Whioski

Proces resorpcji zaréwno kompozytu PGLA+HAP jak i

czystego polimeru jest zauwazalny od 3 tygodnia implan-
tacji.
W przypadku kompozytu tworzenie tkanki kostnej nastepuje
rownolegle z procesem resorpcji polimeru. Widoczne sg dwa
mechanizmy odbudowy ko$ci, zaréwno na czastkach hydro-
kyapatytu jak i na wytworzonych wtéknach kolagenowych.
Po implantacji czystego polimeru udziat tkanki tacznej jest
wigkszy niz w przypadku kompozytu PGLA+HAP w catym
okresie obserwacji.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan ,in vitro
resorbowalnych wtékien PGLA, PGLA-HAP i alginia-
nowych oraz modyfikowanych nimi btonek kompo-
zytowych z poliglokolilaktydu. Badania te wykazaty
zréznicowane zachowanie zarbwno samych wtdkien
resorbowalnych jak i kompozytéw z ich udziatem. Na
podstawie uzyskanych wynikéw zaprojektowano i
wykonano kompozyty gradientowe o kontrolowanym
czasie resorpcji. Zachowanie otrzymanych kompo-
zytow gradientowych w sztucznym srodowisku biolo-
gicznym przeanalizowano poprzez pomiar predko$ci
fali ultradzwiekowej przed i po inkubacji w wodzie
destylowanej oraz obserwacje mikroskopowe. Tego
typu resorbowalne kompozyty gradientowe mogg
by¢ wykorzystane na implanty do regeneracji tkanki
kostnej, nerwowej i innych tkanek miekkich.

[Inzynieria Biomateriatéw, 58-60,(2006),101-106]
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Kompromis pomiedzy wtasciwosciami mechanicznymi i
biologicznymi oraz koniecznoscig otrzymania struktury bio-
mimetycznej skierowat badania na kompozytowe materiaty
gradientowe [1,2]. Wiekszos¢ tkanek wykazuje takg budowe,
stad istnieje potrzeba otrzymania materiatow implantacyj-
nych o dopasowanej budowie i wtasciwosciach do otacza-
jacych tkanek. Z tego punktu widzenia do biomimetycznych
struktur mozemy zaliczy¢ kompozyty widkniste, w ktérych
widkna najczesciej spetiaja role elementu wzmacniajacego
i ksztattujacego wiasciwosci w okreslonych kierunkach [3].
Stwarza to mozliwos¢ otrzymania materiatow izo- i anizo-
tropowych takze o zréznicowanych witasciwosciach biolo-
gicznych. Zasadniczy problem sprowadza sie do otrzymania
materiatdw kompozytowych ztozonych z biozgodnych faz w
tym biozgodnych widkien. Szczegodlne trudnosci pojawiajg
sie w przypadku kompozytéw zawierajgcych wiokniste formy
bioaktywne. Stad tez ostatnio podejmuje sie préby otrzy-
mania widkien organicznych modyfikowanych czgstkami z
bioaktywnej ceramiki w skali nano i mikrometréw [4].

W przedstawionej pracy podjeto probe otrzymania kom-
pozytowych materiatow gradientowych z polimeréw resorbo-
walnych modyfikowanych resorbowalnymi wiéknami.

Materiaty i metody

Otrzymano trzy rodzaje kompozytéw w postaci cienkich
btonek o osnowie z kopolimeru glikolidu (17%) z L-laktydem
(83%) (prod. Centrum Chemii Polimerow PAN w Zabrzu)[5].
Faze wzmacniajacq stanowity wtdkna otrzymane z tego
samego polimeru PGLA, wtokna z PGLA z 3% zawartoscig
hydroksyapatytu (PGLA+HAP) oraz witdkna alginianowe
z alginianu wapnia z 3% zawartoscig krzemionki (Alg).
Wszystkie widkna wytworzone zostaty w Katedrze Wiokien
Sztucznych na Wydziale Inzynierii i Marketingu Tekstyliow
Politechniki todzkiej [6]. Widkna PGLA i PGLA-HAP w
celu ich zabezpieczenia przed dziataniem rozpuszczalnika
w procesie wytwarzania kompozytéw modyfikowano po-
wierzchniowo bioszkiem o sktadzie: SiO, —40 %mol, CaO
- 54 %mol, P,O5 — 6 %mol [7].

Kompozyty wzmacniane jednokierunkowo (1D), otrzy-
mano metodg ciektej impregnacji, a kompozyty z widknami
krétkimi (MD) metoda odlewania z zawiesiny polimerowe;.

Przygotowane probki kompozytowe jak rowniez wyjscio-
we witdkna i niemodyfikowane btonki PGLA inkubowano w
wodzie destylowanej. Badania prowadzono w dwoch seriach
pomiarowych — testy standardowe (w 37°C) przez okres 10
tygodni, oraz testy przyspieszone (w 60°C) przez 9 tygodni
(przy czym od széstego tygodnia co tydzien wymieniano
wode). Na podstawie pomiaréw przewodnictwa (kondukto-
metr Elmetron CC-315) i pH wody destylowanej (pH-metr
Elmetron CP-315) oraz obserwacji mikroskopowych (mikro-
skopia optyczna - Nikon Epiphot 300 i skaningowa - Jeol
JSM-5400) oceniano resorpcje materiatow. Analiza zmian
wiasciwosci biologicznych w powigzaniu ze zmianami mi-
krostruktury umozliwity w kolejnym etapie zaprojektowanie
i wytworzenie resorbowalnego kompozytu gradientowego
o kontrolowanym czasie resorpciji.

W tym celu otrzymano gradientowe kostki poprzez sklejanie
btonek kompozytowych, po 20 sztuk z kazdego rodzaju i
zaprasowywanie ich w formie przez 24 godziny. Po wyjeciu
z formy kostki kompozytowe suszono dobe w temperaturze
pokojowej w atmosferze powietrza, a nastepnie kolejng dobe
w suszarce prézniowe;.

Kostki gradientowe poddano przyspieszonym testom w wo-
dzie destylowanej (temp.60°C) i oceniano ich resorpcje na
podstawie zmian predkosci fali ultradzwiekowych (miernik

Introduction

The need to accomodate both mechanical and biological
properties, and at the time the necessity of formation of
biomimetic structures, shifted the scope of microstructural
studies to composite graded materials [1,2]. The majority
of tissues have such structure, thus the need to obtain
implant materials with structures and properties adjusted
to surrounding live tissues. From that point of view, fibre
composites can be regarded as biomimetic structures,
where fibres in most cases play the reinforcing role, and at
the same time they shape properties in required directions
[3]. This approach creates the opportunity to form iso- and
anisotropic materials, also with varying biological properties.
The fabrication of composite materials built of biocompa-
tible phases, including biocompatible fibres, remains the
fundamental issue. Particular difficulties may appear in
the case of composites containing fibrous bioactive forms.
Recently the attempts have been made to obtain organic
fibres modified with use of particles of bioactive ceramics
of nano- and micrometer size range [4].

The aim of the present work was to obtain graded com-
posite materials using resorbable polymers modified with
resorbable fibres.

Materials and methods

Three types of composites were prepared in form of thin
films, with the matrix consisting of co-polymer of glycolide
(17%) with L-lactide (83%). Samples were made at the
Centre for Polymer Chemistry PAN in Zabrze, Poland [5].
The reinforcing phase consisted of fibres obtained from
the same PGLA polymer, PGLA fibres with 3% content of
hydroxyapatite (PGLA+HAP), as well as calcium alginate
fibres with 3% content of SiO, (Alg). All fibres were pre-
pared at the Departament of Man-Made Fibres, Technical
University of Lodz [6]. The PGLA and PGLA+HAP fibres
were surface-modified with bioglass in order to protect them
against solvents during composite manufacturing process.
The bioglass composition was as follows: SiO, —40 %mol,
CaO - 54 %mol, P,O5 — 6 %mol [7].

Unidirectionally reinforced composites (1D) were prepa-
red using wet impregnation method, and composites with
short fibres (MD) were made by slip-casting of polymer
suspension. Composite samples, fibres alone, as well as
unmodified PGLA foils, were all incubated in distilled water.
Tests were carried out in two experimental series — standard
tests (at 37°C) during ten weeks, and accelerated tests (at
60°C) during nine weeks. Starting from the 6th week the
water has been replaced once a week. Based on the results
of measurements of conductivity (conductometer Elmetron
CC 315) and of pH of distilled water (pH-meter EImetron
CP315), as well as on the results of microscopic obser-
vations (both optical - Nikon Epiphot 300 and SEM - Jeol
JSM-5400), materials’ resorption has been evaluated. The
analysis of changes in biological properties, in connection
with related microstructural changes, allowed in the next
stage for designing and preparation of resorbable graded
composite with controlled resorption time.

To this aim, graded cubes were prepared by catenation of
composite foils, 20 pieces of each type, and pressing them
in a mould for 24 hours. After removing from the mould, com-
posite cubes were dried for 24 hours at room temperature in
the air, and then for another 24 hours in a vacuum-dryer.

The cubes were subjected to accelerated incubation tests
in distilled water (temp.60°C) and their resorption was
assessed based on changes of velocity of ultrasonic wave
(ultrasonic meter - Ultrasonic 895), as well as on the basis
of direct microscopic observations. The ultrasonic measure-



ultradzwiekowy Ultrasonic
895) oraz obserwacji mi-
kroskopowych. Kosteczki
kompozytowe mierzono
h przed i po inkubacji w trzech
kierunkach a,b,c zgodnie ze
schematem przedstawionym

/ na RYS.1.
¢

RYS.1. Probka kompozytowa z naniesionymi kie-
runkami badania predkosci fali ultradzwiekowej.
a—kierunek gradientu odpowiadajacy kierunkowi
prasowania

b — kierunek réwnolegty do uktadu wiékien

¢ — kierunek prostopadty uktadu wiokien.

FIG.1. Directions of measurement of ultrasonic
wave velocity in composite samples.

a —direction of gradient corresponding to axis of
pressing

b —direction parallel to fibres’ layer

c — direction vertical to fibres’ layer.

Wyniki badan

Resorbowalne widkna i kompozyty

Zarowno testy standardowe jak i przyspieszone (RYS.2)
przeprowadzone na samych widknach wskazujg na najwiek-
szy wzrost przewodnictwa wody destylowanej z widéknami

ments on composite cubes were performed before and after
incubation in three directions a,b,c, according to diagram
shown in FIG.1.

Results and discussion

Resorbable fibres and composites

Both standard and accelerated incubation tests perfor-
med on fibres alone (FIG.2) indicate the most pronounced
increase of conductivity of distilled water with PGLA fibres,
and PGLA fibres modified with HAP. These changes are due
to polymer resorption and partial dissolving of hydroxyapa-
tite. The intensity of these changes is higher in accelerated
tests due to faster degradation of these fibres at higher
temperatures. Acidification of testing environment occurs
in the presence of PGLA fibres (FIG.3), which confirms
degradation of polymer into mers.
While examining alginate fibres, both series of tests indicate
that larger amount of ions is being released to environment
in the case of short fibres. This is related to larger surface
area of fibres, thus easier water penetration to interiors of
short fibres.
Similar behaviour can be observed in the case of composite
thin films (FIG.4). The largest increase in conductivity can
be observed in the case of PGLA composites with PGLA
fibres, and PGLA fibres modified with hydroxyapatite. The
conductivity values measured in accelerated tests are also
much higher in this case than the values measured during
standard tests. In the case of polymer modification with
use of continuous and short alginate fibres, the behaviour
of composites with different length of fibres is different from
the behaviour shown by fibres alone. Conductivity increase
occurs in composites with continuous fibres, which may
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RYS.2. Zaleznos$¢ przewodnictwa wody destylowanej od czasu inkubacji wtékien, w testach standardowych i

przyspieszonych.

FIG.2. Conductivity of distilled water vs time of fibre incubation in standard and accelerated tests.

PGLA oraz PGLA modyfikowanymi HAp. Zmiany te sg
efektem resorpcji polimeru i czesciowego rozpuszczania
hydroksyapatytu, a ich intensywnos¢ jest wieksza w testach
przyspieszonych w zwigzku z szybszg degradacja tego typu
wiokien w podwyzszonych temperaturach. W obecnosci
wiokien PGLA nastepuje znaczne zakwaszaniu srodowi-
ska (RYS.3) co potwierdza proces degradacji polimeru do
merow.

W przypadku wtokien alginianowych obie serie testow wyka-
ZUja, iz wieksza ilos¢ jondw jest wydzielana do srodowiska
w przypadku witokien krotkich. Jest to zwigzane z wiekszym
rozwinieciem powierzchni, a wiec i fatwiejszg adsorpcjg
wody do wnetrza witdkna krotkiego.

Podobne zachowanie obserwuje sie w przypadku btonek
kompozytowych (RYS.4). Najwiekszy wzrost przewodnictwa
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RYS.3. Zaleznos¢ pH wody destylowanej od czasu
inkubacji witékien, w testach przyspieszonych.
FIG.3. The pH of distilled water vs fibre incubation
time in accelerated tests.
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RYS.4. Zaleznos¢ przewodnictwa wody destylowanej od czasu inkubacji kompozytéw, w testach standardowych

i przyspieszonych.

FIG.4. Conductivity of distilled water vs composite incubation time in standard and accelerated tests.

obserwuje sie dla kompozytéw PGLA z widknami PGLA i
PGLA modyfikowanymi hydroksyapatytem i rowniez w tym
przypadku wartosci przewodnictwa mierzone w testach przy-
spieszonych sg znacznie wieksze niz mierzone w testach
standardowych. W przypadku modyfikacji polimeru wiok-
nami alginianowymi zachowanie kompozytow z wioknami
dtugimi i krétkimi nie sg analogiczne do zachowania samych
widkien. Wzrost przewodnictwa ma miejsce dla kompozytu
z wioknem dtugim co wynika z wiekszego udziatu objetos-
ciowego wiokien dtugich oraz mozliwosci bezposredniego
ich kontaktu ze srodowiskiem wodnym.

Réznice w przebiegu zmian pH miedzy czystymi wioknami
a kompozytami wskazujg na decydujgca role osnowy z po-
limeru resorbowalnego w procesie degradacji oraz granic
miedzyfazowych (RYS.5) . Zmiany te moga by¢ spowodo-
wane zaréwno degradacjg polimeru (obnizenie pH) jak i
degradacjq alginianow i rozpuszczaniem hydroksyapatytu
(wzrost pH). Pomimo podobnego przebiegu zmian pH dla
wszystkich badanych kompozytow obserwacje mikrosko-
powe (RYS.6) wskazujg na najszybsza degradacje witdkien
alginianowych i kompozytéw z ich udziatem.
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TABELA 1 Predkos¢ propagaciji fali ultradzwieko-
wej w kompozytach gradientowych Nr 1i 2 przed
i po inkubacji.

TABLE 1. The velocity of ultrasonic wale propa-
gation in graded composites Nr 1 and Nr 2 before
and after incubation.

RYS.5. Zaleznos$¢ pH wody destylowanej od czasu
inkubacji kompozytéw, w testach przyspieszo-
nych.

FIG.5. The pH of distilled water vs composite
incubation time in accelerated tests.

RYS.6. Mikrofotografia SEM a) kompozytu PGLA
—wt. PGLA +HAP b) kompozytu PGLA —wi. alg. po
miesiecznej inkubacji w wodzie destylowane;j.
FIG.6. The SEM microphotograph of: a) composite
PGLA - PGLA +HAP fibres b) composite PGLA
—alginate fibres, after one month incubation in
distilled water.

be related to larger volume content of these fibres and
also to the possibility of their direct contact with aqueous
environment.

The differences in pH variations between pure fibres and
composites point at the decisive role of resorbable polymer
matrix and the interphase boundaries in the process of
degradation (FIG.5). These differences may be caused
by both polymer degradation (pH decrease), and alginate
degradation together with dissolving of hydroxyapatite (pH
increase). Despite similar pattern of pH variations for all



PGLA-PGLA
PGLA-PGLA Hip
PGLA- 4]z 5F
PGLAPGLA Hip
PGLAPGLA

PGLAPGLA
PGLA-PGLA Hap
PGLA- Al LF
PGLA-PGLA Hap
PGLAPGLA

RYS.7. Schematy i fotografie zaprojektowanych
kompozytéw gradientowych.

FIG.7. Schematic diagrams and photomicrographs
of designed graded composites.

Kompozyty gradientowe

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan zaprojekto-
wano i wytworzono dwa rodzaje kompozytéw gradientowych
o osnowie z PGLA modyfikowanych witéknami resorbo-
walnymi w nastepujacy sposob: kompozyt Nr 1 — (PGLA/
PGLA+HAP/Alg SF/ PGLA+HAP/ PGLA), kompozyt Nr 2
— (PGLA/PGLA+HAP/Alg LF/ PGLA+HAP/ PGLA), ktore
schematycznie przedstawiono na RYS.7.
Badane kostki kompozytowe wykazujg zréznicowane zacho-
wanie w $rodowisku wodnym. W przypadku kompozytu z
wiéknem alginianowym dtugim obserwuije sie spadek pred-
kosci fali ultradzwiekowej (TAB.1), szczegdlnie w kierunku
b odpowiadajgcym kierunkowi utozenia wtokien. Jest to
zwigzane z przyspieszong resorpcjg wtokien alginianowych
i utatwiong penetracjg medium resorbujgcego do wnetrza
kompozytu. Efektu tego nie obserwuje sie w przypadku
widkien krétkich. .

Obserwacje mikroskopowe (RYS.8) potwierdzajg, ze pro-
ces degradacji zaczyna sie od granicy widkno-osnowa.

Whioski

1. Badania przeprowadzone na czystych wiéknach i kom-
pozytach z udziatem tych widkien wykazaty zréznicowane
zachowanie w warunkach in vitro.

2. Na podstawie przeprowadzonej analizy resorpcji kompo-
zytéw o osnowie z PGLA wzmacnianych witéknami resorbo-
walnymi z PGLA i alginianéw zaprojektowano i wytworzono
dwa rodzaje kompozytéw gradientowych.

3. Zaleznie od wprowadzonej fazy modyfikujacej jej roz-
mieszczenia i geometrii mozliwe jest otrzymywanie kom-
pozytéw gradientowych o kontrolowanym czasie resorpcji.
4. Implanty z tego typu resorbowalnych materiatéw gra-
dientowych moga utatwié proces stopniowego przerastania
tkanka kostna, a takze moga stanowi¢ miejsce do wrastania
naczyn krwionos$nych i sprzyja¢ regeneracji nie tylko tkanki
kostnej, ale takze nerwowej i innych tkanek miekkich.

Podziekowania

Praca finansowana przez Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego w ramach projektu PBZ-KBN-100/T08/2003

RYS.8. Fotografie mikroskopowe kompozytow
gradientowych a) Nr 1, b) Nr2.

FIG.8. Microphotographs of graded composites
a) Nr 1, b) Nr2.

composites examined, microscopic observations (Fig.6)
point at the fastest degradation of alginate fibres and their
composites.

Graded composites

On the basis of the results obtained, two types of graded
composites have been designed and prapared with PGLA
as matrix and modified with resorbable fibres: composite
Nr 1- (PGLA/PGLA+HAP/Alg SF/ PGLA+HAP/ PGLA),
composite Nr 2 — (PGLA/PGLA+HAP/Alg LF/ PGLA+HAP/
PGLA). They are schematically shown in FIG.7.
The examined composite cubes show different behaviour
in aqueous environment. In the case of composite with con-
tinuous alginate fibre, the decrease of velocity of ultrasonic
wave can be noted (Table 1), in particular in direction b,
corresponding to fibre alignement. It is related to accele-
rated resorption of alginate fibres and easier penetration
of resorbing fluid to composite’s interior. This effect is not
observed in the case of short fibres.
The microscopic observations (FIG.8) confirm that the
process of degradation commences at the fibre-matrix
interface.

Conclusions

1. Examination of both pure fibres and of composites made
using these fibres indicated different behaviour of materials
tested under in vitro conditions.

2. On the basis of performed analysis of resorption of com-
posites with PGLA matrix and reinforced with resorbable
fibres made of PGLA and alginates, two types of graded
composites have been designed and fabricated.

3. Graded composites with controlled resorption time can be
obtained, with appropriate consideration given to the content
of modifying phase, its spatial distribution and geometry.
4. Implants made of such resorbable graded materials may
facilitate processes of bone tissue in-growth. They may also
constitute favourable areas of inclusion of blood vessels and
can promote regeneration not only of bone tissue, but also
neural and other soft tissues.
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WPLYW DODATKU MIEDZI NA
WYBRANE WLASCIWOSCI
SPIEKANYCH STALI
IMPLANTACYJNYCH 316L

BocbaN DaBrRowskl, MALGORZATA GRADZKA-DAHLKE,
JaN R. DABROWSKI

Pol it echnika Biat ost ocka w Biat ynst oku
Wydziat Mechaniczny

[INZyNIERIA BioMATERIALOW, 58-60,(2006),106-108]

Wprowadzenie

Jednym z najwigkszych problemdw wystepujacych przy
endoprotezoplastyce stawdw jest trwato$¢ eksploatacyjna
wezta tarciowego sztucznego stawu. Obecnie najczesciej
stosowanym skojarzeniem tarciowym w sztucznych stawach
jest para ztozona z gtowy metalowej lub ceramicznej i po-
lietylenowej panewki. Uktad ten charakteryzuje sie niskimi
wartosciami wspotczynnikéw tarcia, jednak nadmierne
zuzywanie i Scieranie polietylenu powoduje powstawanie
produktéw zuzycia, ktére moga powodowac szereg powi-
ktan, w koncowym efekcie w kontakcie z koscig - prowadzi¢
do jej resorpcji i obluzowania mocowania endoprotezy [1-4].
Wzrastajace wymagania wspoétczesnej medycyny stawiane
biomateriatom, sktaniajg do stosowania innych rozwigzan
technologicznych, ktére pozwolityby na otrzymanie mate-
riatdw lepiej spetniajacych stawiane im cele.

Do grupy najczesciej stosowanych biomateriatdéw metalicz-
nych naleza stale austenityczne typu 316L. Obserwacje
zachowan tych stali w srodowisku tkankowym ograniczaja
ich zastosowanie gtéwnie do wszczepow krétkookresowych
[4-6]. Jednak korzystne wtasciwosci mechaniczne i atrak-
cyjna cena powoduja, ze pozostajg one nadal obiektem
badan. Jednym ze sposobdéw ksztattowania wtasnosci jest
otrzymywanie spiekéw na bazie stopdéw implantacyjnych,
charakteryzujgcych sie korzystnymi wiasciwosciami uzyt-
kowymi. Znane sg prace poswiecone ocenie wiasciwosci
tarciowych kompozytéw na bazie stali austenitycznych z
ceramicznymi dodatkami [7,8]. Autorzy [3,9-12] stwierdzajg
korzystny wptyw dodatku miedzi na wiasciwosci, szczegdlnie
odpornosc¢ korozyjng austenitycznych stali nierdzewnych.
W pracy przedstawiono wyniki badan spiekanych materiatéw
na bazie stali austenitycznej 316L z dodatkiem miedzi.
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