72

nia apatytowe na powierzchni, co zwigzane jest zapewne z
brakiem jonow fosforanowych w sktadzie ptynu izotonicz-
nego.

Whnioski

Analizujgc wyniki badan in vitro mozna stwierdzi¢, ze
korzystniejsze ze wzgledu na stabilnosé parametrow me-
chanicznych jest rozmieszczenie hydroksyapatytu w war-
stwie przypowierzchniowej kompozytu niz w catej objeto-
sci. Kompozyty otrzymane metodg dosycania powierzch-
niowego stanowig rowniez korzystniejsze podioze dla wzro-
stu hydroksyapatytu.
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with the absence of phosphate ions in the experimental lig-
uid.

Conclusions

The results of the in vitro tests indicate that surface im-
pregnation of C-C composites with HAP is more advanta-
geous than its bulk addition because of stable mechanical
properties. Also, the surface modified composites provide
better conditions for the growth of a hydroxyapatite layer.
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SYNTEZA | WLASNOSCI
KOPOLIMEROW
BIODEGRADOWALNYCH
(PGLA, PGCA, PLCA)
OTRZYMANYCH
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INICJATORA
CYRKONOWEGO

P. Dosrzyiski, M. Bero, J. KasPERcZYK

CenTtrUM CHEMII POLIMEROW
PAN Zasrze

Biokompatybilnosc, biodegradowalnose i stosunkowo
wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna poliglikolidu (PGA) i
jego kopolimerow z laktydem (PGLA) jest powodem doéc
szerokiego stosowania tego typu materialow w postaci de-
gradowalnych implantéw chirurgicznych [1,2]. Kopolimery
glikolidu z laktydem oraz laktydu z kaprolaktonem (PLCA)
sg rowniez czesto wykorzystywane jako nosniki lekow w
procesach ich kontrolowanego uwalniania [3,4].

Wszystkie te materialy otrzymywane sg obecnie w cza-
sie reakgcji inicjowanej przez zwigzki cyny [5-8]. Fakt ten
jest dosc¢ kontrowersyjny, ze wzgledu iz usuniecie zwigz-
kow cyny z gotowego kopolimeru jest praktycznie niemoz-
liwe. W rezultacie zwigzki cyny przedostajg sie bezpo-

SYNTHESIS AND
PROPERTIES OF
BIODEGRADABLE
COPOLYMERS (PGLA,
PGCA, PLCA) OBTAINED
IN PRESENCE OF NEW
LOW TOXIC INITIATORS
CONTAINING ZIRCON

P. Doerzyrski, M. Bero., J. KasPErRczZYK

CenTRE oF PoLyMER CHEMISTRY,
PoLisH ACADEMY OF SCIENCES, ZABRZE

Because of good biodegradability and relative high me-
chanical strength of polyglycolide and its copolymers, it is
observing a constant increase of these materials applica-
tion in daily clinical practice. They are used as the very good
materials for biodegradable implants (screws, plates, or
surgical nails) in bone surgery [1] and when treating the
injury of some internal organs [2]. »

Copolymers of glycolide with lactide (PGLA), and of
lactide with e-caprolactone (PLCA) are also used in the proc-
esses of the controlled drug release, mainly in form of mi-
cro-spheres filled with drugs [3-4].

Mentioned copolymers are synthesized via ring open-
ing. The process is carried out mainly in presence of initia-
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=rednio do krwioobiegu pacjenta. Z drugiej strony powszech-
nle znane sg ich silnie toksyczne wiasnosci [7].

Metoda polimeryzacji opisana w pracy wykorzystuje jako
nicjator znacznie mniej toksyczne zwiazki jakimi sa; acety-
acetonian cyrkonu i chlorek cyrkonu (ponad 10-krotnie niz-
sza dawka LD, w poréwnaniu z LD zwigzkow cyny). Zwigzki
‘= okazaly sie efektywnymi inicjatorami homopolimeryzacji
oraz kopolimeryzacji zaréwno glikolidu z laktydem czy gli-
<olidu z kaprolaktonem, jak i laktydu z kaprolaktonem. Re-
2Kcje prowadzono w masie, w umiarkowanych warunkach
‘emperaturowych (100 - 150°C). Zbadano koncowa struk-
wre fancucha kopolimeru i jej wpltyw na wiasnosci fizyczne
otrzymywanych materiatow. W wyniku zachodzacych spe-
cyficznych dla tego inicjatora procesow transestryfikaci ja-
<ie zachodzg podczas syntezy, tworzgcy sie tancuch ce-
chuje budowa segmentowa [8] (jednoczesna obecnosé diu-
gich mikroblokéw glikolidylowych lub laktydylowych obok
krotkich innyeh sekwencji). Budowa taka powoduje podwyz-
szenie odpornosci mechaniczne] wielu syntetyzowanych
kopolimeréw w poréwnaniu z analogami otrzymanymi w
obecnosci zwigzkow cyny.

Kopolimery otrzymane z uzyciem zwigzkdéw cyrkonu cha-
rakteryzujg sig rowniez wyzsza odpornoscia na degradacje
termiczng co ma niebagatelne znaczenie w przetworstwie
tych materialéw. Zastosowano je z powodzeniem w pro-
bach formowania biodegradowalnych $rub chirurgicznych
[9].
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tors - tin compounds [5-6]. Using of this initiator is however
at least controversial, because a complete removal of these
highly toxic compounds from a final polymer is very difficult
and practically is not possible. As a result, tin compounds
are released directly to circulation of patient blood. Itis known
that these compounds even in trace amounts are particu-
larly dangerous to the health of young children and to the
correct functioning of tissues exhibiting high sensibility on
intoxication (e.g., brain and nervous tissues) [7].

In referring work we used zirconium compounds as ini-
tiators of polymerization because of theirs low toxicity (many
times less LD value than of analogous tin compounds).

Zirconium acetylacetonate Zr(acac), and zirconium chlo-
ride ZrCl, is the efficient initiators both in homopolymerization
of glycolide also in its copolymerization with L-lactide and
e-caprolactone, or L-lactide with e-caprolactone. The reac-
tion was conducted at moderate temperatures (100°-150°C),
in many cases in heterogeneous polymerization conditions.
The resulting copolymer chain microstructure and the influ-
ence of transestrification were examined by means of NMR
spectroscopy. It was shown that the obtained materials
have segmental structure [9], which provide good mechani-
cal properties.

Copolymers obtained with using zircon compounds char-
acterize lover thermal degradation than analogous materi-
als synthesized with tin compounds. This fact is important
in the processing. Obtained copolymers was used in mould-
ing of biodegradable surgical screws [9].
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