez pomiary zmian pH ptynu Ringera
w funkcji czasu inkubacji, gdzie obnizenie pH widocz-
ne jest najwcze$niej dla tego materiatu (rys. 5).
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Rys. 5. Zmiany pH ptynu Ringera w funkcji czasu inkubacji badanych
materiatlow

Fig. 5. pH changes of Ringer’s solution as a function of incubation time

Rowniez kompozyt z nanorurkami weglowymi cha-
rakteryzuje si¢ duza szybkoscig degradacji. Wskazuje to
na istotny wplyw nie tyle samej formy modyfikatora
(wldkna, nanorurki), ile na jego sktad chemiczny.
Wplyw materiatlow weglowych na degradacje kopoli-
meru moze by¢ zwiagzany z ich budowa i obecnos$cia
elektronow © w pierscieniach weglowych. Wskazuje na
to rowniez wzrost pH po 8 tygodniu degradacji, zwia-
zany ze zdolno$cig adsorbowania kwaséw. Na po-
wierzchni kompozytu PGLA+CNT w wyniku degrada-
cji tworza si¢ liczne wglebienia i spekania, ktore znacz-
nie obnizaja jego wytrzymato$¢ mechaniczna (rys. 6).
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Zmiany pH w przypadku kompozytu PGLA+PAN/HAP
nastepuja pozniej niz dla czystego PGLA. Niewielkie
zmiany wytrzymalosci tego kompozytu w trakcie inku-
bacji wynikaja nie tylko z jego wolniejszej degradacji,
ale glownie z wysokiej wytrzymatosci samych widkien,
ktoére pomimo ubytkow w osnowie utrzymuja ciggtosc
kompozytu (rys. 7).

Wytrzymatos¢ kompozytu PGLA+HAP ulega stop-
niowo obnizeniu, co $wiadczy 0 jego degradacji. Dlate-
go tez mozna wnioskowaé, ze brak zmian pH
w przypadku tego materialu jest wynikiem rozpuszcza-
nia i ponownego wytrgcania ziaren hydroksyapatytu.
Potwierdzaja to zdjecia mikroskopowe powierzchni
PGLA+HAP otrzymane po 6 i 12 tygodniach jego in-
kubacji (rys. rys. 8 i 9). Po 6 tygodniach widoczne sa
liczne pory pozostate po rozpuszczeniu HAP, nastgpnie
po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalno$ci jonow
wapnia i fosforu przy powierzchni implantu nastgpito
wytracanie ziaren HAP (12 tydzien).

Rys. 6. Mikrofotogratia SEM probki PGLA+CNT po 5 tygodniach
inkubacji w ptynie Ringera

Fig. 6. SEM microphotographs of PGLA+CNT samples after 5 weeks of
incubation in Ringer’s solution

Rys. 7. Mikrofotografia SEM probki PGLA+PAN/HAP po 8 tygodniach
inkubacji w ptynie Ringera

Fig. 7. SEM microphotographs of PGLA+PAN/HAP samples after
8 weeks of incubation in Ringer’s solution

Rys. 8. Mikrofotografia SEM probki PGLA+HAP po 6 tygodniach
inkubacji w ptynie Ringera

Fig. 8. SEM microphotographs of PGLA+HAP samples after 6 weeks of
incubation in Ringer’s solution

Rys. 9. Mikrofotografia SEM probki PGLA+HAP po 12 tygodniach
inkubacji w ptynie Ringera

Fig. 9. SEM microphotographs of PGLA+HAP samples after 12 weeks
of incubation in Ringer’s solution

WNIOSKI

Wszystkie badane materiaty charakteryzuja si¢ ni-
skim modutem Younga. Stanowi to istotng zalete tych
materiatow, gdyz dopasowanie moduldw sprezystosci
implantu i kosci sprzyja wlasciwemu obcigzaniu tkanki
kostnej i umozliwia jej prawidlowa odbudowg.

Wprowadzenie do osnowy kopolimeru PGLA wto-
kien PAN modyfikowanych hydroksyapatytem zapew-
nia najbardziej efektywna poprawe wytrzymatosci,
arownoczesne nadanie cech bioaktywnos$ci zwigzane
Z obecno$cig hydroksyapatytu stwarza mozliwos¢ za-
stosowania tego kompozytu do otrzymania implantow
wielofunkcyjnych, ktéore w poczatkowym etapie zespo-
lenia zapewnia wlasciwg stabilizacje odlaméw kost-
nych, a nastgpnie, stopniowo ustepujac miejsca tkance
kostnej, beda aktywowaly jej wzrost. Wyjasnienia
w dalszych badaniach wymaga wydtuzony czas degra-
dacji tego kompozytu oraz odpowiedz tkankowa na
pozostale w miejscu wszczepu wtokna PAN.

Kompozyty 9: 4 (2009) All rights reserved
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Poprawe wytrzymatosci kopolimeru zapewnia takze
dodatek wtokien weglowych. Skuteczniejsza poprawe
wytrzymato§ci mozna osiggnaé przez kierunkowe uto-
zenie wiokien (1D, 2D) lub zwickszenie ich udziatu
objetosciowego. Rownoczesnie widkna te znacznie
przyspieszaja degradacje kopolimeru. Szybka degrada-
cje osnowy obserwuje si¢ rowniez po jej modyfikacji
nanorurkami weglowymi.

Kompozyty modyfikowane czgstkami hydroksyapa-
tytu i nanorurkami cechuja si¢ najnizsza wytrzymato-
$cig. Ogranicza to ich potencjalne zastosowanie do roli
wypehiaczy ubytkow kostnych.
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