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niowej ego materialu wyraznie wskazuje na zmiane opor-
nosci elekirycznej zwigzanej z obecnoscig jonowych skiad-
nikow warstwy.

Obserwacja mikroskopowa i mikroanaliza EDS wyka-
zaly obecnosé zroznicowanych wydzielen na powierzch-
niach anodowych tytanu i jego implantowych stopéw. Ma-
teriaty anodowane w 0,5 M H,PO, zawieraly przede wszyst-
kim wydzielenia fosforanu wapnia (rys. 5a), podczas gdy
na powierzchni probek anodowanych w 2 M H.PO, prze-
wazaty iglaste wydzielenia fosforanéw magnezu i sodu oraz
krysztaty chlorku sodowego (RYS.5b).

Whioski

Probki tytanu i jego implantowych stopow TiBAI4V ELI
oraz TiBAI7Nb, anodowanych w roztworach kwasu fosfo-
rowego o stezeniu od 0,5 do 3 M, wykazujg zréznicowany
przebieg zmian wielkosci pojemnosci elekirycznej w trak-
cie zanurzenia w roztworze Ringera. Przebieg zmian po-
jemnosci elektrycznej oraz analiza impedancyjna sugeruja
odmienng strukture i morfologie sktadnikow wydzielonych
na powierzchni warstw anodowych, uzalezniong od rodza-
ju materiatu anodowanego i stezenia kwasu fosforowego.
W warstwach anodowych otrzymanych w 0,5 M H,PO, prze-
wazaly wydzielenia fosforanow wapnia, natomiast w war-
stwach pokrywajacych materialy tytanowe anodowane w 2
M H.PO, dominowaty fosforany magnezu i sodu, a w przy-
padku stopu TiBAI4V ELI, takze fosforanu glinu.

BADANIE PROCESU
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Streszczenie

W pracy przesledzono proces pefzania w warun-
kach zblizonych do panujgcych w zywym organizmie.
Zbadano prébki wykonane z biostabilnych materia-
fow - polisulfonu i kompozytu polisulfon - wiokno we-
glowe krotkie. Obecnosc widkien weglowych korzyst-
nie modyfikuje wtasciwosci mechaniczne polisulfonu,
zwigksza jego wytrzymalosc na rozcigganie i ograni-
cza proces pefzania. Obserwuje sie rowniez mniejf-
szg deformacje probek niz w przypadku czystego

Conclusions

Specimens of titanium and its implant alloys, anodised
in phosphoric acid solutons of four concentrations (0,5 do
3 M), show different values of electrical capacitance and
diverse changes during immersion in Ringer solution of
room temperature. Changes in capacitance values as well
as Bode plots obtained during immersion imply different
structure and morfology of products deposited on the anodic
surfaces, dependent on type of the material and the con-
centration of the anodising electrolyte. In anodic layer
formed in 0,5 M H,PO, depositions of calcium phosphate
predominated, while in anodic layers formed in 2 M H,PO,
mainly magnesium and sodium phosphates, in case of
TiBAI4V ELI also aluminum phosphate were observed.
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IN VITRO STUDIES OF
CREEP BEHAVIOUR OF
POLYSULPHONE
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Abstract

The purpose of this paper was the examination ol
the creep behaviour of both polysulphone and short
carbon fibre reinforced polysulphone in in vitro con-
ditions. The addition of the reinforcing phase signifi-
cantly influences the mechanical properties ol
polysulphone matrix. The increasing of the tensile
strength and limited creep behaviour were reported.
Consider this the polysulphone composites can be
successfully used as load bearing implants.
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polisulfonu, co stwarza mozliwos¢ wykorzystania ta-
kich materiatdw na implanty przenoszace obcigze-
nia.

Stowa kluczowe: pelzanie polimerow, polisulfon,,
kompozyty, wiokna weglowe, implanty

Wstep

Materiaty kompozytowe o osnowach polimerowych sta-
nowig jedng z najbardziej obiecujacych grup materialow,
ktore moga by¢ stosowane w medycynie jako implant [1,2].
Sg one szczegolnie atrakcyjne ze wzgledu na mozliwosé
konstrukcji materiatéw o zroznicowanej budowie | wiasci-
wosciach. Zréznicowanie to wynika zardwno z rodzaju osno-
wy, gdzie mozna stosowac polimery biostabilne i resorbo-
walne, jak i rodzaju oraz sposobu rozmieszczenia faz mo-
dyfikujgeych. Czyste polimery maja zbyt stabe wtasciwosci
mechaniczne dla zastosowan przy zespalaniu tkanki kost-
nej. Poprawe ich mozna osiggnac przez dodatek innych
faz najczesciej ceramicznych w postaci czastek i wiokien.
Moze to zmieniac nie tylko wiasciwosci mechaniczne, ale
takze biologiczne. Ponadto stwarza mozliwos¢ otrzymania
implantow o kontrolowanym zachowaniu biologicznym,
dobrej wytrzymatosci statyczne] i zmeczeniowe| oraz o ni-
skim module Younga. W przypadku polimeru biostabilne-
go jakim jest polisulfon i jego kompozyty, bardzo istotna
jest znajomosé zachowania sie materiatu w diugim okresie
czasu w warunkach dziatania naprezen i wptywu srodowi-
ska biologicznego. Informacji o tym moga dostarczy¢ ba-
dania zjawiska pelzania w warunkach in vitro. [2,3]

Celem pracy bylo zbadanie charakterystyk petzania dla
czystego polisulfonu (PSU) i kompozytu z osnowa polisul-
fonowg wzmocnionego witdknem weglowym krotkim
(PSU+CF) oraz okreslenie wplywu warunkow in vitro. Ba-
dania te umozliwity wyznaczenie granicznych sit, ponizej
ktérych materiat moze pracowac przez diuzszy okres cza-
su bez zniszczenia.

Material i metody

W badaniach uzyto polisulfonu produkeji Aldrich oraz
wiokien weglowych kroétkich firmy Toraica. Do symulacii $ro-
dowiska biologicznego uzyto plynu Ringera. Schemat sta-
nowiska do badania petzania w warunkach in vitro przed-
stawia RYS.1. Probki w ksztalcie wioselek z czystego poli-
sulfonu i kompozytu zawierajgcego 15% wiokien weglo-
wych otrzymano metodg wirysku. Poddano je obcigzeniu
do zerwania i na podstawie wytrzymalosci doraznej dobra-
no sity, przy ktorych obserwowano petzanie wg normy [4]
przez okres 48 godzin. Probki obciazano kolejno mniejszymi
sitami. Pomiary przeprowadzono za pomocg maszyny wy-
trzymalosciowej Zwick 1435 zapewniajgcej niezmiennosc
obcigzenia w dowalnie diugim czasie. Rejestracie wynikow
podczas pelzania byta automatyczna, z mozliwoscig ob-
serwacji przebiegu krzywej na ekranie monitora w czasie
trwania pomiaru.

Omowienie wynikow

Na RYS.2 przedstawiono wytrzymatosci na rozcigganie
dla probek wykonanych z czystego PSU | kompozytu
PSU+CF przed, i po okresie przetrzymywania w ptynie fi-
zjologicznym oraz dziataniu obcigzen zewnetrznych. Z po-
rownania tych wartosci wynika, ze wprowadzenie 15% wio-
kien powoduje okolo 50% wzrost wytrzymatosci na rozcia-
ganie w stosunku do czystego polisulfonu. Jak wynika z
TABELI 1 probki z czystego polisulfonu wykazujg znacznie
wyzsze wartoséci odksztalcenia zniszczenia niz probki kom-
pozytowe. Oba czynniki zewnetrzne powodujg obnizenie
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Key words: creep of polymers, polysulphone,
composites, carbon fibres, implants

Introduction

The polymer-base composites are considered as one of
the most promising groups of implant materials in medi-
cine [1,2]. They are particularly attractive because of the
feasibility of numerous structure and property modifications.
This great variety of possible modifications is connected
with the fact that biostable and resorbable polymers can
be used as matrices and that the second phase can be
distributed in different ways. Pure polymers have poor
mechanical properties and cannot be applied as bone-unit-
ing elements. However, their properties can be remarkably
improved by additions of foreign phases, most often ce-
ramic dispersions or fibres. This can change not only the
mechanical properties but also the biclogical response. It
is therefore possible to obtain implants with a controlled
biological behaviour, good resistance to static and dynamic
loads and low Young's modulus. In the case of a biostable
polymer, like polysulphone and its composites, it is very
important to know the behaviour of the material after pro-
longed exposure to loads in the biological medium. This
information can be collected from the in vitro creep tests.

The purpose of this work was to examine the creep be-
haviour of pure polysulphone (PSU) and of the
polysulphone-base composite reinforced with short carbon
fibres (PSU+CF) and to assess the effects of the in vitro
environment. It was possible to determine the critical loads,
which cannot be surpassed, when the composite is de-
signed to work for extended periods of time.

Materials and methods

Starting materials were polysulphone (Aldrich) and short
carbon fibres (Toraica). The biological medium was simu-
lated with Ringer's solution. A schematic drawing of the
experimental set-up for in vitro creep tests is presented in
FIG.1. Specimens in the form of oars made of pure
polysulphone and of a composite containing 15% fibres
were prepared by an injection method. First tests were con-
tinued to rupture in order to determine loads suitable for
standard creep measurements [4] lasting 48 hours. The
specimens were loaded with consecutively lower forces.
The measurements were carried out on the testing ma-
chine Zwick 1435, which permitted exposure to stable loads
for a long time. The data were recorded automatically and
the stress-strain variations were monitored on a computer
screen.

Results and discussion

FIG.2 shows the measured values of tensile strength
for the specimens made of pure PSU and the PSU+CF
composite prior to and after exposure to the physiologic
saline to the external loads. It follows from this comparison
that an addition of 15% carbon fibres brings about a nearly
50% increase in tensile strength. The data from TABLE 1
indicate that the specimens of pure polysulphone exhibit
strain at rupture much bigger than the composites. Both
external parameters reduce the tensile strength. The big-
gest decrease of strength is recorded after prolonged load-
ing of specimens in the biological medium.

The creep test (FIG.3) was performed during 48 h at
various levels of loading. As follows from Table 2, rupture
of specimens not always took place after that time. Small
loads lead to apparently invariable strains of the material.
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1560

P Frax [N 2060 1870 1700
o [MPa] 63.9 58.0 53.2 48.9
g [%] 2ls | 123 | 1z | 07
P Froax [N] 2960 | 2520 | 2470 | 2400
o [MPa] 95.4 81.5 76.6 74.6
g [%] 8.4 8.3 8.3 7.6
TABELA 1. Wielkos¢ sily zrywajacej,

wytrzymatosci na rozciaganie i odksztalcenia przy
zerwaniu prébek wykonanych z PSU i PSU+CF w
nastepujacych warunkach:

1- probki wyjsciowe; 2- po inkubacji w ptynie
ustrojowym (37°C, 48 godzin); 3- po pelzaniu na
sucho (F=1240 N, 20°C,48h); 4- po pelzaniu w
plynie ustrojowym (F=1240 N, 37°C, 48h).
TABLE 1 Force at rupture, tensile strength and
strains at rupture of specimens made of PSU and
PSU+CF in the following conditions:

1 - starting materials; 2 - afterincubation in the
physiologic saline (37°C, 48h); 3 - after creep in
air (F=1240 N, 20°C,48h); 4 - aftercreep in the
physiologic saline (F=1240 N, 37°C, 48h).

wartosci wytrzymalosci na rozcigganie. Najwiekszy spadek
wytrzymalosci obserwuje sie w warunkach diugotrwatego
jednoczesnego dzialania obcigzen zewnetrznych i sztucz-
nego srodowiska biologicznego.

Badanie pelzania (RYS.3.) przeprowadzono w probie
48 godzin przy roznym poziomie statych sit obciazajacych
badany material. Jak wynika z TABELI 2 nie wszystkie prob-
ki ulegty w tym czasie zerwaniu. Odpowiednio mate obcig-
zenia powodujg pozornie niezmienne odksztatcenie mate-
riatu. Przy odpowiednio dobranej sile okazuje sie, ze w
dowolnie diugim czasie obcigzenia nie wystepuje zerwa-
nie, a linia biegnie rownolegle do osi czasu.

Przebieg otrzymanych krzywych jest charakterystyczny
dia materiatu poddanego prébie pelzania [5,6]. Otrzymane
krzywe pelzania skiadajg sie z charakterystycznych prze-
dziatow: petzanie natychmiastowe, pelzanie ustalone oraz
pelzanie progresywne powodujace zerwanie probki. Przy
wyZzszym poziomie naprezen, krzywe sa bardziej nachylo-
ne do osi czasu, co jest zwiazane z wieksza predkoscig
odksztatcania probek. Obszar etapu ustalonego, w ktorym
zachowana jest stala predkosc¢ odksztalcania sie probek
ulega wydiuzeniu wraz ze zmniejszeniem przytozonej sity.
Etap ostatni w przypadku badanych materiatéw jest bar-
dzo krotki, a zerwanie jest natychmiastowe. Materiat kom-
pozytowy powyzej sity obcigzajacej 0.5 F, ., (dla probki bez
wptywu dodatkowych czynnikow) nie poddaje sie pelza-

\
3

RYS.1.8chemat urzadzenia do badania petzania w
warunkach in vitro.

1-pojemnik z ptynem Ringera, 2-urzadzenie do
stabilizacji temperatury, 3-prébka.

FIG.1 Experimental set-up for the in vitro creep
tests.

1-vessel with Ringer's solution, 2- temperature
stabiliser set at 37°C, 3- specimen

i CIPsU
ae 4 | Desusce
50 | ;
40 |
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Wytrzymalose na rozciaganie|
n
o

RYS.2. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie probek PSU
i PSU+CF w warunkach dziatania naprezen i plynu
Ringera.

1 - prébki wyjsciowe; 2 - po inkubacji w plynie
ustrojowym (48 godzin, 37°C); 3 - po pelzaniu na
sucho (48h, 20°C, F=1240N); 4 - po peizaniu w
plynie ustrojowym (48h, 37°C , F=1240 N).

FIG.2 Tensile strength of the PSU and PSU+CF
specimens under the influence of load and
Ringer's solution.

1 - starting materials; 2 - after incubation in the
physiologic saline (48 godzin, 37°C) ; 3 - after
creep in air (48h, 20°C, F=1240N); 4 - after creep in
the physiologic saline (48h, 37°C , F=1240 N).

In such situation, no matter what loading time, failure of the
material does not occur and the strain-time curve is paral-
lel to the time axis.

The course of these curves is similar to typical creep
curves [3,5,6]. Three characteristic stages can be distin-
guished: instantaneous creep, steady-state creep and pro-
gressive creep preceding rupture. At higher loads the slope
of curves becomes bigger which indicates increased strain
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RYS.3. Krzywe peizania dla PSU i PSU+CF przy réznym poziomie naprezen.
FIG.3. Creep curves for PSU and PSU+CF at different loads.
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434.2

1681.2

2451.6

brak zerwania
no rupture

brak zerwania
no rupture

gwaltowne zerwanie
immediate rupture

brak zerwania
no rupture

brak zerwania
no rupture

brak zerwania
no rupture

TABELA 2. Wyniki badan pelzania dla materiatéw:
PSU i kompozytu PSU+CF bez wplywu $rodowiska
TABLE. 2. Results of creep test for PSU and
PSU+CF in absence of a biological environment.

niu, ale po stabilizacji sity ulega gwaltownemu zerwaniu.
Ponizej tej wartosci sity nie obserwowano zniszczenia w
czasie trwania proby. Jest to spowodowane obecnoscig
widkien, ktore ograniczajg proces petzania.

rates. The lower the load, the longer the steady-state creep
(constant creep rate). The last stage, being very short for
the investigated materials, is followed by an abrupt failure.
When the loading exceeds 0.5 F,,,, the composite material
(in absence of a biological environment) does not show
any creep and after the stabilization of load it cracks. At
lower loads, no rupture is observed duri ng the test. This is
related to the fibres, which hinder creep.

The results of in vitro creep tests are shown in FIGS.4a.b.
The observed behaviour is related to the environment and
temperature. The initial strain is higher and the stage of
steady-state creep - longer. In the case of pure
polysulphone, the period of steady-state creep extends. The
composite samples, which cracked immediately after the
stabilization of load at 1600 N in air, underwent creep in
vitro. The effect of Ringer's solution alone on the creep
behaviour is shown on the composite specimens incubated
for 48 h. The initial strain has been found to increase with-
out the extension of the steady-state creep period.

The strain rates in the steady-state conditions are de-
pendent on load, as shown in TABLE 2. The process of
continuous deformation under the influence of constant load
is observed exclusively at a defined load level, Creep rates
decrease with the applied load. This means that at a cer-
tain load the material can work for a long time without fail-
ure. In order to estimate this critical load we analysed the
dependence of creep rate on load (FIG.5). The load that
does not cause destruction of the material corresponds to
the creep rate approaching zero. The experimental points

a
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RYS.4. Wplyw srodowiska na proces pelzania prébek wykonanych z PSU i kompozytu PSU+CF a). dla obcigzen:

1600N ( PSU+CF), 1800N (PSU); b). dla obcigzenia 1240N.

FIG.4. Effect of the environment on creep of specimens made of PSU and PSU+CF; loads: (a)1600 N (PSU+CF),

1800 N (PSU), (b) 1240 N.

Wplyw warunkéw in vitra na przebieg pelzania pokaza-
no na RYS.4a,b. Jest on zwigzany z czynnikiem $rodowi-
ska i temperatury. Zaobserwowano wzrost odksztatcenia
poczatkowego i czasu pelzania w stanie ustalonym Dla
probek wykonanych z czystego polisulfonu etap pelzania
ustalonego wydiuzyt sie w czasie. Probki kompozytowe,
ktore ulegaty zerwaniu w momencie stabilizacji sity 1600N

na sucho, poddawaly sie zjawisku petzania przy tym ob- .

cigzeniu w warunkach in vitro. Wptyw samego plynu Rin-
gera na przebieg pelzania pokazano dia probek kompozy-
towych inkubowanych wczesniej przez 48 godzin. Zaob-
serwowano wzrost odksztatcenia poczatkowego bez wy-
diuzenia czasu peizania w stanie ustalonym.

Predkosci odksztalcania w fazie odksztalcenia ustalo-
nego dla réznych pozioméw obcigzen sg odmienne
(TAB.2.). Proces ciaglej deformacji materiatu pod wplywem
stalej sily rozciagajacej zachodzi jedynie dla okreslonego

PSU PSU+CF
N 1 e e
LA T P
i P s —— pd
1. L /
}‘ D% 17
l / ! Al _ ] =
L] EEEEN I=r [

RYS.5. Zaleznos¢ predkosci pelzania od przytozonej
sity.
FIG.5. Dependence of creep rate on load.
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poziomu sit. Wraz ze zmniejszeniem poziomu sity obser-
wuje sie zmnigjszenie predkosci pelzania. Oznacza to, ze
istnieje warto$c sily, ponizej ktorej materiat moze praco-
wac przez dtugi okres czasu bez zniszczenia. Dla oszaco-
wania tej sity wykorzystano zaleznosc sity od predkosci w
stanie ustalonym (RYS.5.). Wartos¢ sity, dla ktorej mate-
riat nie ulegnie zniszczeniu adpowiada wartosci predkosci
zmierzajacej do zera. Dla wyznaczenia wartosci sity dla
predkosci v=0, punkty doswiadczalne aproksymowano za-
leznoscig liniowa y=ax+b. Przy aproksymacji nie brano pod
uwage punktow pomiarowych dla duzych obcigzen, przy
ktorych obserwowano znaczny wzrost predkosci. Otrzyma-

no krzywe:
Dia PSU
v=0.0006x10" F-0.413x10°
Dla PSU+CF
v=0.0004x10" F-0.437x10°

F - wartas¢ statycznej sity rozciggajacej [N]
v - predkosc odksztafcania [%/ min]

Bezpieczne poziomy sit dla dlugotrwatego obcigzenia
powodujgcego pozornie niezmienne odksztalcenie wyno-
szg odpowiednio:
700N - 35% F,., - dla czystego PSU;
1150N - 40% F,.,- dla kompozytu PSU + CF, co stanowi
55% F,.., dla PSU.

Whioski

1. Obecnos¢ widkien weglowych zmienia wiasciwosci me-
chaniczne polimerow, zwigksza ich wytrzymatos¢ na roz-
cigganie i ogranicza proces pelzania. Wielkos¢ bezpiecz-
nego poziomu sit dla kompozytu jest wyzsza niz dla czy-
stego polisulfonu, co daje mozliwo$¢ wykorzystania tego
materiatu dla elementow przenoszacych obcigzenia.

2. Przebieg krzywych pelzania zalezy od wielkosci przylo-
zonej sity. Jest on bardzie] intensywny i krotszy przy wiek-
szych obcigzeniach. W badaniach in vitro zaobserwowano
wzrost wartosci odksztatcenia poczatkowego. Probki kom-
pozytowe, ktore ulegaly natychmiastowemu zerwaniu dla
obcigzenia stanowigcego 55% F,., na sucho, poddawaty
sie zjawisku pelzania w warunkach in vitro.

3. Wyznaczenie krzywych pelzania w warunkach dziatania
obcigzen zewnetrznych i sztucznego srodowiska biologicz-
nego umozliwia okreslenie czasu zycia badanych materia-
ow,

Podziekowania

Badania zostafy dofinansowane przez Akademie Gorni-
czo-Hutniczg (projekt 10.10.160.840).

were approximated by a linear function y = ax + b and the
critical load was found at v=0. The experimental points at
high loads were not taken into account because they
strongly deviated from the linear relationship.

Thus, for PSU the linear fit of the creep-rate versus load
dependence was:

v=0.0006x10"* F-0.413x10*
and for PSU+CF:
v=0.0004%10"° F -0.437x10°

F - static tensile force [N]
v - strain rate [%/min].

The corresponding loads for safe prolonged work with
apparent invariable strains are:
700 N - 35% F,,., - for pure PSU
1150 N - 40% F,.., - for PSU+CF which is 55% F,.., for
PSU.

Conclusions

1. Carbon fibres change the mechanical properties of poly-
mers by raising their tensile strength and hindering creep.
The magnitude of load for safe operation of the compos-
ites is higher compared to pure polysulphone, which en-
courages their use in load bearing components.

2. The shape of creep curves is dependent on the magni-
tude of applied load. At higher loads, namely, creep is more
intensive and shorter. In vitro tests have shown that the
time of steady-state creep, preceding rupture, is longer in
the simulated biological medium compared to tests in air.
In addition, the initial strain has been found to increase.

3. The in vitro creep curves, showing the behaviour of ma-
terials under the influence of load and simulated biological
medium, will be of advantage in estimating the service life
of the investigated materials in the natural biological envi-
ronment.
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