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Streszczenie

W pracy analizowano biozgodnosc dwoch mate-
riatow, jeden z nich byt polimerem PTFE/PVDF/PP
a drugi kompozytem uzyskanym z tego polimeru i z
wilokien weglowych. Materialy scharakteryzowano
przy uzyciu spektroskopii wibracyjnej i mikroskopii
SEM. Wykazano ze materialy indukujg odmienng od-
powiedz u osteoblastow i u fibroblastow oraz ze
obecnosc widkien w materiale wplywa na odpowied?
komorkowa w warunkach in vitro.

Wprowadzenie

Wiskna weglowe stosowane sg w wielu dziedzinach me-
dycyny. W formie plecionek do rekonstrukcji wiezadet i scig-
gien, w formie widknin jako materiaty do leczenia ubytkow
tkanek lub jak podtoza dla potrzeb inzynierii tkankowej [1].
Jednakze najbardzie] przydatne okazaty sie dla konstruk-
cji kompozytow z polimerami do wytwarzania implantow
przenoszacych obcigzenia mechaniczne. Materiaty kompo-
zytowe stosowane do leczenia tkanek posiadajg szereg u
wihasciwosci takich jak transparentnos¢ dla promieni Rent-
gena, brak ograniczen w stosowaniu nowoczesne| diagno-
styki, mozliwosc otrzymywania zlozonych ksziattow, oraz
znacznego ograniczania wielkosci implantow, to wszystko
sprawia, ze w coraz wiekszym wypierajg tradycyjne implanty
metaliczne stosowane w chirurgii kostnej..

W inzynierii biomateriatow znane sa kompozyty w Kto-
rych widkno weglowe taczone jest z réznymi polimerami
takimi jak; PSU (polisulfon), PE (polietylen), PMMA (poil-
metakrylan metylu), PP (polipropylen) PEEK (polietereter-
ketonjoraz z polimerami resorbowalnymi takimi jak polilak-
tyd czy poliglikolid.

Kopolimer o nazwie PTFE/PVDF/PP, w sktad kicrego
wchodzi politetrafluoroetylen, fluorek vinildenu oraz polipro-
pylen jest interesujgcym materiatem, ktory w potaczeniu z
wioknem weglowym moze znalezc zastosowanie jako ma-
teriat implantacyjny [2, 3].

Sam kopolimer ma niskg wytrzymatosc (0.5-0.8 MPa) ¢
duze odksztalcenie zniszczenia ok. 100%. Potaczony z
widknem weglowym w kompozyt, w zaleznosci od ilosci wio-
kien ich rodzaju sposobu rozmieszczenia moze stac sie
idealnym materiatem do konstrukcji implantow o wiasciwo-
$ciach mechanicznych zblizonych do tkanek.

Jednakze umieszczenia wiokien weglowych w osnowie
polimeru nie tylko wplywa na wiasciwosci mechaniczne ale
rowniez na mikrostrukture powierzchni, na ilosc i charak-
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Abstract

In the work biocompatibility of two materials,
namely PTFE/PVD/PP polymer and the composite
of this polymer with carbon fibres has been exam-
ined. Materials have been investigated using vibra-
tional spectroscopy as well as scanning electron
microscopy (SEM). It has been shown that these
materials induce different responces of osteoblasts
and fibroblasts as well as that the presence of fibres
in the materials influences the in vitro cell responce.

Introduction

Carbon fibres are applied in various fields of medicine.
Braids are used to reconstruct ligaments and tendoms, fab-
rics are used fo treat the tissue losses or as substrates in
tissue engineering. Carbon fibres have proved to be the most
useful materials for the fabrication of composites with poly-
mers for implants which carry mechanical load. Composites
applied in the tissue treatment exhibit a number of proper-
ties, such as transparency to X-rays, no limitations in the use
of modern diagnostic methods, possibility to obtain complex
shapes as well as small implant sizes. All these features cause
that now these materials often substitue metallic implants.

In the biomaterials engineering there are composites in
which carbon fibres are combined with various polymers,
such as: PSU (polysulfone), PE (polyethylene), PMMA
(poly(methyl methacrylate)), PP (polypropylene) PEEK
(polyetheretherketone) as well as rescrbable polymers, such
as polylactide and polyglycolide.

PTFE/PVDF/PP copolymer contains tetrafluoroethylene,
vinylidene fluoride as well as propylene units. It is an
intersting material which in the composite with carbon fi-
bres can be applied as an implant material.

The PTFE/PVDF/PP copolymer shows low mechanical
strength (0.5-0.8 MPa) and high elongation at break (ca.
100%). Its composite with carbon fibres (depending on the
fibres contents and distribution in the polymer matrix ) should
be an ideal material for the construction of implants whose
mechanical properties are close to those of the tissue. How-
ever, dispersion of carbon fibres in the polymer matrix influ-
ences not only mechanical properties but also its micro-
structure and the number and types of surface groups,
magnetic and electric properties of the material.

The aim of the work has been to study biocompatibility
of the polymer and its composite with carbon fibres in the in
vitro conditions.
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ter grup powierzchniowych, wlasciwosci magnetyczne |
elektryczne materiatu.

Wszystkie z wymienionych powyzej cech materialowych
wplywajg réwniez na wiasciwosci biologiczne tworzyw syn-
tetycznych [4, 5].

Celem pracy byty badania biozgodnosci w warunkach in
vitro, polimeru oraz kompozytu utworzonego przez doda-
nie do niego wickien weglowych.

Materialy i metody

Do konstrukgji osnowy tworzyw kompozytowych wyko-
rzystano kopolimer PTFE/PVDF/PP produkgji Aldrich Che-
mical Company, Inc.USA oraz widkna weglowe, nisko-
modutowe FT 300, Soficar Torayca. Polimer rozpuszcza-
no w acetonie, dodawano 2% wag. rozdrobnionych witkien,
homogenizowano i wylewano na szalki Petriego. Material
SUszZono w suszarce prézniowej przez okres jednej doby w
temp. 600C. Z tak przygotowanych préobek wycinano plytki
do badan komérkowych. W analogiczny sposob przygoto-
wywano probke z samego polimeru, Mikrofotografie SEM
obu powierzchni przedstawiono na RYS. 1.

Powierzchnie obu probek przeznaczone do kontaktu z
Zywymi komorkami poddano badaniom przy zastosowaniu
spektroskopii wibracyjnej w podczerwieni, stosowano me-
tode ATR, pomiarow dokonywano na aparacie FTS Digilab
FTS 60, RYS. 2.
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RYS. 2. Widma w podczerwieni (ATR), powierz-
chni kopolimeru - 1, powierzchni kompozytu - 2.
FIG. 2. FTIR ATR spectra of copolymer surface - 1,
composite surface - 2.

Do badania zywotnosci komérek, kontaktowanych z ma-
teriatami zastosowano metodg zaadoptowana dla potrzeb
Oznaczania przezywalnosci, wykorzystujgca metabolizm
barwnika MTT w mitochondriach zywych komérek. Ozna-
czano zywotnosé komorek pochodzacych z linii, fibrobla-
stow i osteoblastow. Stosowano linie komdrek o nazwach:
ludzka linia osteoblastyczna hFOB 1.19, ludzka linia fibro-
blastyczna HS - 5. Zywotnosé komaérek oznaczano po upty-
wie 7 dniach hodowli, w tym samym czasie oznaczono ilose
wyprodukowane przez komorki kolagenu typ |, stosowano
w tym celu test ELISA. Wyniki zywotnosci i ilosci kolagenu
przedstawiono w % przyjmujac za 100% zaréwno ilosé prze-
Zywajacych w tym samym czasie komaorek kontroli, jak i za

i]_’TTF;‘PVD!‘PP — widkno w gglowe (-carbon fibre)

RYS. 1. Mikrofotografia SEM powierzchni
kopolimeru PTFE/PVDF/PP i powierzchni
kompozytu PTFE/PVDF/PP - widkno weglowe
(pow. 200x).

FIG. 1, SEM micrograph of surface of copolymer
PTFE/PVDF/PP and, surface of composite; PTFE/
PVDF/PP - carbon fibers (magn. 200x).

Mate‘rials and methods

For the fabrication of composite materials PTFE/PVDF/

PP copolymer purchased from Aldrich Chemical Company,
Inc.USA as well as the low modulus carbon fibres FT 300,
Soficar Torayca were used. The polymer was dissolved in
acetone, 2% of ground fibres were added, vigorously stirred
and poured onto Petri glasses. The material was dried in a
vacuum oven for 24 hours at 600C. Such samples were cut
into plates for cellular studies. In similar way the samples of
the polymer were prepared. SEM micrographs of both sur-
faces are presented in FIG. 1. Surfaces of both samples
before contact with the living cells were investigated using
vibrational spectroscopy in the IR range. In these studies
the ATR method was applied and a FTS Digilab FTS 60
spectrometer, FIG. 2.
Viability of the cells contacted with the materials was stud-
ied by MTT method. Viablity of the cells originating from
fibroblasts and osteoblasts lines was determined. Human
cells lines called hFOB 1.19, and HS 5 were used. Viablity
of the cells was determined after a 7 day period. At the
same time the amount of colagen type A produced by the
cells was analyzed using the ELISA test. Results of vitality
studies and the amount of colagen determinations were
expressed in % assuming that the number of the control
cells surviving at the same time as well as the amount of
colagen produced by these cells were equal to 100%. Re-
sults of the in vitro studies are presented in FIG. 3, 4.
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RYS. 3. Przezywalnos¢ fibroblastow i osteoblastow
na powierzchni kopolimeru i kompozytu,

FIG. 3. Viability of fibroblsts and osteoblasts on
the surfaces of copolymer and composite.

100% ilosc wyprodukowanego przez nie kolagenu, Wyniki
badan in vitro przedstawiono na RYS. 3, 4.

Wyniki i dyskusja

Powierzchnie obu materialow tzn. probki polimerowej
oraz kompozytu wykonanego z polimeru i wtokien weglo-
wych, nie réznig sie od siebie, zarowno jezeli chodzi o wy-
niki spektroskopii i mikroskopii skaningowej. Obrazy obu
widm sg identyczne jak rowniez na zdjeciach nie widac istot-
nych réznic dotyczacych mikrostruktury powierzchni. Na-
tomiast z badan biologicznych wynika ze odpowiedz na oba
materialy jest rozna. Obydwa materiaty roZnig sig biozgod-
noscia z fibroblastami i osteoblastami. W obu przypadkach
zarowno poziom kolagenu jak i przezywalnosé jest znacz-
nie gorsza dla fibroblastow niz dla osteoblastow. Na cha-
rakter odpowiedzi ma rowniez wplyw rodzaj probki (poli-
mer, kompozyt) .Jest to widoczne zwtaszcza w przypadku
przezywalnosci i poziomu wydzielanego kolagenu przez
osteoblasty, kontaktowane z materiatem kompozytowym,
w tym wypadku jeden i drugi parametr jest wyzszy w po-
rownaniu z wynikami uzyskanymi dla samego polimeru.
Wyniki przedstawione w pracy wskazujg; ze badane prob-
ki w sposcb selektywny oddziatujg z komorkami tkanek .
Widaé rowniez ze wplyw na odpowiedz komérkowg ma fakt
umieszczenia widkien w osnowie polimeru. Jednakze wy-
tumaczenie obu wnioskow w oparciu o cechy materiatowe
oznaczane w oparciu o uzyte metody jest niemozliwa. Wy-
tlumaczenie réznic w biozgodnesci analizowanych mate-
rialow, uzyskaé bedzie mozna analizujgc budowe po-
wierzchni w nano skali lub wykorzystujac metody przezna-
czone do badan cech materialowych innych niz chemiczna
budowa powierzchni | mikrostruktura.
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RYS. 4. Poziom kolagenu (%) wydzielonego przez
fibroblasty i osteoblasty hodowane na powierzchni
kopolimeru i kompozytu. W odniesieniu do ilosci
wyprodukowanej przez komorki kontroli.

FIG. 4. The level of the collagen (%), which was
produce by the fibroblast and osteoblast on the
copolymer and composite surfaces, normalized
considering the level of control.

Results and discussion

According to spectroscopic and microscopic studies sur-
faces of both materials, i.e. the polymer sample and the
polymer - carbon fibre composite sample do not differ. IR
spectra of both samples are identical, SEM micrographs do
not show significant differences in the surface microstruc-
ture. However, the biological responce to both materials is
different. Both materials differ in biocompatibility with
fibroblast and osteoblasts. In both cases colagen level and
survival ratio are lower for fibroblasts than osteoblasts. Type
of the responce is also influenced by the sample (polymer,
composite). It is particularly marked in the case of survival
and colagen level produced by osteoblasts upon contact
with the composite material. In this case both parameters
are higher in comparison with the polymer alone. Results
presented in the work indicate that the samples studied show
selective interaction with the tissue cells. It is also clear that
the cell responce is also influenced by the presence of car-
bon fibres in the polymer matrix. It is impossible, however,
to explain the observed phenomena based on the experi-
mental methods applied in the studies. Such explanation
should be possible after a nano-scale analysis of the sur-
face composition or using the methods which allow to verify
the materials properties other than the chemical composi-
tion and microstructure of the surface.
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Streszczenie

Gabki przeznaczone dla inzynierii tkankowej wy-
tworzone zostaly z nowego terpolimeru glikolidu, L-
laktydu i e-kaprolaktonu, zsyntezownanego przy uzy-
ciu relatywnie niskotoksycznego acetyloacetonianu
cyrkonu. Scharakteryzowano mikrostrukture, poro-
watosc i wlasciwosci powierzchniowe otrzymanych
gabek. Gabki miafy pory o rozmiarze okolo 700 «m,
nasigkliwosc 550% (+40%) i porowatosdé 87%
(£1.2%). Degradacfe gabek in vitro (w buforze fos-
foranowym) oceniano za pomoca SEM, FTIR i ba-
dan wiskozymetrycznych. Wykazano, ?e chociaz
gabki zaczynajg ulegac degradacji natychmiast po
kontakcie z buforem, zachowujg one swoje wymiary
i porowatg mikrostrukture przez 5 tygodni in vitro.

Wprowadzenie

Poli(L-laktyd), polimer resorbowalny nalezacy do grupy
poli(a-hydroksyestrow), jest materiatern biozgodnym wyko-
rzystywanym m.in. na elementy do osteosyntezy [1]. Nie-
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Abstract

Foams intended for tissue engineering were pro-
duced from a new terpolymer of glycolide, L-lactide
and s-caprolactone, synthesized with the use of rela-
tively low-toxic zirconium acetate. The microstruc-
ture, porosity and surface properties of the foams
were characterized. The foams had the pore size of
700 «m, water uptake of 550% (+40%) and porosity
of 87% (+1.2%). The degradation of foams in vitro
(in PBS) was studied by SEM, FTIR and viscosity
measurements. It was shown that the foams start to
degrade immediately after contact with PBS, but they
maintain they dimensions and porous microstructure
for 5 weeks in vitro.

Introduction

Poly(L-lactide), a resorbable polymer belonging to a
group of poly(«z-hydroxy ester)s, has been regarded as
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