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Wstep

Postep cywilizacyjny i zwigzane z nim wydtuzenie sred-
niego czasu zycia cztowieka powoduje, ze implanty muszg
charakteryzowa¢ sie podwyzszong trwatoscig w Srodowi-
sku biologicznym. Dodatkowo powinny spetnia¢ funkcje
regenerujgcy dla otaczajgcych tkanek, do ktérych koniecz-
ne jest dopasowanie ich budowy i wlasciwosci. Odtworze-
nie tych struktur mozliwe jest przez materiaty kompozyto-
we. Szczegdlnie atrakcyjne ze wzgledu na mozliwos$¢ kon-
strukcji materiatéw o zréznicowanej budowie i wtasciwo-
Sciach sg kompozyty o osnowach polimerowych. Ich zr6z-
nicowanie wynika zaréwno z rodzaju osnowy, gdzie mozna
stosowac polimery biostabilne i resorbowalne, jak i rodzaju
oraz sposobu rozmieszczenia faz modyfikujgcych. Dodatki
w postaci wtdkien lub czgstek mogg wptywac na wtasciwo-
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Introduction

The progress of civilization and related to it extension of
average human lifetime requires that medical implants have
to show increased durability in biological environment. Ad-
ditionally, they should fulfill regenerating function for sur-
rounding tissues, with which they have to be compatible in
terms of structures and properties. Reconstruction of such
structures is feasible using composite materials. Seen the
possibility of formation of materials with variable structures
and properties, composites with polymer matrices are par-
ticularly attractive in these applications. Their variety results
not only from the nature of matrices, where both biostable
and biosorbable polymers can be applied, but also from the
types and ways of spatial distribution of modifying phases.
The additives in form of fibres or particles can affect both
mechanical properties of implants and their biological be-
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$ci mechaniczne implantow, a takze ich zachowanie biolo-
giczne. Ponadto istnieje mozliwo$¢ otrzymania implantow
o wtasciwosciach mechanicznych zmieniajgcych sie w spo-
sOb kontrolowany w czasie [1, 2, 3].

Wiekszos¢ danych cytowanych w literaturze dotyczy gtow-
nie wkasciwosci mechanicznych okreslonych w prébach sta-
tycznych [4, 5]. Nie daje to petnego obrazu zachowania im-
plantu w warunkach rzeczywistych, gdzie poddane sg one
jednoczesnemu dziataniu naprezen mechanicznych i agre-
sywnego srodowiska ptynow ustrojowych. Jest to szcze-
golnie istotne w przypadku kompozytow polimerowych, ktére
dos¢ znacznie zmieniajg swoje wtasciwosci na skutek wy-
stepowania m.in. zjawiska petzania. Ponadto ptyny ustrojo-
we mogg ingerowa¢ w gtgb materiatdw kompozytowych
zmieniajgc stan granic miedzyfazowych, co ma swoje od-
zwierciedlenie w pogorszeniu ich wtasciwos$ci mechanicz-
nych [6, 7].

Celem pracy byta analiza wtasciwosci mechanicznych bio-
resorbowalnego kopolimeru poli(laktydo-ko-glikolidu)
(PLGA) oraz jego kompozytéw z widknami weglowymi
(PLGA/CF) oraz czgstkami nano-hydroksyapatytu (PLGA/
HA). Materiaty poddano statym obcigzeniom mechanicznym
(petzaniu) w sztucznym srodowisku biologicznym, a na pod-
stawie uzyskanych wynikéw obliczono ich czasy zycia.

Materiaty i metody

Badania przeprowadzono na ksztaltkach w formie wio-

setek otrzymanych metodg wtrysku w temperaturze 345°C
wykonanych z PLGA (PLA:PGA - 84:16, Mn=92 000), wy-
tworzonego w Centrum Chemii Polimeréw PAN w Zabrzu
[8]. Do wytworzenia kompozytéw o 15% zawartosci napet-
niaczy uzyto: wtdkien weglowych krétkich FT 300 Torayca
(d=1.76 g/lcm?®, s,=3530 MPa, E=230 GPa) oraz czgstek
hydroksyapatytu Ca,,(PO,)6(OH), pochodzenia naturalne-
go (z kosci wieprzowej) o nanoczgstkach (d=3.16 g/cm?,
S,=71.4 m3/g) [9]. Do symulacji srodowiska biologicznego
uzyto ptynu Ringera produkcji Baxter Terpol Sp. z 0.0. o
nastepujacym sktadzie: NaCl - 8.60 g/dm3; KCI - 0.30 g/
dms3; CaCl,- 0.48 g/dm?3.
Pomiary wtasciwosci mechanicznych przeprowadzono za
pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej Zwick
1435. Pefzanie w warunkach in vitro badano wg normy PN-
83/C-89041.

Omoéwienie wynikow

TABELA 1 zawiera wyniki badan wytrzymatosci na roz-
cigganie oraz wartosci modutéw Younga dla czystego PLGA
i jego kompozytéw. Z poréwnania tych wartosci wynika, ze
wprowadzenie widkien weglowych powoduje okoto 30%
wzrost wytrzymatosci na rozcigganie w stosunku do czy-
stego poli(laktydo-ko-glikolidu). Obecnos$c¢ czastek hydrok-
syapatytu obniza te warto$¢ o okoto 50%, co wynika z kru-
chej natury takich kompozytéow. Natomiast w przypadku
modutéw Younga oba dodatki powodujg wzrost sztywno-
Sci.

Préby petzania przeprowadzono w warunkach in vitro przy
réznym poziomie statych naprezenh dziatajgcych na bada-
ne materiaty. Dla poziomu stanowigcego 60% wytrzymato-
§ci wyznaczonej w probie rozciggania (sr60%) zanotowa-
no czasy zniszczenia materiatéw. Jak wynika z tabeli 2 naj-
bardziej odpornym na pefzanie materiatem jest kompozyt
wzmocniony widknem weglowym krotkim, ulegajacy znisz-
czeniu po uptywie najdtuzszego czasu petzania.

Préby dla innych wybranych poziomoéw obcigzen (2.5 MPa,
5 MPa i 7.5 MPa) wykonano bez doprowadzenia do znisz-

haviour. Additionally, there are possibilities of manufactur-
ing of implants with mechanical properties varying in a con-
trolled way with time [1, 2, 3].

The majority of data cited in the literature relates mostly to
mechanical properties defined in static tests [4, 5]. This does
not give the full picture of implant’s behaviour in real condi-
tions, where they are subjected to simultaneous action of
mechanical stresses and aggressive environment of body
fluids. This is particularly important in the case of polymer
composites, which can change their properties substantially
due to, among others, creep phenomena. Additionally, physi-
ological fluids may penetrate inside the composite materi-
als affecting the state of interphases, which results in dete-
rioration of mechanical properties [6, 7].

The aim of the present work is the analysis of mechanical
properties of biosorbable co-polymer of poly(lactido-co-
glycolide) - PLGA, and its composites with carbon fibres
(PLGA/CF) and nano-particles of hydroxyapatite (PLGA/
HA). Materials were subjected to constant mechanical
stresses (creep) in an artificial biological environment. Their
lifetimes were calculated on the basis of obtained results.

Materials and methods

The experiments were carried out on paddle-shaped
samples received by injection at the temperature of 345°C,
and made of PLGA (PLA:PGA - 84:16, Mn=92 000), manu-
factured at the Centre for Polymer Chemistry PAN in Zabrze,
Poland [8]. Composites with 15% content of the following
dispersed phases have been used: short carbon fibres FT
300 Torayca (d=1.76 g/cm?, s,=3530 MPa, E=230 GPa),
and hydroxyapatite particles Ca10(PO4)6(OH), of natural
origin (pig’s bone) with nanoparticles (d=3.16 g/lcm?, S,=71.4
m?/g) [9]. The Ringer fluid made by Baxter Terpol Sp. z 0.0.
with following composition: NaCl - 8.60 g/dm?; KCI - 0.30 g/
dm?3; CaCl, - 0.48 g/dm® was used for simulation of biologi-
cal environment.

Mechanical properties were measured using universal test-
ing machine Zwick 1435. The "in vitro" creep behaviour was
examined according to standard PN-83/C-89041.

Results and discussion

Materiat

| Material E [GPa]
PLGA 51.413.6 3.4%0.2
PLGA/CF 88.716.2 4.210.3
PLGA/HA 24.9%1.7 6.5£0.3

TABELA 1. Wytrzymatosé na rozcigganie oraz
moduty Younga badanych materiatow.

TABLE 1. Tensile strengths and Young’s module
of the examined materials.

TABLE 1 shows the results of examination of tensile
strengths and Young module for pure PLGA and its com-
posites. The comparison of these values indicates that in-
troduction of carbon fibres increases the tensile strength
about 30% as compared to pure poly(lactido-co-glycolide).
The presence of hydroxyapatite decreases this value about
50%, which results from brittle nature of such composites.
Both additives cause the increase of stiffness, thus Young
module of the materials.

The creep tests were performed "in vitro" at different val-
ues of constant stresses. For the stress level correspond-



czenia materiatéw, a na podstawie otrzymanych wynikow
okreslono ich czasy zycia. W tym celu wykorzystano do$¢
szeroko stosowang w praktyce funkcje petzania MacLeoda,
ktora dobrze oddaje zachowanie kompozytéw polimerowych
pod dziataniem statego naprezenia. Jest ona opisana row-
naniem:

eFe(tb)"

gdzie: e,0znacza odksztatcenie po czasie t, [%];

e, - odksztatcenie natychmiastowe, krotkotrwate, [%];
t - czas, [s];

b, m - state, charakteryzujgce tworzywo [10].

Wspoétczynnik
korelaciji
correlation
factor

Prébka 0

Sample [%]

c =2.5MPa
0.0702; 75.1932
0.0551;
31.5414
0.0992; 23.8942
¢ =5.0 MPa
0.0662; 37.0878
0.0535;
48.9974
0.1509; 162.5399
c =7.5 MPa
0.0675; 99.0690
0.0458;
41.1857
0.0902; 137.5949

PLGA
PLGA /CF
PLGA /HA

PLGA
PLGA /CF
PLGA /HA

PLGA
PLGA /CF
PLGA /HA

TABELA 3. Wielkosci odksztatcen poczatkowych
oraz wyznaczone wspotczynniki m i b réwnania
MacLeoda dla krzywych petzania przy
naprezeniach 2.5 MPa, 5 MPa i 7.5 MPa.

TABLE 3. Values of initial strains and calculated
coefficients m and b of MacLeod equation for
creep curves at stress levels 2.5 MPa, 5 MPa and
7.5 MPa.

Obliczone wspotczynniki m i b zawarto w TABELI 3.
Korzystajgc z rownania MacLeoda przeprowadzono anali-
ze czasu zycia dla badanych materiatow. W przypadku roz-
ciggania kosci korowej odksztatcenie niszczace zawiera sie
w przedziale 0.7 - 5 % [11]. Z przedziatu wybrano odksztat-
cenie maksymalne 5% i dla tej wielkosci obliczono czas, po
ktorym materiaty je osiggng. Otrzymane wyniki przedsta-
wiono w TABELI 4.

WhiosKi

Przeprowadzenie préb pefzania w warunkach in vitro

umozliwia okreslenie czasu zycia badanych materiatow, a
poréwnujgc otrzymane wielkosci mozna ocenic¢ ich przy-
datnosc¢ do zastosowan medycznych. Najdtuzsze wartosci
czasow zycia otrzymano dla kompozytéw wzmocniony wtok-
nem weglowym krétkim i wydajg sie one najlepszym mate-
riatem z punktu widzenia przenoszenia obcigzen w diugim
okresie czasu. Obserwuje sie tez wptyw poziomu obcigzen
na diugosc czasow zycia - dla wyzszych obcigzen sg one
krétsze.
Poniewaz poli(laktydo-ko-glikolid) jest materiatem bioresor-
bowalnym i trudno przewidzie¢ na podstawie krétkich te-
stow jego zachowanie w dtuzszym okresie czasu koniecz-
ne jest przeprowadzenie dtugotrwatych préb petzania.

Materiat
Material “reo [MPa] ‘
PLGA 30
PLGA/CF 50
PLGA/HA 15

t [min]

9.842.2
23.1%6.3
3.8%1.3

TABELA 2 Czas zerwania materiatéow poddanych
probie petzania w warunkach in vitro.

TABLE 2. Time to failure of the materials subjected
to "in vitro" creep tests.

ing to 60% of tensile strength (sr60%) the times to failure
were noted. As it can be seen from Table 2, the most creep
resistant material is the composite reinforced with short
carbon fibre, which fails after the longest creep time meas-
ured.

The tests at other chosen stress levels (2.5 MPa, 5 MPa i
7.5 MPa) were carried out without leading to failure of ma-
terials, and on the basis of obtained results their life-times
have been predicted. The widely used MacLeod creep func-
tion was applied to this end. It reports well the behaviour of
polymer composites under constant stress. It is described
by the equation

e.=ey(t/b)"

where: e,is the strain after time [%];

e,- instantaneous strain [%];

t - time, [s];

b, m - coefficients characteristic of the material [10].
Calculated coefficients m and b are collected in TABLE 3.
The lifetime prediction analysis of the examined materials
was carried out using MacLeod function. In the case of ten-
sile test of core-bone the fracture strain is contained within
the range of 0.7 - 5 % [11]. The maximum strain of 5% was
taken from this range and for this value the time was calcu-
lated after which the materials will reach such strain. Ob-
tained results are shown in TABLE 4.

Probka tdla.=5% tdla =5% tdla. =5%
5 =5.0 MPa @ =7.5 MPa
189 24
godzin godziny
186 dni 51 dni
35 godzin 14 godzin

Samople o =2.5 MPa

TABELA 4. Czasy zycia obliczone z réwnania
MacLeoda dla odksztatcenia e =5 %.

TABLE 4. Lifetimes calculated using MacLeod
equation for strain e =5 %.

Results

Performing "in vitro" creep tests allows for determination

of the lifetime of examined materials. Comparing of obtained
results allows for determination of their suitability for medi-
cal applications. The longest lifetime values were obtained
for composites reinforced with short carbon fibre, which
seem to be the most suitable material from the point of load
bearing capacity within the long period of time. The effects
of stress levels on lifetimes also can be observed -these
times are shorter for higher stresses.
Since poly(lactido-co-glycolide) is a biosorbable material,
and it is difficult to predict its long term behaviour on the
basis of short-term tests, the long-term creep tests seem to
be necessary.
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Wstep

Kompozyty wegiel-wegiel modyfikowane powierzchnio-
wo hydroksyapatytem stanowig obiecujgcy materiat do za-
stosowan w chirurgii kostnej. Mogg by¢ one przyktadem
materiatébw biomimetycznych, ktére swojg strukturg i skta-
dem chemicznym prébujg nasladowac nature. | tak w re-
zultacie wtasciwosci mechaniczne i biologiczne kompozy-
téw o dwukierunkowym utozeniu widkien sg zblizone do tych,
jakie posiada tkanka kostna. Odznaczajg sie one stosun-
kowo wysokg wytrzymatoscia, niskg sprezystoscia i wyso-
kg odpornoscig na pekanie. Dzieki obecnosci fazy bioak-
tywnej, jakg jest hydroksyapatyt tworzg z kosciag mocne,
bezposrednie wigzanie zas widknista budowa stwarza moz-
liwo$¢ przerastania materiatu tkankg i tworzenia dodatko-
wo zfgcza biologicznego [1,2]. Ze wzgledu na to, ze umiesz-
czony w tkance kostnej implant moze by¢ poddawany cy-
klicznym naprezeniom, istotne jest okreslenie réwniez jego
wytrzymatosci zmeczeniowe;.

Materiaty i metody

Kompozyty wegiel-wegiel o dwukierunkowym utozeniu wto-
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Introduction

Carbon-carbon composites with surfaces modified with
hydroxyapatite are the promising material for applications
in bone surgery. They belong to biomimetic group of mate-
rials, the structure and chemical composition of which at-
tempt to copy the nature. As a result, the mechanical and
biological properties of composites with bi-directional fibre
array are close to those contained in bone tissue. They are
characterized by relatively high mehanical strength, low elas-
ticity and high fracture toughness. Due to the presence of
such bioactive phase as hydroxyapatite, they form direct
and strong bond with the bone, while their fibrous structure
allows for interbedding of the material with the tissue, and
thus formation of addditional biological bonding [1,2]. Seen
the fact that the implant placed in the bone tissue can be
subjected to cyclic stresses, it is also important to define its
fatigue properties.

Materials and methods

Carbon-carbon composites with two-directional fiber ar-
ray (2D) were obtained with use of pre-preg method. Car-
bon fiber woven fabric T-300 by Torayca was the reinforc-
ing phase, and phenol-formaldehyde resin was the matrix



