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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzy-
maniem $rub | ksztaltek wykonanych z biodegrado-
walnego kopolimeru glikolid-laktyd, zsyntetyzowane-
go z uzyciem niskotoksycznego zwigzku cyrkonu, oraz
z kompozytow wykonanych z tego kopolimeru wzmoc-
nionego widknami weglowymi. Oceniono wiasciwo-
sci mechaniczne [ mikrostrukturalne otrzymanych
materiatow a takze ich zachowanie sie w symulowa-
nym S$rodowisku biologicznym. Badania wykazaly, ze
opracowane materialy ulegajg degradacji w przecig-
gu kilku tygodni inkubacji w Srodowisku wodnym.
Wprowadzenie wiokien weglowych powoduje polep-
szenie wiasciwosci wytrzymatosciowych wyrobow i
zZmienia czas procesu biodegradacyi.

Wprowadzenie

Ze wzgledu na dobrg biozgodnos¢ poliglikelidu i jego
kopolimerow obserwuje sie cigglty wzrost zainteresowania
tymi materiatami w codziennej praktyce klinicznej. Wytwa-
rza sie z nich biodegradowalne implanty w postaci $rub,
plytek czy gwozdzi chirurgicznych [1] jak i zaopatruje sie
nimi uszkodzenia niektorych organow wewnetrznych [2].
Kopolimery glikolidu z laktydem stosowane sg rowniez cze-
sto jako nosniki lekow w procesach ich kontrolowanego
uwalniania [3-5]. Wspomniane kopolimery syntezuje sie
przewaznie na drodze otwarcia pierscienia z uzyciem ini-
cjatorow bedgcych zwigzkami cyny [6-8]. Wykorzystanie
takich inicjatoréw jest jednak co najmniej kontrowersyjne,
poniewaz catkowite usuniecie tych silnie trujgcych zwiaz-
kow z gotowego polimeru jest bardzo trudne i jak dowodzg
badania praktycznie niemozliwe [9]. Konsekwencja tego jest
powolne przedostawanie sie zwigzkow cyny bezposrednio
do krwioobiegu pacjenta. Z drugiej strony wiadomo, ze
zwigzki te, nawet w sladowych ilosciach, sg szczegolnie
niebezpieczne dla zdrowia dzieci oraz dla prawidtowego
funkcjonowania tkanek o duzej wrazliwosci na toksykacje
(np. tkanki mozgu, nerwdw) [10].

Kopolimery laktydu z glikolidem sg typowymi termopla-
stami dzieki czemu jest mozliwe wytwarzanie z nich, np.
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Abstract

The paper presents the results of studies on the
manufacturing of screws and other shaped elements
from a biodegradable glycolide-lactide co-polymer
obtained with the aid of a non -toxic compound of zir-
conium and from the composites consisting of the co-
polymer matrix and carbon fibre reinforcement. Evalu-
ated were the mechanical and microstructural prop-
erties of the obtained materials as well as their be-
haviour in a simulated biological medium. It has been
stated that the investigated materials undergo degra-
dation during several weeks of incubation in an aque-
ous environment. The addition of carbon fibres im-
proves the strength of devices and affects the bio-
degradation time.

Introduction

Good biocompatibility of polyglycolide and its co-poly-
mers is the reason of the observed growing interest in these
materials in clinical practice. They are used as biodegrad-
able implants shaped into screws, plates or surgical nails
[1] and also as dressing for the wounds of some internal
organs [2]. The glycolide-lactide co-polymers are also of-
ten used as drug carriers for a controlled drug release [3-5].
They are usually synthesised by a ring opening reaction
initiated by tin compounds [6-8]. Such a procedure is rather
controversial since complete removal of these strongly toxic
compounds from the final product appears extremely diffi-
cult or even impossible in practice [9]. As a consequence
the tin compounds are slowly released to the patient's blood.
It is known on the other hand that tin compounds even in
trace amounts are particularly dangerous for children and
for proper functioning of tissues sensitive to intoxication,
such as nerve or brain tissue [10]. :

The lactide-glycolide co-polymers are typical thermoplas-
tic materials and therefore it is possible to shape them by
injection moulding to obtain the articles for medical applica-
tions. However, they have relatively low mechanical param-
eters, which essentially limits the applications to the regions
where it is not necessary that they bear significant loads. It
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metodami wirysku, wyrobéw przeznaczonych dla medycy-
ny. JednakZe kopolimery te posiadajg stosunkowo stabe
parametry mechaniczne, co w zasadzie ogranicza zakres
stosowania ich w medycynie do przypadkéw, gdzie nie
muszg przenosi¢ znacznych obcigzen. Dlatego optymalng
droga poprawy ich wlasciwosci mechanicznych wydaje sie
zbrojenie ich widknami syntetycznymi, np. weglowymi.
Celem niniejszej pracy byta proba otrzymania ksztattek i
$rub przeznaczonych dla ortopedii wykonanych z nie za-
wierajgcego toksycznych domieszek kopolimeru glikolidu z
laktydem oraz z kompozytu otrzymanego z tego kopolime-
ru wzmocnionego wiéknami weglowymi. Scharakteryzowa-
no wiasciwosci mechaniczne, mikrostrukture i zachowanie
si¢ otrzymanych materiatéw w symulowanym $rodowisku
biologicznym. Synteze kopolimeru glikolidu z L-laktydem
prowadzono stosujac jako inicjator zwigzek o stosunkowo
niskiej toksycznosci - acetyloacetonian cyrkonu (IV) [10, 11].

Materiaty i metody
Materiaty

Glikolid (Purac, Holland) i L-laktyd (Purac, Holland) byty
oczyszczane przed uzyciem poprzez rekrystalizacje z su-
chego octanu etylu, a nastepnie suszone w suszarce proz-
niowej w temperaturze pokojowej. Acetyloacetonian cyrko-
nu (IV) (Aldrich Corp.) uzyto w postaci handlowej. Kopoli-
meryzacje prowadzono w stopie, w temperaturze 100-150°C
wykorzystujac w celu odgazowania stopu i zamkniecia
amput reakcyjnych konwencjonalng linie prézniowa [11].
Stosunek molowy inicjatora Zr(acac), do monomeréw wy-
nosit 1.2x10°2,

Ksztattki i $ruby z czystego kopolimeru i kopolimeru na-
petnionego wtdéknami weglowymi (FortafilR 201, widkna
3mm dlugosci, Akzo Nobel) otrzymano metodg wirysku sto-
sujac cisnienie 12 MPa i temperatury odpowiednio 158°C i
142°C. Udzial objetosciowy widkien weglowych w kompo-
zycie, Vf, wynosit 15%.

Metody

Ocena wilasciwosci kopolimeru

Lepkos¢ inherentng oznaczano w 1,1,1,3,3,3-heksaflu-
oro 2-propanolu (HFIP) w temperaturze 25°C z wykorzy-
staniem lepkasciomierza Ubbelohde'a. Stezenie mierzone-
go kopolimeru wynosito 2g/dm? roztworu. Sredni lepkoscio-
wy cigzar czasteczkowy dla kopolimeréw glikolidu z L-lak-
tydem okreslano wykorzystujac rownanie Kenley'a wcze-
sniej sformutowane dla tego typu kopolimerdw [13]
[h] = (1.67x10*)Mv0.794

Sktad i mikrostrukture tancucha obserwowano na pod-
stawie pomiaréw protonowego rezonansu jadrowego NMR
[12]. Widma 1H NMR otrzymano stosujac spektrometr typu
Varian Unity (300MHz) i probowki $rednicy 5 mm . Jako
rozpuszczalnik uzyto suchy DMSO-d6. Badania prowadzo-
no w temp. 100°C . Widma *C NMR (75MHz) otrzymano
na tym samym urzgdzeniu w tych samych warunkach.

Ocena wiasciwosci wyrobow

Porowatosc otwartg, rozktad wielkosci poréw i ich $redni
rozmiar wyznaczano za pomoca porozymetru rteciowego
(Porosimeter 2000, Carlo-Erba Instruments). Wytrzymatosé
na rozcigganie i modut Younga ksztaltek wyznaczano na
uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej ZWICK 1435 z
predkoscig odksztatcania 2mm/min. Site zrywajaca gwint
srub wyznaczano na tym samym urzgdzeniu i przy tych
samych warunkach.

seems that reinforcement with some synthetic fibres, e.qg.
carbon fibres, might greatly improve their mechanical prop-
erties.

This work was aimed at manufacturing of shaped arti-
cles and screws for orthopaedic uses from a glycolide-lactide
co-polymer without any toxic additives and from the com-
posite having the same co-polymer matrix and carbon fibre
reinforcement. The obtained articles were subjected to
microstructural observations and testing of the mechanical
properties and behaviour in a simulated biological medium.
The glycolide- L-lactide co-polymerisation was initiated with
zirconium (V) acetylacetonate having a relatively low toxic-
ity [10, 11].

Materials and methods

Materials

Glycolide (Purac, Holland) and L-lactide (Purac, Holland)
were purified by recrystallisation from dry ethyl acetate in a
vacuum dryer at room temperature. Zirconium (V)
acetylacetonate (Aldrich Corp.) was used as delivered. The
co-polymerisation was conducted in a melt at the tempera-
ture of 100-150°C with the use of conventional vacuum line
for melt degassing and reaction ampoule closing [1 1]. The
molar ratio of the Zr(acac), initiator and the monomers was
1.2:10%. The articles from pure co-polymer and one rein-
forced with carbon-fibres (FortafilR 201, fibres 3 mm long,
Akzo Nobel) were shaped by an injection method using the
pressure of 12 MPa and temperature of 158 and 142°C,
respectively. The volume fraction of carbon fibres in the
composite, Vf, was 15%.

Methods

Evaluation of the properties of co-polymer

The inherent viscosity was measured in 1,1,1,3,3,3-
hexafluoro-2-propanol (HFIP) at 25°C by means of
Ubbelohd's viscosimeter. The concentration of co-polymer
was 2 g per 1 dm®of solution. The average molecular weight
of the glycolide-L-lactide co-polymer was determined from
the Kenley equation previously derived for the co-polymers
of this type [13]:[h] = (1.67 x 10*)Mv0.794

The composition and microstructure of the polymeric
chain were followed on the basis of nuclear magnetic reso-
nance (NMR) measurements [12]. The NMR spectra of 1H
were obtained using the Varian Unity (300 MHz)
spectrometer and a test tube of 5 mm in diameter. Dry
DMSO-d6 was a solvent. The measurements were per-
formed at the temperature of 100°C. The NMR spectra of
®C (75 MHz) were recorded in the same apparatus and
conditions. .
Evaluation of the properties of final preducts

Open porosity, pore size distribution and mean pore size
were measured by means of a mercury porosimeter
(Porosimeter 2000, Carlo-Erba Instruments). Tensile
strength and Young's modulus of the shaped articles were
determined on ZWICK 1435 testing machine at a strain rate
2 mm/min. Force at rupture of screw threads was found on
the same device and in the same test conditions.

In vitro tests :

The shaped articles, 5.4 g in mass, made of a glycolide-
lactide co-polymer or a composite with carbon fibre rein-
forcement, were incubated in 250 ml distilled water at 37°C
for 8 weeks; fresh water was supplied every seven days.
The degradation progress was evaluated from the meas-

M

urements of pH (pH-meter CP-315, Elmetron), conductivity
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Badania in vitro

Ksztaltki wykonane z kopolimeru glikolid-laktyd i kom-
pozytu z widknem weglowym o masie 5.4 g inkubowano w
250 ml wody destylowanej w temperaturze 37°C, przez 8
tygodni, co tydzien zmieniajac wode. Postepy degradac]i
oceniano za pomoca badan pH (pehametr CP-315, Elme-
tron), przewodnictwa (konduktometr CC-315, Elmetron),
zmian masy probek i badan ultradzwiekowych (CT3 Mate-
rials Tester, Unipan Ultrasonic).

Wyniki i dyskusja

Ocena wiasciwosci kopolimeru

Do badan wytypowano wstepnie kopolimer zawierajacy
w swym skfadzie ok. 50% komonomeru glikolidu. Kopoli-
mer o tym skiadzie ulega szybkiej biodegradacji oraz jest
stosunkowo tatwy w przetworstwie.

Otrzymany kopolimer charakteryzowat sie wysokim cie-
zarem czasteczkowym, Mv =

(conductometer CC-315, Elmetron), mass change of the
samples and ultrasonic wave rate (CT3 Materials Tester,
Unipan Ultrasonic).

Results and discussion

Properties of the polymer

For first experiments a co-polymer containing about 50%
glycolide co-monomer has been selected because it un-
dergoes rapid biodegradation and is relatively easy in
processing.

The obtained material had high molecular weight of Mv
= 124000 (inherent viscosity hinh = 1.9 dL/g). The NMR
analysis of 1H and "C showed the presence of strong sig-
nals (FIG.1) related to the sequence of a glycolide segment
-LGL- and a lactide segment -GLG- (where G - glycolyl: -
OCH,CO-, L - lactyl: -OCH(CH,)CO-) in the co-polymer
chain. Such sequences may be only a result of the second-
order intermolecular

124000 (lepkosc¢ inherentna,

hinh = 1.9 dL/g). Analiza widm LLLL
1H i *C NMR wykazata obec-
nos¢ silnych sygnatow

(RYS.1) zwigzanych z obec- ll
noscia w tancuchu kopolime-

transestrification [12].

The analysis of the spec-
tra has led to the statement
that in the polymeric chain
there are distinct segments
built of long glycolide-type

ru sekwencji zawierajacych ' i A segments, -GGGG- or simi-
segment glikolilowy -LGL- i ' A larly long lactide ones, -LLLL-
laktylowy -GLG- (gdzie: G- gli- . {1y sorL , joined by relatively numer-
kolil -OCH,CO-, L- laktyl - | _ y o X ous short segments, -GLG-
OCH(CH,)CO-). Sekwencje . L L. and -LGL-. The average
te moga powstawac jedynie w w0 ors 1662 pom | lengths of the glycolide IGG

wyniku transestryfikacji mie-

and lactide ILL microblocks in

dzyczasteczkowej drugiego
stopnia [12].

Analizujac widma stwier-
dzono istnienie w fancuchu
kopolimeru wyraznych od-
miennych segmentow, du-
gich glikolidylowych typu -
GGGG- czy laktydylowych -
LLLL- potaczonych stosunkowo duzg iloscig krotkich seg-
mentow -GLG- i -LGL-. Srednia diugos¢ mikroblokéw gliko-
lidylowego |GG i laktydylowego ILL, w tancuchu kopolime-
ru jest wyraznie wyzsza od analogicznego kopolimeru otrzy-
manego z uzyciem inicjatorow cynowych i wynosita okoto 4
jednostek glikolidylowych GG i laktydylowych LL.

Znacznie bardziej segmentowa budowa tancucha jakg
obserwujemy w otrzymanych przez nas kopolimerach, w
porownaniu ze standardowym juz kopolimerem glikolidu z
L-laktydem otrzymanym w kopolimeryzacji prowadzonej w
obecnosci zwigzkow cyny, determinuje nieco odmienne
wiasnosci termomechaniczne badanych kopolimerow. Jest
to przede wszystkim wyzszy stopien krystalicznosci, nieco
lepsze wtasciwosci mechaniczne oraz wyzsza odpornosé
termiczna. ’

RYS. 1. Widmo *C NMR kopolimeru glikolid-laktyd
otrzymanego w 100°C (region wegli karbonylowych).

FIG. 1. *C NMR spectrum of a glycolide-lactide
polymer obtained at 100°C (carbonyl group region).

the co-polymer chain are re-
markably higher than in the
case of an analogous polymer
obtained with the use of tin ini-
tiators, and equal about 4
glycolide(GG) and lactide (LL)
units.

The much more seg-

_mented structure of the chain in the co-polymers manufac-

tured in this work, compared to the standard one obtained
by co-polymerisation initiated by tin compounds, is the rea-
son of somewhat different thermomechanical properties,
such as higher crystallisation degree, a bit better mechani-
cal properties and higher thermal resistance.

Properties of shaped articles

The established conditions of injection moulding ensured
good reproducibility of the properties. Fig.2 presents screws
formed from the co-polymer alone and from the composite
containing a co-polymer matrix and carbon-fibre reinforce-
ment. The mechanical tests indicate that the addition of
carbon fibres improves both strength and Young's modulus
(TABLE 1). Moreover, force at rupture for the composite
screws is much higher than for the screws made of co-poly-

213 +-9
75.1 +-17

1.52 +/-0.1
2.77 +/-0.05

412 +/- 36 1.31 1.65
646 +/- 34 1.30 217

o - wytrzymatos¢ na rozciaganie / tensile strength, E - modut Younga / Young's modulus, F — sita cinajaca gwint / thread shearing

force, p— gestosc/ density, P — porowatosc otwarta / open porosity

TABELA 1. Wiasciwosci srub wykonanych z kopolimeru glikolid-laktyd (PGLA) i kompozytu wiékno weglowe -

kopolimer (PGLA+cf)

TABLE 1. Properties of screws made of a glycolide-lactide co-polymer (PGLA) and a co-polymer - carbon fibre

composite (PGLA + cf)
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Ocena wiasciwosci wyro-
bow

Opracowane warunki wy-
twarzania ksztaltek metodg
wirysku pozwalajg na otrzymy-
wanie wyrobéw o powtarzal-
nych wiasciwosciach. Na ry-
sunku 2 przedstawiono éruby
formowane z samego kopoli-
meru i kopolimeru glikolidu z
laktydem wzmocnionego widk-
nami weglowymi. Badania wia-
sciwosci mechanicznych wyka-
zujg, ze wprowadzenie widkien
weglowych podwyzsza zarow-

mer alone. Open porosity of the
composite screws is higher
than that of the pure copoly-
mer, probably because of the
appearance of a carbon fibre/
polymeric matrix interface.

In vitro tests

FIGS. 3 and 4 demonstrate
the variations of pH and elec-
trical conductivity of distilled
water in which PLGA and
PLGA+cf samples were im-
mersed. A decrease of pH and
increase of electrical conduc-

no wytrzymatosé jak i modut
otrzymanego materiatu [TABE-
LA 1]. Ponadto sity konieczne
do zniszczenia gwintu $rub
kompozytowych sg wyraznie
wyzsze w porownaniu ze $ru-
bami wykonanymi z czystego
polimeru. Porowatosé otwarta
srub wzmocnionych wiéknem weglowym jest wyzsza niz
srub wykonanych z czystego polimeru, co moze byé zwig-
zane z, wystepowaniem granic rozdziatu faz: wickno we-
glowe - polimer.

Badania in vitro

Rysunki 3 i 4 przedstawiajg zaleznogci zmian pH i prze-
wodnictwa wody destylowanej w ktdrej zanurzono: ksztaltki
polimerowe (PGLA) i ksztaltki wzmocnione widknami we-

RYS. 2. Sruby do osteosyntezy wykonane z PGLA i
PGLA wzmocnionego wiéknem weglowym.

FiG. 2. Screws for osteosynthesis made of PGLA
pure and reinforced with carbon fibres.

tivity indicate that the products
of hydrolytic degradation of the
alycolide-lactide co-polymer
are released to the environ-
ment, These products are solu-
ble oligomers and molecules of
glycolic and lactic acid. It fol-
lows from the presented results
that during the first two weeks the amount of degradation
products released is relatively small. The highest amountis
observed between the fourth and fifth week of incubation in
the distilled water. During the subsequent weeks the amount
of degradation products becomes lower again.

FIG. 5 shows a dependence of relative mass changes of
the co-polymer and composite samples as a function of time
of incubation in a water environment. In both cases the sam-
ple mass increases. This is caused by water absorption - a

- ' PGLA W
. PGLA+cf
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RYS. 3. Zalezno$¢ zmian pH od czasu inkubacji
probek PGLA i PGLA+cf w wodzie destylowanej.

FIG. 3. The pH variations on incubation of the
PGLA and PGLA+cf samples in distilled water.

glowymi (PGLA+cf). Spadek pH wody i towarzyszacy mu
wzrost przewodnictwa Swiadcza o wydzielaniu do otocze-
nia produktéw degradacji hydrolitycznej kopolimeru glikoli-
du z laktydem, ktérymi sg rozpuszczalne oligomery i cza-
steczki kwasu glikolowego i mlekowego. Z powyzszych
danych wynika, ze w ciggu pierwszych dwodch tygodni do
otoczenia wydziela sie stosunkowo malo produktéw degra-
dacji, a najwigksza ich ilo$¢ jest wydzielana pomiedzy 4 a 5
tygodniem inkubacji w wodzie destylowane]. W dalszych
tygodniach inkubagiji ilos¢ produktéw degradacji ponownie
ulega obnizeniu.

RYS. 4. Zaleznos¢é zmian przewodnictwa od czasu
inkubacji probek PGLA i PGLA+cf w wodzie
destylowane;j.

FIG. 4. The conductivity variations on incubation
of the PGLA and PGLA+cf samples in distilled
water.

phenomenon that occurs at the beginning of degradation of
aliphatic polyesters in water and is well documented in the
literature [14, 15]. The mass gain of the composite is bigger
than that of pure polymer. This is probably related to the
carbon fibre - polymeric matrix interfaces, which facilitate
inward penetration of water. They provide fast diffusion paths
for water molecules, accelerating thereby the hydrolytic
degradation of the polymer. This hypothesis is confirmed
by conductivity measurements (FIG. 3), which indicate a
more advanced degradation of the composite compared to
pure polymer during the first three weeks of experiment.
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RYS. 5. Zaleznos¢ wzglednych zmian masy
probek PGLA i PGLA+cf od czasu inkubacji w
wodzie destylowane;j.

FIG. 5. The time-dependence of relative mass
changes for the PGLA and PGLA+cf samples
incubated in distilled water.

Rysunek 5 przedstawia zaleznos¢ wzglednych zmian
masy w funkcji czasu inkubacji w srodowisku wodnym poli-
meru i kompozytu. W obu przypadkach obserwuije sie wzrost
masy probek. Jest to spowodowane zjawiskiem absorpcji
wody, ktére to zjawisko wystepuje na poczatku procesu
degradacji poliestrow alifatycznych w srodowisku wodnym
i jest szeroko dokumentowane w literaturze [14, 15]. Wzrost
masy kompozytu jest znacznie wyzszy niz czystego poli-
meru. Jest to najprawdopodobniej zwiazane z wystepowa-
niem granic miedzyfazowych: wiokno - polimer, ktére uta-
twiaja penetracje czasteczek wody do wnetrza materiatu.
Stanowig one drogi szybkiej dyfuzji czasteczek wody, przez
co w poczatkowym etapie widkna przyspieszajg proces
degradacji hydrolitycznej polimeru. Potwierdzeniem powyz-
szej teorii sa wyniki zmian przewodnictwa [RYS. 3.] wska-
Zujace na bardziej zaawansowany proces degradaciji kom-
pozytu w odniesieniu do czystego polimeru w pierwszych 3
tygodniach eksperymentu. Po 3 tygodniach in vitro obser-
wuje sig spadek masy probek wywotany wydzielaniem pro-
duktow biodegradacji do otoczenia. Najwiekszy spadek
masy czystego polimeru wystepuje po 5 tygodniach inku-
bacji, czemu towarzyszy wydzielanie do otoczenia najwiek-
szej ilosci produkiow rozpadu (porownaj RYS. 31 4). Po 6
tygodniach inkubacji ksztattka polimerowa ulega kruszeniu
podczas gdy ksztaltka kompozytowa, dzieki obecnosci wié-
kien weglowych, zachowuje swojg forme i ksztatt. Nizsze
zmiany masy ksztattki kompozytowe] sa wynikiem obecno-
sci wiokien weglowych, (Vf =15 %), ktore same nie ulegajg
procesowi degradacji.

Rysunek 5 przedstawia zaleznosé predkosci fali ultra-
dzwiekowej analizowanych probek: polimerowej (PGLA) i
kompozytowej (PGLA+cf) od czasu inkubacji in vitro. Wyj-
$ciowg probke kompozytowa cechuje znacznie wyzsza
wartos¢ predkosci fali ultradzwiekowej niz prébki polimero-
wej. Jest to spowodowane obecnoscig wiokien weglowych,
ktore charakteryzuja sie znacznie wyzszym modutem Youn-
ga niz materiat osnowy. Wiekszy spadek predkosci fali w
kompozycie w funkeji czasu inkubacji potwierdza zjawisko
katalitycznego wplywu widkien weglowych na proces bio-
degradacji polimeru [16, 17].

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest for-
mowanie metoda wirysku ksztattek i $rub przeznaczonych
do osteosyntezy nie zawierajacych silnie trujacej cyny; za-

30001 — —
I m— PGLA |
| i & PGLA+cf |
38001 . =
1 L]
2600 —
= L]
0 -
£ . .
> 24008 . " . .
L
| ]
2200 "
2000 ™7 R | R e e AL T
a 7 14 N 28 35 42 48 56 63
Czas [ Time [dni/days

RYS. 6. Zaleznosé zmian predkosci fali
ultradzwiekowej probek PGLA i PGLA+cf od czasu
inkubacji w wodzie destylowanej.

FIG. 6. The time-dependence of ultrasonic wave
rate for the PGLA and PGLA+cf samples incubated
in distilled water.

After three weeks of in vitro tests the mass of samples de-
creases as a result of a biodegradation-products release.
The biggest mass loss of the pure polymer is observed af-
ter five weeks of incubation and it is accompanied by the
biggest release of the degradation products (compare FIGS.
3 and 4). After six weeks of incubation the polymeric sam-
ple disintegrates while the compaosite one, owing to the pres-
ence of carbon fibres, preserves its shape. Lower mass
changes of the composite sample result from the presence
of carbon fibres, (Vf = 15%), which themselves do not un-
dergo any degradation.

FIG. 5 presents a dependence of the ultrasonic wave
rate on incubation time for the PGLA and PGLA+cf sam-
ples tested in vitro. For the initial sample of the composite
material the rate of ultrasonic wave is higher than for the
polymer alone. This is due to carbon fibres, which have a
much higher Young's modulus, compared to the matrix. The
more significant drop of propagation rate in the composite
in function of incubation time confirms the suggested cata-
lytic effect of carbon fibres on biodegradation of the poly-
mer [16, 17].

Conclusions

The investigations carried out in this work indicate that it
is possible to produce articles with different shapes, such
as screws for osteosynthesis, by an injection moulding
method using both pure glycolide-lactide polymer synthe-
sised with the aid of a Zr(acac), initiator or a composite
having the same polymeric matrix and carbon fibre rein-
forcement. Carbon fibres significantly improve the strength
of co-polymer but at the same time they accelerate degra-
dation of the material in an agueous environment. This phe-
nomenon is caused by interactions between the surface of
carbon fibres and the polymeric matrix and by the presence
of interfaces which provide short-circuit paths for the diffu-
sion of water molecules and the polymer decomposition
products.

The investigated materials undergo degradation in aque-
ous environment over the period of a few weeks, which
seems sufficient for the development of bone union. How-
ever, in order to evaluate the usefulness of these materials
in clinical practice, in view of the earlier observed slow-down
of the degradation in the bone tissue, compared fo the in
vitro tests in water [18], it seems necessary to carry out the
in vitro studies on experimental animals.
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réwno z samego kopolimeru glikolid-laktyd otrzymanego z
uzyciem Zr(acac), jak i z kompozytu tego kopolimeru
wzmocnionego wioknami weglowymi. Wprowadzenie wig-
kien weglowych znacznie polepsza wiasciwosci wytrzyma-
tosciowe kopolimeru, jednak przyspiesza proces ich degra-
dacji w srodowisku wodnym. Zjawisko to jest spowodowa-
ne oddziatywaniem pomigdzy powierzchnig widkien weglo-
wych a osnowg polimerowa | obecnoscig granic rozdziatu,
ktdre stanowia drogi szybkiej dyfuzji czasteczek wody i pro-
duktow rozpadu kopolimeru.

Badane materialy ulegajg procesowi biodegradacji w
przeciagu kilku tygodni przebywania w $rodowisku wodnym,
co wydaje sie by¢ czasem pozwalajacym na uzyskanie zro-
stu kostnego. Jednakze do okreslenia przydatnosci opra-
cowanych materiatéw w praktyce klinicznej, biorac poed
uwage obserwowane wczesniej spowolnienie degradacj w
tkance kostnej w poréwnaniu do badan prowadzonych in
vitro w Srodowisku wodnym [18], konieczne wydaije sie prze-
prowadzenie badan in vivo na zwierzetach doswiadczal-
nych.

Podziekowania

Badania prowadzono w ramach projektu badawczego
Komitetu Badan Naukowych nr 3 TO9B 010 17
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Introduction

Carbon-carbon composites overcome many of the com-
mon problems associated with metal implants. They exhibit
arelatively high strength and low modulus of elasticity, which
is comparable with that of human bones [1]. Carbon-car-
bon composites with pores of about 40 mm in diameter can
be also favourable for tissue and bone ingrowth. Their ap-
plication as biomaterials is limited by cost and brittleness of
matrix. The brittleness very often leads to the formation of
microparticles in the tissue, which may cause inflammations
around implants [2]. To prevent the release of carbon parti-
cles, the C-C composites were covered with different lay-
ers. In our work we studied the physico-chemical character
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of the C-C composite surface before the application of new
layers.

Materials and methods

The samples used in this study were 2-D carbon-carbon
composites based on plain-woven cloth (carbon fibres
Torayca T800H, Japan) and phenolic resin Umaform LE
(SYNPO, Ltd., Pardubice, Czech Republic) as a matrix pre-
cursor. The cured samples were cut into 7 mm x4 mm x 3
mm pieces and carbonised at 50°C/hr up to 1000°C in ni-
trogen. Three-step impregnation with phenalic resin was
used. Subsequently HTT up to 2200°C in argon was ap-
plied. Pyrolytic carbon was deposited from propane in a
tumbling bed reactor, at ambient pressure, at the reaction
temperature 850°C. Final properties of the composites are
shown in TABLE 1.

9 1,4 240 80

TABLE 1. Final properties of the composites.

The surface of composites was scanned by SEM Tesla
BS 301.

Open porosity and surface roughness were determined
by the image analysis method in the system LUCIA 4.21G
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