POLIMEROWO-
WEGLOWY KOMPOZYT
DLA STEROWANEJ
REGENERACJI TKANEK

ELzBiETA Pamuea®, Marta Brazewicz*, Maria CHomYszYN-
GaJEwska**

* Wypziae InzyniERI MATERIALOWES | CERAMIKI
Axapemi Gorniczo-HuTniczEs w KRAKOWIE

** CoLLecium Mebpicum UNIWERSYTETU JAGIELLONSKIEGO
w KRAKOWIE

Streszczenie

Leczenie chorob przyzebia technikg kontrolowa-
nej regeneracji tkanek wymaga od implantu, aby pet-
nif role membrany odizolowujgcej komorki tkanki tacz-
nej i nabtonka dzigsta od miejsca gojenia i umozliwiat
komérkom ozebnej repopulacje i utworzenie cemen-
tu korzeniowego z wbudowanymi wiéknami kolage-
nowymi. W stomatologii obserwuje sie coraz wigksze
zainteresowanie implantami membranowymi do lecze-
nia chorob przyzebia. Znanych jest wiele materiatow
organicznych resorbowalnych i nieresorbowalnych, z
ktérych wytwarza sie implanty dla sterowanej rekon-
strukcji tkanek. W pracy przedstawiono probe otrzy-
mania tréjfazowego implantu bedgacego pofaczeniem
dwaoch biozgodnych skfadnikéw a mianowicie: wiok-
niny weglowej i poli-L-laktydu. Zewnetrzng czesc im-
plantu stanowi bfona polimerowa bedgca barierg dla
niepozadanych komorek nabfonka za$ wewnetrzna
czesc zbudowana jest z wiokien weglowych stymulu-
jacych proces regeneracji tkanki kostnej. Implant po-
limerowo-weglowy zostat poddany badaniom przy
zastosowaniu metod: FTIR, SEM i DSC co pozwolito
na charakterystyke jego budowy chemicznej i morfo-
logii, natomiast inkubacja prébek w sztucznym pfy-
nie ustrojowym dostarczyta danych o trwafosciimplan-
tu w warunkach in vitro.

Stowa kluczowe: sterowana regeneracja tkanek,
polimery resorbowalne, widkna weglowe, kompozy-
ty, badania in vitro, granica rozdziatu

Wprowadzenie

Choroby tkanek przyzebia stanowig obecnie powazny
problem leczniczy i podobnie jak préchnica ze wzgledu na
czestos¢ wystepowania sg zaliczane do choréb spotecz-
nych [1]. Wspétczesna medycyna w coraz wiekszym stop-
niu poszukuje nowych form materiatow, ktére utatwityby
wiasciwy przebieg procesow regeneracji ubytkow kostnych
przyzebia. Od wielu lat w paradentologii rekonstrukcyjnej
stosuje sie przeszczepy kostne (zarowno autogenne jak i
allogenne), preparaty kostne badz hydroksyapatyt [2]. Jed-
nakze kazdy z tych materiatéw posiada pewne wady. W
przypadku przeszczepow autogennych istnieje koniecznosc
pobrania zdrowego fragmentu kosci, co powoduje dyskom-
fort pacjenta i niesie dodatkowe ryzyko zakazenia. Wypet-
nianie ubytkéw kostnych hydroksyapatytem jakkolwiek spty-
ca kieszonki zebowe i zmniejsza ruchomosci zebdw, jed-
nak powoduje wrastanie nabtonka dzigsta do kieszonek i
wytworzenie, tzw. dlugiego przyczepu tacznotkankowego
[2, 3].
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Abstract

In the treatment of parodontopathy by guided tis-
sue regeneration, it is required that the implant should
play a role of a membrane that separates the connec-
tive tissue and gingival epithelium from the healing
site. It should also permit repopulation of the periodon-
tium cells along with formation of tooth root cement
with the collagen fibres. In stomatology the interest in
membrane implants for the treatment of
parodontopathy continually increases. There are many
resorbable and non-resorbable organic materials used
as implants in guided tissue reconstruction. This work
is an attempt to develop a three-phase implant being
a combination of two biocompatible components, i.e.
carbon felt and poly-L-lactide. The outer part of the
implant is built of a polymeric membrane, a barrier for
undesirable gingival epithelium cells, while the inner
part consists of carbon fibres that stimulate the proc-
ess of bone tissue regeneration. The polymer-carbon
implant was examined using FTIR, SEM, and DSC,
to characterise its chemistry and morphology, while
incubation of samples in simulated body fluid provided
the data on their stability in the in vitro conditions.

Key words: guided fissue regeneration , resorbable
polymers, carbon fibres, in vitro studies, interface

Introduction

Parodontopathies provide serious therapeutic problems
nowadays and along with dental caries are ranked among
social diseases, due to the high occurrence rate [1]. Con-
temporary medicine continually searches for new ma-
terials, which would facilitate proper regeneration of bone
defects in parodontium. For many years reconstructive pa-
rodontology has used bone grafts, both autogenic and allo-
genic, bone preparations or hydroxyapatite [2]. However,
all of those materials have some disadvantages. In the case
of using autogenic grafts it is necessary to collect a sound
bone fragment from the patient, which obviously causes
discomfort and may be a reason of infection. Filling bone
defects with hydroxyapatite makes the gingival pocket shal-
low and decreases mobility of teeth but promotes growth of
gingivial epithelium into the pocket and thereby formation
of long connective-tissue attachment [2, 3].

At present in the treatment of parodontopathy there is
an increasing interest in the membrane techniques for gu-
ided tissue regeneration (GTR). The membranes are used
to separate the cells of connective tissue and gingivial epi-
thelium from the bone defect in order to create suitable con-
ditions for bone tissue reconstruction. The most commonly
used material is polytetrafluoroethylene (PTFE) referred to
as Gore-Tex [4]. This material satisfactorily plays a role of a
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Aktualnie w zabiegach zwigzanych z leczeniem choréb
przyzebia coraz wieksze zainteresowanie lekarzy budzg
techniki membranowe, w ktorych wykorzystuje sie materia-
ty w postaci odpowiedniej btony, czyli materiaty dla stero-
wanej regeneracji tkanek - tzw. techniki GTR. Materialy te
majg za zadanie odizolowanie komdérek tkanki tacznej i na-
btonka dzigsta od miejsca ubytku w celu stworzenia odpo-
wiednich warunkdéw dla odtwarzania sie tkanki kostne;.
Obecnie najszerzej stosowanym materiatem na membrany
dla techniki GTR jest politetrafluotoetylen (PTFE) o nazwie
handlowej Goretex [4]. Materiat ten dobrze spelnia swoje
zadanie, jednakze poniewaz jest on nieresorbowalny, wy-
maga powtornej operacji w celu usuniecia go z operowane-
go miejsca. Ponowna interwencja chirurgiczna jest ucigzli-
wa dla pacjenta i czesto powoduje uszkodzenie i zainfeko-
wanie nowoutworzonej niedojrzatej tkanki kostnej. Drugg
grupe materiatow implantacyjnych stanowig materiaty re-
sorbowalne, pozwalajace na jednostopniowy zabieg chirur-
giczny. Membrany takie wykonywane sg z kolagenu, celu-
lozy [5], poli-L-laktydu [6] i kompozyciji poli-L-laktydu z poli-
D,L-laktydem [7].

Celem niniejszej pracy byto opracowanie i zbadanie wta-
sciwosci nowego materiatu przeznaczonego dla techniki
GTR, ktory ulegatby biodegradaciji dzieki czemu nie bytaby
konieczna powtérna operacja chirurgiczna. Dodatkowym
celem byto aby materiat ten jednoczesnie wptywat stymu-
lujgco na odbudowe tkanki kostne;.

Opracowany materiat jest kompozycjg sktadajaca sie z
wiokniny weglowej i resorbowalnego polimeru - poli-L-lak-
tydu o nastepujacym wzorze chemicznym:

Poli-L-laktyd nalezy do grupy polimerow resorbowalnych
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(poliestrow alifatycznych), ktéry po implantacji najpierw roz-
pada sie na kwas mlekowy w wyniku reakcji hydrolizy. W
dalszych etapach jest on eliminowany z organizmu w po-
staci dwutlenku wegla i wody poprzez cykl Krebsa [8]. Wiok-
nina weglowa jest natomiast materiatem biozgodnym, ule-
gajacym powolnej degradacji i jak wykazaty badania wsz-
czepienia jej w ubytki kostne zuchwy, posiadajgcym wia-
Sciwos$c¢ przyspieszania proceséw regeneracji tkanki kost-
nej [9].

Materialy i metody

Materiaty

Wiéknine weglowa otrzymano drogg obrobki termicznej
wiokniny poliakrylonitrylowej, najpierw w atmosferze powie-
trza (proces stabilizacji) a nastepnie w atmosferze czyste-
go argonu do temperatury okoto 1000°C (proces zwegla-
nia). Poli-L-latyd zostat zakupiony w firmie FLUKA (nr kata-
logowy 81273).

Kompozyt poli-L-laktyd / witoknina weglowa otrzymano
w nastepujacy sposob: z 4% roztworu poli-L-laktydu w chlor-
ku metylenu otrzymano bfonki polimerowe, ktore potem ta-
czono z widkning weglowa w warunkach obcigzen sciska-
jacych w celu otrzymania formy laminatu o grubosci okofo
1 mm. Nastepnie uzyskane kompozyty suszono w warun-
kach podcisnienia 0.08 MPa w temperaturze 40°C przez 15
godzin w celu usunigecia rozpuszczalnika i utrwalenia ksztattu
uzyskanego materiatu. Potem kompozyty wyptukano w czy-
stym alkoholu etylowym, wysuszono w temperaturze 50°C i
zapakowano w podwdjng folie polietylenowa. Na koniec
prébki kompozytow zostaty wyjatowione wigzka elektronow
o mocy 13 MeV przy dawce 25 kGy w Stacji Sterylizacji

membrane but it is non-resorbable and must be removed in
another operation. This causes discomfort of the patient
and often results in damaging or infecting of the newly for-
med immature bone tissue. The second group of implant
materials is that of resorbable ones which enable one-sta-
ge surgical treatment. The membranes are made of colla-
gen, cellulose [5], poly-L-lactide [6] and a mixture of poly-L-
lactide with poly-D,L-lactide [7].

The purpose of this work was to develop a new biode-
gradable material for the GTR technique and to examine its
properties. Additionally it was attempted to receive a mate-
rial that would stimulate bone tissue reconstruction.

The investigated material consisted of carbon felt and
resorbable polymer poly-L-lactide having the following for-
mula

Poly-L-lactide belongs to aliphatic polyesters, which after
implantation decompose due to hydrolysis yielding lactic
acid and subsequently are eliminated from the organism in
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the form of carbon dioxide and water - products of the Krebs
cycle [8]. Carbon felt on the other hand is a biocompatible
material, which undergoes slow degradation and as shown
in previous investigations its implantation in mandibular bone
defects accelerates the processes of bone tissue regene-
ration [9].

Materials and methods

Materials

Carbon felt was prepared by thermal treatment of poly-
acrylonitrile felt first in air (stabilisation) and then in pure
argon at 1000°C (carbonisation). Poly-L-lactide was purcha-
sed from FLUKA (cat. no. 81273).

The carbon/poly-L-lactide composite was obtained in the
following way: polymeric membranes obtained from a 4%
solution of poly-L-lactide in methylene chloride were com-
bined with the carbon felt under pressure to yield laminates
about 1 mm thick. These were dried at a pressure of 0.08
MPa and temperature of 40°C for 15 h in order to remove
the solvent and to stabilise the shape. Subsequently the
composite samples were rinsed in pure ethanol, dried at
50 °C and wrapped in double polyethylene sheeting. Finally
the samples were sterilised by irradiation with electron be-
ams, energy of 13 MeV, dose 25 kGy in the Irradiation Ste-
rilisation Centre in Warsaw (Institute of Nuclear Chemistry
and Technology).

For comparative studies the samples of composite com-
ponents, i.e. carbon felt and poly-L-lactide membranes were
subjected to analogous sterilisation procedure.

Methods

The chemical composition of carbon felt was analysed
using Perkin-Elmer Elemental Analyser CNH, determined
were also the content of acidic and basic functional groups
as well as fibre diameters.

Molecular mass of poly-L-lactide was determined by vi-
scosimetric method. Melting point and crystallisation degree
were examined by means of differential scanning calorime-
try (DSC) Perkin-Elmer heat flux calorimeter at a heating
rate of 10°C/min in the temperature range 50-225°C.

The structure of composite samples was observed un-
der scanning electron microscope (SEM), JEOL JSM 5400,
magnification 100. The composite, as well as both of its
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Radiacyjnej w Warszawie (Instytut Chemii i Techniki Jg-
drowej).

W celu wykonania badan porownawczych przygotowa-
no tez probki poszczegolnych sktadnikow kompozytu a mia-
nowicie wiokniny weglowej i blonek poli-L-laktydowych, ktore
poddano takiej samej procedurze wyjatawiania jak kompo-
zyty poli-L-laktyd / widknina weglowa.

Metody

W celu scharakteryzowania budowy widkniny weglowej
wykonano analize elementarnag za pomoca urzadzenia Ele-
mental Analyser CNH firmy Perkin-Elmer, wyznaczono za-
wartos¢ grup funkeyjnych o charakterze kwasowym i zasa-
dowym a takze przeprowadzono pomiary srednicy widkien
elementarnych.

Mase czgsteczkowa poli-L-laktydu wyznaczono metodg
wiskozymetrycznag. Badania za pomocg skaningowej kolo-
rymetrii réznicowej przeprowadzono za pomocy urzadze-
nia DSC Perkin Elmer typu przeptywowego (heat-flux) sto-
sujgc szybkos¢ ogrzewania 10°C/min w zakresie tempera-
tur 50-225°C. Badania te mialy na celu wyznaczenie tem-
peratury topnienia polimeru i jego stopnia krystalicznosci.

Budowe uzyskanego kompozytu poli-L-laktyd / wioknina
weglowa oceniono za pomocg mikroskopu skaningowego
SEM (JEOL JSM 5400) przy powiekszeniu 100 razy.

Przeprowadzono tez analize uzyskanego kompozytu a
takze poszczegolnych jego sktadnikéw (widkniny weglowej
i poli-L-laktydu) w zakresie $redniej podczerwieni za pomo-
cg aparatu z transformacjg Fouriera FTS Digilab 60, firmy
BioRad.

Probki wiokniny weglowej, blonek poli-L-laktydowych i
kompozytéw o masie 150 mg inkubowano w 50 ml pitynu
Ringera i 50 ml wody destylowanej w temperaturze 37°C.
Badania stabilno$ci w symulowanym srodowisku biologicz-
nym prowadzono przez okres 10 tygodni mierzac wartosé
pH plynu fizjologicznego i przewodnictwo wody destylowa-
nej wraz z zanurzonymi analizowanymi prébkami.

Wyniki i dyskusja

Widknina weglowa z prekursora poliakrylonitrylowego
sktada sie z wiokien weglowych o $rednicy 1441 um o na-
stepujacym sktadzie pierwiastkowym: wegiel - 91 % wag,
azot- 7.3 % wag, woddr - 0,20 % wag. Pozostalosc w ilosci
okoto 1.5 % wag stanowi tlen obecny gléwnie na powierzchni
widkien weglowych w postaci tlenowych grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym i zasadowym. Stezenie grup funk-
cyinych kwasowych i zasadowych wyznaczone metodg
Bohema [10] wynosi odpowiednio 3,5-10® [g-jon/g]
i 2,0:10* [g-jon/g].

Badania wiskozymetryczne wykazaly, Ze masa czastecz-
kowa poli-L-laktydu réwna sie 22 000, za$ lepkos¢ istotna
0.75 dl/g. Analiza termiczna wykazata, ze poli-L-laktyd topi
sie w temperaturze 185,7°C w wyniku czego wydziela sie
ciepto AH,=36,4 J/g. Biorac pod uwage dane literaturowe
[11], iz ciepto topnienia krystalicznego poli-L-laktydu jest
rowne AH,=93,1 J/g mozna stwierdzi¢, ze stopien krysta-
licznosci analizowanego poli-L-laktydu wynosiy = 39%, czyli
polimer ten jest semikrystaliczny. Powyzsze wyniki i dane
literaturowe wskazujg, ze polimer o takiej charakterystyce
powinien spetnia¢ wymagania techniki GTR, czyli m.in. po-
winien by¢ biostabilny (nie ulegac bioresorpcji) przez okres
co najmniej kilku pierwszych tygodni po implantacji [12].

RYS. 1 przedstawia mikroskopowy obraz przekroju przez
kompozyt poli-L-laktyd / widknina weglowa przeznaczony
dla techniki GTR. W obrazie tym mozna zauwazy¢ trzy fazy:
(1) litg btonke poli-L-laktydowa, (2) wioknine weglowg spe-
netrowana przez polimer i (3) widknine weglowg. Pierwsza
faza jest przeznaczona do kontaktu z dzigstem ma za za-

components (carbon felt and poly-L-lactide), was analysed
by means of FTIR spectroscopy, Biorad FTS Digilab 60.
Samples of carbon felt, poly-L-lactide membranes and com-
posites, 150 mg in weight, were incubated in 50-ml of Rin-
ger's solution and 50 ml of distilled water at 37°C. Stability
tests in this simulated biological environment were continu-
ed for 10 weeks. Measured were pH of the physiological
solution and electrical conductivity of distilled water with the
immersed samples.

Results and discussion

Carbon felt from the polyacrylonitrile precursor consists
of carbon fibres with the diameters 14+1 um and chemical
composition in wt %: carbon - 91, nitrogen - 7.3, hydrogen -
0.20, balance of about 1.5 wt% being oxygen present main-
ly on fibre surfaces in the form of acidic and basic functio-
nal groups. Concentration of acidic and basic functional
groups, determined according to Bohem's method [10],
amounts t03.5:10°¢ [eg/g] and 2.0:10* [eq/g].

Viscosimetric measurements have shown that the mole-
cular mass of poly-L-lactide equals 22 000, while intrinsic
viscosity 0.75 dl/g. It has been found on the basis of ther-
mal analysis that poly-L-lactide melts at 185.7°C, and that
the entalphy of melting is AH,=36.4 J/g. According to ref.
[11] the entalphy of melting of crystalline poly-L-lactide is
AH,, = 93.1 J/g. It can be stated therefore that the degree
of crystallisation, ¥, of the analysed poly-L-lactide is ¥y =39%,
which means that this material is semicrystalline. The obta-
ined results and data reported in the literature indicate that
the investigated polymeric material should satisfy the requ-
irements of the GTR method, in particular it should be bio-
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RYS.1. Obraz kompozytu poli-L-laktyd / wiéknina
weglowa (SEM 100x).

FIG.1. Image of the carbon felt / poly-L-lactide
composite (SEM100x).

stable (not susceptible to bioresorption) at least during the
first few weeks after being implanted [12].

FIG.1 presents a cross-section of the carbon felt /poly-
L-lactide composite to be used in the GTR technique. Three
regions can be easily distinguished in the picture. These
are poly-L-lactide membrane (1), carbon felt penetrated by
the polymer (2) and carbon felt (3). The first layer is aimed
to contact the gingiva, prevent penetration of the connecti-
ve tissue and crevicular epithelium to the site of bone he-
aling and reconstruction. The second layer ensures proper
mechanical properties (tensile strength, bending strength
and fatigue strength) and easy handling in surgical treat-
ment. The third layer is intended to contact the bone defect
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danie zapobiegac przenikaniu tkanki tacznej i nabtonka
dzigsta do miejsca gojenia i odbudowy kosci. Druga faza
nadaje kompozytowi odpowiednie wtasciwosci mechanicz-
ne (wytrzymatos¢ na rozcigganie, wytrzymalosé na zgina-
nie, wytrzymatos$¢ zmeczeniowq) i zapewnia odpowiednig
porecznosc chirurgiczng przy zabiegu. Trzecia faza kom-
pozytu przeznaczona jest do kontaktu z defektem kostnym
i ma za zadanie dziata¢ stymulujgco na regeneracje tkanki
kostnej.

Na RYS. 2 pokazano widma w podczerwieni kompozytu
poli-L-laktyd / wioknina weglowa a takze poszczegolnych
skiadnikéw uzytych do jego wytworzenia: poli-L-laktydu i
widkniny weglowej. Widmo wickniny weglowej (RYS. 2c)
posiada bardzo stabe pasma absorpcyjne: w zakresie 3300-
3600 cm™ od ugrupowan OH rozc, w potozeniu 1580 cm
od drgan C=C rozc i w zakresie 1000-1200 cm™' od drgan
C-O rozciggajacych i C-O-H rozciagajacych. Widmo to
jest zdominowane przez tlo wznoszace sie w kierunku wy-
zszych liczb falowych zwigzane z absorpcjg promieniowa-
nia podczerwonego przez elektrony z wigzan typu m w struk-
turze wegla [13].

Widmo poli-L-laktydu (RYS. 2b) w zakresie 1050-1250
cm’ zawiera pasma od drgan rozciggajacych grup C-0 i C-
0O-C aw potozeniu 1760 cm™ pasmo od drgan C=0 rozcia-
gajacych. W widmie wystepujg tez pasma od drgan rozcia-
gajacych grup CH (2996 cm™) i CH, asymetrycznych i sy-
metrycznych (2945, 2904 cm'') a takze zaznaczajg sig pa-
sma od drgan grup CH, asymetrycznych i symetrycznych
(2925, 2880 cm™). Ponadto wystepujg tez silne pasma od
drgan grup O-H: rozciggajacych w zakresie
3200-3600 cm' i zginajgcych 1456 cm [14].

Widmo kompozytu (RYS. 2a) rozni sie znacznie od wid-
ma poli-L-laktydu. W widmie kompozytu na uwage zastu-
guje nizsza intensywnosci pasm pochodzacych od grup C-
0, C=0, CH i CH,, a takze wzrost intensywnosci pasm po-
chodzacych do drgan grup CH, Powyzsze zmiany w wid-
mie wykazujg, ze polimer silnie oddziatywuje z powierzch-
nig widkien weglowych na ktorej wystepuja grupy funkcyj-
ne o charakterze kwasowym i zasadowym. Reakcja zacho-
dzaca na granicy rozdziatu wtdkno weglowe / polimer moze
przyspieszac proces degradacji polimeru w kompozycie w
Srodowisku biologicznym.

W celu okreslenia czy reakcja zachodzgca na granicy
rozdziatu wiokno weglowe / polimer wptywa na proces bio-
degradacji kompozytu przeprowadzono badania trwatosci
kompozytu i jego poszczegolnych sktadnikow w symulo-
wanym srodowisku biologicznym. RYS. 3 i 4 przedstawiajg
odpowiednio zaleznos¢ pH ptynu fizjologicznego Ringera i
przewodnictwa wody destylowanej wraz z zanurzonymi
probkami kompozytu poli-L-laktyd / widknina weglowa, poli-

and to stimulate bone tissue regeneration.

FIG. 2 shows the IR spectrum of the carbon felt/poly-L-lac-
tide composite along with those of its components: poly-L-
lactide and carbon felt. The spectrum for carbon felt (FIG.2c)
has very weak absorption bands in the wavenumber range
3300-3600 cm related to OH stretching vibrations, at 1580
cm ' - C=C stretching vibrations, at 1000-1200 ¢cm"' - C-O
and C-O-H stretching vibrations. The whole spectrum is do-
minated by background, which increases with the wave-
number, and results from the absorption of infrared radia-
tion by electrons from the 7z-type bonds in carbon felt struc-
ture [13].

The poly-L-lactide IR spectrum in the range 1050-1250
cm is related to stretching vibrations of C-O and C-O-C
groups whereas at 1760 cm'there is a band corresponding
to C=0 stretching vibrations. Other bands correspond to
stretching vibrations of CH groups (2996 cm™) and CH, gro-
ups, asymmetric and symmetric (2945, 2904 cm'), as well
as of CH, groups, asymmetric and symmetric (2925, 2880
cm™). Moreover, there are strong bands related to the vi-
brations of O-H groups: stretching ones at 3200-3600 cm’
and bending ones at 1456 cm™ [14].

The IR spectrum of the composite (FIG. 2a) significantly
differs from that of ploy-L-lactide. Attention should be paid
to lower intensities of bands related to C-O, C=0, CH and
CH.groups and higher intensity of bands coming from CH,
groups. The above changes indicate that the polymer stron-
gly interacts with the surface of carbon fibres having acidic
and basic functional groups. The reaction, taking place at
the carbon fibre/polymer interface, may accelerate degra-
dation of the composite in biological environments.

In order to answer the guestion whether the reaction at
the carbon fibre/polymer interface affects biodegradation
of the composite, stability tests were performed for the com-
posite and its components in a simulated bioloagical envi-
ronment. FIGS. 3 and 4 present the pH variations of Rin-
ger's physiological solution and electrical conductivity of
water with the immersed samples of carbon felt/poly-L-lac-
tide composite, poly-L-lactide alone and carbon felt alone
as a function of incubation time. It has been concluded that
carbon felt causes slight pH increase of Ringer's solution
(FIG. 3c), which is due to the chemistry of carbon fibre sur-
face, i.e. greater number of basic functional groups compa-
red to the acidic ones. Incubation of poly-L-lactide mem-
branes does not change the pH value of Ringer's solution
{o any significant degree during the first 7 weeks (FIG. 3b)
or the electrical conductivity of distilled water (FIG. 4b),
which indicates good stability of the investigated polymer.
Small decrease of pH and increase of conductivity are ob-
served only after 8 weeks of incubation.

(v:]

7

06

05

Absorbance

o4

03

3600 3500 3400 3300 3200 oo 3000 2600 2800
Wavenumber (om-1)

Abscrbance

1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber {cm-1]

~ RYS. 2. Widma FTIR kompozytu poli-L-laktyd / wi6knina weglowa (a), btonki poli-L-laktydowej (b) i wickniny

weglowej (c).

FIG. 2. FTIR spectra of the carbon felt /poly-L-lactide composite (a), poly-L-lactide membrane (b), and carbon

felt (c)-
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RYS. 3. Zaleznos¢ pH plynu Ringera od czasu
inkubacji kompozytu poli-L-laktyd / wiéknina
weglowa (a) btonki poli-L-laktydowej (b) i wiékniny
weglowej (c).

FIG. 3 Dependence of pH of Ringer's solution on
incubation time for the carbon felt/poly-L-lactide
composite (a), poly-L-lactide membrane (b) and
carbon felt (c).

L-laktyd i widknina weglowa od czasu inkubagji. Powyzsze
badania wskazujg, ze widknina weglowa powoduje lekki
wzrost pH ptynu Ringera (RYS. 3c), co jest spowodowane
chemiczng budowg powierzchni widkien weglowych, tzn.
przewaga grup funkecyjnych o charakterze zasadowym nad
grupami kwasowymi.

Inkubacja btonek poli-L-laktydowych nie zmienia pH ply-
nu Ringera przez okres pierwszych 7 tygodni (RYS. 3b) i
nie wptywa tez na przewodnictwo wody destylowanej (RYS.
4b), co $wiadczy znacznej trwatosci badanego polimeru.
Niewielki spadek pH i wzrost przewodnictwa jest widoczny
dopiero po 8 tygodniach inkubacji.

Przetrzymywanie prébek kompozytowych w plynie Rin-
gera (RYS. 3a) powoduje nagly spadek pH do wartosci po-
nizej 5 po pierwszym tygodniu inkubacji. Spadek pH spo-
wodowany jest reakcja hydrolizy w wyniku ktorej rozrywa-
ne sg fancuchy poliestrowe w polimerze i wydzielany jest
kwas mlekowy. Badania przewodnictwa wody destylowa-
nej z probkami kompozytu (RYS. 4a) potwierdzaja obser-
wacje pH plynu Ringera. Silny wzrost przewodnictwa po
pierwszym tygodniu inkubacji jest wynikiem wydzielania sie
jonow - nosnikow pradu z badanego materiatu. Jednakze w
nastepnych tygodniach wartos¢ pH zaczyna wzrastac, cze-
mu towarzyszy spadek przewodnictwa. Powyzsze zjawiska
moga by¢ wynikiem zobojetnienia sie wydzielonego kwasu
mlekowegoe przez zasadowe grupy funkeyjne z powierzch-
ni wtékniny weglowej, ktéra nie ma bezposredniego kon-
taktu z poli-L-laktydem. Ponadto moga by¢é wywotane zja-
wiskiem absorpcji wody przez polimer. Absorpcja wody
przez polimer ma zawsze miejsce po zanurzeniu poliestrow
alifatycznych do wody lub innych ptyndw i jest szeroko udo-
kumentowane w literaturze [8, 12, 15]. Prawdopodobne jest,
ze wraz z czasteczkami wody absorbowane sg tez czastecz-
ki kwasu mlekowego, co powoduje wzrost pH i spadek prze-
wodnictwa ptynow.

Opisane wyniki dowodza, ze pomiedzy powierzchnig
widkien weglowych a polimerem zachodzi reakcja chemicz-
na w wyniku ktorej ulega przyspieszeniu proces degradacji
kompozytu. Ustabilizowanie sie wartosci pH i przewodnic-
twa na stalym poziomie w nastepnych tygodniach ekspery-
mentu moze swiadczyc o tym, ze katalityczny wplyw wio-
kien weglowych na proces degradacji polimeru zaznacza
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RYS. 4. Zalezno$¢ przewodnictwa wody
destylowanej od czasu inkubacji kompozytu poli-
L-laktyd / wiéknina weglowa (a), blonki poli-L-
laktydowej (b) i widkniny weglowej (c).

FIG. 4 Dependence of electrical conductivity on
incubation time for the carbon felt/poly-L-lactide
composite (a), poly-L-lactide membrane (b) and
carbon felt (c).

When the composite samples are kept in Ringer's solu-
tion (FIG. 3a) sudden drop of pH to less than 5 is observed
after the first week of incubation. This pH drop is a result of
hydrolysis in which polyester chains in the polymer structu-
re break up and lactic acid is produced. Conductivity me-
asurements of distilled water with the composite samples
(FIG. 4a) confirm the pH changes of Ringer's solution. Strong
increase of conductivity after the first week of incubation is
due to evolution of ions - charge carriers - from the investi-
gated material. However, during the following weeks the
pH value increases and the conductivity decreases. Such
behaviour may be explained by neutralisation of the lactic
acid by basic functional groups coming from the surface of
carbon felt, which has no direct contact with the poly-L-lac-
tide. Moreover, it may be related to water absorption by the
polymer. Absorption of water always takes place after im-
mersion of the aliphatic polyesters in water or other liquids
and is widely documented in the literature [8, 12, 15]. It is
probabie that together with water molecules absorbed are
also molecules of lactic acid due to which pH increases and
conductivity decreases.

The obtained results indicate that chemical reactions that
take place between the surface of the carbon fibres and the
polymer accelerate degradation of the composite. Stabili-
sation of pH value and conductivity during the following
weeks of experiment may indicate that the catalytic effect
of carbon fibres on polymer degradation is of importance
only at the initial stage, when the composite is brought in
contact with water. At that time leaching of the poly-L-lacti-
de decomposition products is observed. It is probable that
this reaction proceeds merely at the carbon fibre/polymer
interface and that further degradation is dependent on the
properties of polymer. The pH drop and increase of electri-
cal conductivity observed in the case of composite sam-
ples at later stages (after 7 weeks) can be attributed to hy-
drolysis of the polymeric material itself.

Conclusions

The multiphase composite material made up of poly-L-
lactide and carbon felt to be used in the GTR technique in
stomatology has been designed in such a way that after
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sie tylko na samym poczatku oddziatywania kompozytu ze
$rodowiskiem wodnym. Obserwuje sie wtedy wymywanie
produktéw rozpadu poli-L-laktydu powstatych w wyniku re-
akgji hydrolizy. Prawdopodobne jest, Ze powyzsza reakcja
zachodzi tylko w obszarach granicy rozdziatu wiokno / poli-
mer i w konsekwencji o dalszej degradacji kompozytu de-
cyduja wlasciwosci samego polimeru. Spadek wartosci pH
i wzrost przewodnictwa dla probek kompozytowych w dal-
szych okresach obserwaciji (po 7 tygodniu) Swiadczy o roz-
poczynajgcym sie procesie hydrolizy badanego polimeru.

Podsumowanie

Wielofazowy materiat kompozytowy wykonany z poli-L-
laktydu i wiokniny weglowej przeznaczony dla techniki GTR
w stomatologii zostat tak zaprojektowany aby po uzyskaniu
odbudowy kosci ulegat biodegradacji i nie musiat byc usu-
wany z miejsca implantacji.

Badania mechanizmu oddzialywania polimeru z wiéknem
weglowym w kompozycie wykazaty, ze na granicy rozdzia-
tu zachodzi reakcja chemiczna, ktéra w pierwszych dniach
przebywania kompozytu w symulowanym srodowisku wod-
nym przyspiesza proces jego biodegradacji. Jednakze wia-
$ciwa biodegradacja kompozytu rozpoczyna sie dopiero po
uptywie 7 tygodni, to znaczy po czasie niezbednym do roz-
poczecia odbudowy kosci. Obserwacje kompozytu po 10
tygodniach przebywania w srodowisku in vitro wykazaty, ze
kompozyt nie traci spoistosci i w petni zachowuje swojg bio-
funkcyjnosc.
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bone reconstruction it will undergo biodegradation and will
not require removal in second operation.

Investigations on the mechanism of polymer interaction
with carbon fibre in the composite have shown that chemi-
cal reaction at the interface accelerates the biodegradation
process during the first few days of contact with the simula-
ted natural environment. However, proper biodegradation
of the composite starts only after 7 weeks, i.e. when the
process of bone reconstruction is already in progress. Ob-
servations of the composite after 10 weeks of the in vitro
test proved that the composite did not lose integrity and
maintained its biofunctionality.
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Streszczenie
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Abstract

The paper presents the investigations on mant-
facturing polymer-ceramic endoprostheses of dog's



