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Streszczenie
 

Stosuj c metod  prz dzenia z roztworu na mokro 

otrzymano trzy rodzaje w ókien PGLA ró ni cych si  

rednic  i w a ciwo ciami mechanicznymi. W ókna 

poddano inkubacji w sztucznym p ynie Þ zjologicznym 

(SBF) w celu uzyskania warstwy fosforanu wapnia 

na powierzchni w ókien. Oceniono mikrostruktur  

wydziele  fosforanowych i w a ciwo ci mechaniczne 

otrzymanych materia ów. Badania wykaza y, e ilo  

i morfologia wydziele  zale y od czasu przetrzymy-

wania w ókien w roztworze SBF. Po 15 dniach inku-

bacji powierzchnie wszystkich w ókien ca kowicie by y 

pokryte warstw  fosforanu wapnia. Wytrzyma o  na 

rozci ganie oraz odkszta cenie zniszczenia wszystkich 

w ókien spada y w funkcji czasu inkubacji w SBF, nato-

miast modu  Younga w ókien ulega  podwy szeniu. 

Inkubacja w buforowanym roztworze soli Þ zjologicznej 

(PBS) nie powodowa a zmian w a ciwo ci mechan-

icznych w ókien.

[In ynieria Biomateria ów, 58-60,(2006),85-89]

Wprowadzenie
 
Ceramika bioaktywna, do której zaliczamy hydroksyapa-

tyt (HAp) i fosforan trójwapniowy (TCP), jest często wykorzy-
stywana do wypełniania ubytków lub naprawy uszkodzonych 
kości. Główną cechą ceramiki bioaktywnej jest jej zdolność 
chemicznego wiązania się z kością poprzez biologicznie 
czynną warstwę apatytu podobnego do występującego w 
naturalnych kościach. Warstwa bioaktywna tworzy się na 
powierzchni ceramiki w naturalnym lub sztucznym środo-
wisku biologicznym i składa się  z drobnokrystalicznego 
hydroksyapatytu węglanowego o zdefektowanej strukturze 
[1-3]. 
Resorbowalne polimery na przykład polilaktyd (PLA), poli-
glikolid (PGA) i ich kopolimery (PGLA) są również używane 
w medycynie, ze względu na to, że ulegają degradacji 
hydrolitycznej, a produkty degradacji usuwane są z orga-
nizmu na drodze metabolicznej [4-7]. Projektowanie i wy-
twarzanie materiałów dla chirurgii kości łączące doskonałą 
biozgodność hydroksyapatytu i resorbowalność poliestrów 
alifatycznych wydaje się być najlepszym rozwiązaniem dla 
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Abstract
 

Three types PGLA Þ bres differing in diameter and 

mechanical properties were manufactured by solution 

spinning process. The Þ bres were incubated in simu-

lated body ß uid (SBF) to deposit calcium phosphate 

layer on their surface. The microstructure of deposits 

and mechanical properties of the materials were 

characterized. The results show that the amount and 

morphology of deposits depend on incubation time in 

SBF. After 15 days of incubation the surface of all Þ bres 

was completely covered with calcium phosphate layer. 

Tensile strength and strain of all Þ bres decreased dur-

ing incubation time in SBF, while Young modulus of 

Þ bres increased. The incubation in phosphate buffered 

saline (PBS) did not cause changes in mechanical 

properties of Þ bres. 

[Engineering of Biomaterials, 58-60,(2006),85-89]

Introduction 

Bioactive ceramic materials, for example hydroxapatite 
or tricalciumphosphate, are often used for treatment and 
repairing of bone defects, especially in oral and maxillofacial 
surgery. The main feature of bioactive ceramics is their ability 
to bond chemically to bone through a biologically active layer 
of  bonelike apatite. This active layer is formed in vivo on 
the surface of ceramics, and is composed of small crystal-
lites of carbonate-containing hydroxyapatite with defected 
structure [1-3]. 
Resorbable polymers, e.g. polylactide (PLA), polyglycol-
ide (PGA) and their copolymers (PGLA) are also used in 
medicine, because they undergo hydrolytic degradation, 
and Þ nally resorption through metabolic pathways [4-7]. 
Designing and preparation of materials for bone surgery 
combining both excellent biocompatibility of hydroxyapatite 
and resorbability of aliphatic polyesters seem to be an ef-
fective way to produce medical devices which can mimic 
the structure of natural bone.  
The aim of this study was to modify the surface of resorb-
able PGLA Þ bres with a layer of hydroxyapatite, deposited 
by biomimetic process from simulated body ß uid (SBF) and 
to evaluate the microstructure and mechanical properties of 
the studied materials. 
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produkcji implantów medycznych, które mogą naśladować 
strukturę naturalnej kości. 
Celem pracy była modyÞ kacja powierzchni resorbowalnych 
włókien PGLA warstwą hydroksyapatytu, otrzymaną metodą 
biomimetyczną ze sztucznego płynu Þ zjologicznego (SBF) 
oraz ocena mikrostruktury i właściwości mechanicznych 
otrzymanych materiałów.

Materia y

Kopolimer glikolidu z L-laktydem (Purac, Holandia) zsyn-
tezowano przez koplimeryzację w stopie w temperaturze 
100oC z użyciem inicjatora acetyloacetonianu cyrkonu 
(IV) Zr(acac)4,   wykorzystując w celu odgazowania stopu 
konwencjonalną linie próżniową, zgodnie z metodą opisaną 
poprzednio [8]. Analiza 1H NMR wykazała, że stosunek 
molowy glikolidu do L-laktydu w kopolimerze wynosił 16:84. 
ChromatograÞ a żelowa wykazała, że liczbowo średnia 
masa cząsteczkowa, Mn, kopolimeru wynosiła 190 000 D, 
a wagowa masa cząsteczkowa, Mw, 323 000 D. 
Otrzymano trzy rodzaje włókien: włókna NW (o niskiej 
wytrzymałości), włókna HAP (zawierające 3% wag. hydrok-
syapatytu) oraz włókna WW (o wysokiej wytrzymałości). 
Proszek hydroksyapatytu otrzymano z kości zwierzęcych 
przez ekstrakcję za pomocą gorącego roztworu NaOH 
według metody opisanej poprzednio [9].
Włókna otrzymano metodą formowania z roztworu na 
mokro. Roztwór polimeru (11.5-15%) sporządzono przez 
rozpuszczenie PGLA w N,N-dimetyloformamidzie (DMF). 
Stosowano przędzarkę wielkolaboratoryjną z dyszą przę-
dzalniczą 240-otworową o średnicy otworków 0,08 mm. 
Proces zestalania prowadzono w wodnej kąpieli zawierają-
cej rozpuszczalnik 35% w temperaturze 15oC. Do produkcji 
włókien NW i HAP proces rozciągu realizowano jednoetapo-
wo (kąpiel plastyÞ kacyjna zawierająca 35% rozpuszczalnika 
w temperaturze 45oC). Do produkcji włókien WW pierwszy 
etap prowadzony był w kąpieli plastyÞ kacyjnej zawierającej 
25% rozpuszczalnika i temperaturze 35oC, podczas gdy 
drugi etap prowadzono w parze wodnej o temperaturze 
98oC. Po usunięciu rozpuszczalnika włókna suszono w 
temperaturze pokojowej.

Metody 

W a ciwo ci materia ów
Obserwacje mikrostruktury włókien przeprowadzono za 

pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego JSM 
5400 JEOL przy powiększeniach 1000 i 2000 razy. Przed 
analizą próbki napylono cienką warstwą węgla w celu 
nadania im właściwości przewodzących. Przeprowadzono 
mikroanalizę rentgenowską wydzieleń fosforanowych za 
pomocą mikroanalizatora rentgenowskiego EDS (Link AN 
10 000, Wielka Brytania). Średnica włókien PGLA była 
mierzona na Lanametrze stosując okular z podziałką mi-
krometryczną, jako uśrednienie pomiarów 35 pojedynczych 
włókien.

  
Badania in vitro

Sztuczny płyn Þ zjologiczny (SBF) przygotowano według 
przepisu [10], przy czym stężenia poszczególnych soli były 
trzykrotnie większe niż w naturalnym płynie zewnątrzko-
mórkowym człowieka. Roztwór zbuforowano do pH 7.28 
tris(hydroksymetylo)aminometanem (TRIS) i kwasem 
solnym. Równocześnie prowadzono badania degradacji 
w buforowanym roztworze soli Þ zjologicznej  (PBS) (0,9% 
NaCl, 24mM Na2HPO4 i 16mM KH2PO4; o pH równym 7.0 
w temperaturze 37oC). Pojedyncze włókna przyklejono na 
specjalne ramki (jedno włókno na jedną ramkę) umieszczo-

Materials

Copolymer of glycolide and L-lactide (PGLA) was synthe-
sized by in bulk copolymerization with a Zr(acac)4 initiator 
at 1000C by a conventional method using a vacuum line for 
degassing and sealing of the ampoules, according to the 
method described previously [8]. A molar ratio of glycolide to 
L-lactide in the copolymer PGLA was 16:84, as determined 
by 1H NMR. Gel permeation chromatography showed that 
number average molecular mass, Mn, of copolymer was 
190 000 D, and weight average molecular mass, Mw, was 
323 000 D. 
Three different Þ bres were obtained: Þ bres NW (low tensile 
strength), Þ bres HAP (containing 3 wt% of hydroxyapatite) 
and Þ bres WW (higher tensile strength). Hydroxyapatite 
powder was of natural origin produced by extraction with hot 
NaOH solution from animal bones, according to the method 
described previously [9]. 
The Þ bres were spun from the solution by the wet process. 
Polymer solutions (11.5-15%) were prepared by dissolving 
of PGLA into N,N-dimethyl formamide (DMF). The laboratory 
spinning machine with spinneretes containing 240 oriÞ ces of 
diameter of 0,08 mm was used. The solidiÞ cation process 
was carried out in a bath containing an aqueous solution of 
the solvent (35%) at 15oC. To produce NW and HAP Þ bres 
the drawing process was performed in a single stage (plastic 
bath containing 35% of the solvent at 45oC).  To produce 
WW Þ bres the Þ rst stage was performed in a plastic bath 
containing 25% of the solvent at 35oC, while the second 
stage was performed in water vapour at 98oC. Finally, the 
solvent was rinsed off, and the resultant Þ bres were dried 
at room temperature.

Methods

Properties of materials 
The microstructure of Þ bres was studied by JSM 5400 

scanning electron microscope (JEOL, Japan) at magniÞ ca-
tion 1000 and 2000 times. Before analysis the samples were 
coated with a thin carbon layer in order to make them con-
ductive. X-Ray microanalysis (EDS) of phosphate deposits 
of Þ bres was performed using EDS microanalyser (Link AN 
10 000, Great Britain). 
The diameter of PGLA Þ bres was measured by Lanametr 
using eyepiece with a micrometer scale and it was obtained 
by averaging the diameter of 35 individual Þ bres.

In vitro study
The simulated body ß uid (SBF) was prepared according 

to [10], but the concentrations of the salts were three times 
higher than those of the human blood plasma. The ß uid 
was buffered at pH 7.28 with the mixture tris(hydroksyme
thyl)aminomethane (TRIS) and HCl. At the same time the 
degradation study of Þ bres was performed in phosphate 
buffered saline (PBS) (0.9% NaCl, 24mM Na2HPO4 and 
16mM KH2PO4; pH=7.0, 37ûC). The individual Þ bres were 
stuck to special frames (one Þ ber to one frame) and incu-
bated in 100 ml of  SBF or PBS in a plastic vials for 15 and  
21 days, respectively. The solutions were exchanged every 
3 days. After 5,10,15 and 21 days the frames with the Þ bres 
were taken, washed tree times in UHQ water (PureLab 
UHQ, Elga, Germany) and dried in a vacuum oven at 25oC 
for 24 hours.

Mechanical properties
Mechanical properties of Þ bres: tensile strength, Young 

modulus and elongation at break on 35 individual Þ bres from 
each experimental group were measured at room tempera-
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no w pojemnikach z tworzywa sztucznego, zalano 100 ml 
roztworu SBF lub PBS i przetrzymywano odpowiednio przez 
15 i 21 dni. Roztwory były wymieniane co 3 dni. Po 5, 10, 
15 i 21 dniach włókna wyjmowano z płynów, płukano trzy 
razy w ultraczystej wodzie i suszono w suszarce próżniowej 
w temperaturze 25oC przez 24 godziny. 

W a ciwo ci mechaniczne
Właściwości mechaniczne: wytrzymałość na rozciąganie, 

moduł Younga i odkształcenie przy zerwaniu 35 pojedyn-
czych włókien każdej grupy badano w temperaturze poko-
jowej za pomocą uniwersalnej maszyny wytrzymałościowej 
Zwick 1435 stosując szybkość rozciągania 50 mm/min. 
Długość próbki (włókna) była równa 25 mm, moduł Younga 
mierzony był w zakresie obciążeń od 0.002 N do 0.004 N.

Wyniki i dyskusja
 
Badania wykazały, że średnica włókien zależała od meto-

dy otrzymywania. Włókna zawierające 3% hydroksyapatytu 
(HAP) miały największą średnicę (29±3.2µm). Średnica 
włókien NW była nieco niższa (27.7±1.9µm), podczas gdy 
włókna WW miały najmniejszą średnicę (16.9±1.4µm). 
Włókna WW miały najwyższą wytrzymałość 62±4.0 MPa, 
moduł Younga 1.2±0.1GPa, i odkształcenie przy zerwaniu 
12.6±0.8%. Właściwości mechaniczne włókien NW i HAP był 
znacznie niższe [RYS.3-5]. Wyniki wykazują, że właściwości 
mechaniczne włókien silnie zależą od parametrów procesu 
przędzenia, zwłaszcza procesu rozciągu.
Na RYS.1 przedstawiono obraz z mikroskopu skaningowego 
włókien PGLA po 5,10 i 15 dniach inkubacji w SBF. Po 5 
dniach na powierzchni włókien NW oraz WW widoczne były 
pojedyncze, kuliste wydzielenia, które tworzyły odizolowane 
skupiska, w przeciwieństwie do włókien HAP, których cała 
powierzchni była pokryta wydzieleniami. Po 10 dniach 
inkubacji powierzchnie włókien NW, WW oraz HAP były 
pokryte całkowicie wydzieleniami. Inkubacja w SBF przez 
15 dni powodowała dalsze wydzielanie się hydroksyapatytu 
z SBF, co powodowało wzrost średnicy włókien [RYS.2]. 
Mikroanaliza rentgenowska wydzieleń wykazała obecność 
wapnia, fosforu węgla i tlenu. Stosunek wapnia do fosforu 
wahał się od 1.55 do 1.74, i był zbliżony do stechiometrycz-
nego hydroksyapatytu (1.65)

RYS.3-5 pokazują właściwości mechaniczne włókien: 
wytrzymałość na rozciąganie, moduł Younga oraz odkształ-
cenie przy zerwaniu po 5,10 i 15 dniach inkubacji w płynie 
SBF i PBS. Wytrzymałość na rozciąganie włókien spadała 
podczas inkubacji w SBF [Rys.3a], podczas gdy w czasie 
inkubacji w PBS praktycznie nie zmieniała się do 21 dnia 
[RYS.3b]. Oznacza to, że pogorszenie właściwości mecha-
nicznych nie było spowodowane degradacją hydrolityczną, 
tylko powstawaniem wydzieleń hydroksyapatytu na po-
wierzchni włókien. Po 15 dniach włókna NW stawały się do 
tego stopnia kruche, że nie było możliwe przeprowadzenie 
badań mechanicznych. Moduł Younga wszystkich włókien 
zwiększał się wraz z czasem inkubacji [Rys.4a]. Wzrost 
modułu Younga włókien NW i WW w funkcji czasu inkubacji 
w SBF był stopniowy. Moduł Younga włókien HAP wzrósł 
z 1.1 GPa do 5.6 GPa po 5 dniach i nie zmieniał się przez 
cały okres badań. Inkubacja w PBS nie miała wpływu na 
moduł Younga wszystkich włókien [Rys.4b]. Odkształcenie 
przy zerwaniu włókien NW i HAP gwałtownie spadało już 
po 5 dniach inkubacji w SBF, natomiast dla włókien WW 
prawie nie zmieniało się do 15 dni [RYS.5a]. Inkubacja 
w PBS przez 3 tygodnie nie wpływała na odkształcenie 

włókien [RYS.5b].

ture by universal testing machine Zwick 1435 at crosshead 
speed of 50 mm/min. The length of the specimen was 25 
mm. The Young modulus was estimated in the range of 
loading between 0.002 N and 0.004 N. 

Results and discussion
 
T h e  s i z e  o f  t h e  f i b r e s  v a r i e d  a c c o r d -

ing to the method of preparation. The fibres with 
3% of hydroxyapatite in bulk (HAP) had the biggest diam-
eter (29±3.2 µm). The diameter of NW Þ bres was slightly 
lower (27.7±1.9 µm), while the WW Þ bres had the lowest 
diameter of 16.9±1.4 µm. The WW Þ bres had the highest 
tensile strength of 62 ± 4.0 MPa, Young modulus of 1.2±0.1 
GPa and elongation at break of 12.6±0.8%. The mechanical 
properties of NW and HAP Þ bres were signiÞ cantly lower 
[FIG.3-5]. The results show that the mechanical properties 
of Þ bres strongly depend on solution spinning parameters, 
especially drawing process. 
FIG.1. shows microstructure of PGLA Þ bres after 5,10 and 
15 days of incubation in SBF. After 5 days on the surface 
of NW and WW single spherical deposits forming isolated 
clusters were seen, while on HAP Þ bres the whole surface 
was covered by deposits. After 10 days of incubation the sur-
face of NW, WW and HAP Þ bres was covered with deposits 
completely. Incubation in SBF for 15 days caused further 

RYS.2. Zmiana rednicy w ókien PGLA w funkcji 
czasu inkubacji w SBF.
FIG.2. Diameter changes of PGLA Þ bres during 
incubation in SBF.

RYS.1. Obraz mikrostruktury w ókien PGLA po 
inkubacji w przez 5, 10 i 15 dni.
FIG.1. SEM microphotographs of PGLA Þ bres after 
incubation in SBF for 5, 10 and 15 days.
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deposition of hydroxyapatite from SBF, what was reß ected 
in the diameter of Þ bres [FIG.2]. X-Ray microanalysis of the 
deposits indicated presence of calcium, phosphorus, carbon 
and oxygen (data not presented). The molar ratio of calcium 
to phosphorus was in the range 1.55–1.74, similar to that of 
stechiometric hydroxyapatite (1.65).  
FIG.3-5. show mechanical properties of PGLA Þ bres: tensile 
strength, Young modulus and elongation at break after 5, 10 
and 15 days of incubation in SBF and PBS. Tensile strength 
of Þ bres decreased during incubation time in SBF [Fig.3a], 
whereas it did not change during incubation in PBS up to 
21 days [FIG.3b]. It means that deterioration of mechani-
cal properties was not caused by hydrolytic degradation, 
but resulted from deposition of hydroxyapatite. After 15 
days the NW Þ bres were so fragile, that it was impossible 
to perform mechanical tests. Young modulus of all types 
of Þ bres increased during incubation [FIG.4a]. The Young 
modulus of NW and WW Þ bres increased gradually as a 
function of incubation time in SBF. It is interesting to notice 
that Young modulus of HAP Þ bres increased from 1.1 GPa 
up to 5.6 GPa after 5 days, and remained constant for the 
whole experimental period. Incubation in PBS had no impact 
on Young modulus of all Þ bres [FIG.4b]. The elongation at 
break of NW and HAP Þ bres decreased rapidly already 
after 5 days of incubation in SBF, while that of WW Þ bres 
remained almost constant up to 15 days [FIG.5a]. Incuba-
tion in PBS during 3 weeks did not inß uence elongation at 
break [FIG.5b].  

Conclusions

1. PGLA Þ bres characterized by the diameter in the range 
from 17 µm to 30 µm and the tensile strength in the range 

RYS.3. Zale no  wytrzyma o ci  w ókien PGLA 
od czasu inkubacji w: a) SBF, b) PBS.
FIG.3. Variation of tensile strength of PGLA Þ bres 
as a function of incubation time in: a) SBF, b) 
PBS.

RYS.4. Zale no  modu u Younga w ókien PGLA 
od czasu inkubacji w: a) SBF, b) PBS.
FIG.4. Variation of Young’s modulus of PGLA 
Þ bres as a function of incubation time in a) SBF, 
b) PBS.

RYS.5. Zale no  odkszta cenia przy zniszczeniu 
w ókien PGLA od czasu inkubacji w: a) SBF, b) 
PBS.
FIG.5. Variation of elongation at break of PGLA 
Þ bres as a function of incubation time in: a) SBF, 
b) PBS.
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from 26 to 62 MPa were produced by the wet process from 
copolymer solution in DMF.
2. Hydroxyapatite can be introduced in bulk of the Þ bres dur-
ing solution spinning process and/or deposited on the Þ bres’ 

surface from SBF. Surface modiÞ cation improves mechani-

cal properties of the Þ bres (particularly Young modulus). 

3. According to mechanical properties of the Þ bres and 

morphology of the hydroxyapatite layer it is sufÞ cient to 

incubate HAP Þ bres in SBF for 5 days, while in order to get 

a homogeneous layer of hydroxyapatite on NW and WW 

Þ bres the process must be prolonged up to 10 days. It sug-

gests that presence of hydroxyapatite particles in bulk of 

PGLA Þ bres accelerates deposition of calcium phosphates 

from SBF solution. 
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Wnioski

1. Stosując metodę formowania z roztworu DMF na mokro 

otrzymano włókna PGLA o średnicy od 17 µm do 30 µm i 

wytrzymałości na rozciąganie od 26 MPa do 62 MPa. 

2. Badania wykazały, że hydroksyapatyt może być wpro-

wadzany do objętości włókien podczas procesu przędzenia 

i/lub wydzielany na powierzchni z SBF. ModyÞ kacja po-

wierzchniowa poprawia właściwości mechaniczne włókien 

(szczególnie moduł Younga) 

3. Na podstawie wyznaczonych parametrów mechanicznych 

włókien i obserwacji morfologii wydzieleń hydroksyapatytu 

można stwierdzić, że optymalny czas inkubacji włókien 

HAP wynosi 5 dni, natomiast aby otrzymać homogeniczną 

warstwę fosforanu wapnia na włóknach NW i WW proces 

inkubacji musi być przedłużony do 10 dni. Sugeruje to, że 

obecność cząsteczek hydroksyapatytu w objętości włókien 

PGLA przyspiesza wydzielanie fosforanu wapnia z roztworu 

SBF. 
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