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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan kompozytéw
o osnowie z polimeru resorbowalnego PGLA mo-
dyfikowanych proszkami, takimi jak: HAp naturalny
(HAp,), HAp syntetyczny (HAp,,), bioszkto, TCP i
proszek alginianowy. Kompozyty inkubowano w
wodzie destylowanej i na podstawie obserwacji mi-
kroskopowych oraz pomiarow przewodnictwa ptynu
oceniano ich zachowanie,in vitro”. W badaniach
mechanicznych okre$lano rowniez wytrzymato$¢ na
rozcigganie kompozytéw. Uzyskane wyniki badan po-
zwolity na zaprojektowanie i wykonanie kompozytow
gradientowych o kontrolowanej szybko$ci rozpusz-
czania poszczegolnych faz.
[Inzynieria Biomateriatéw, 58-60,(2006),94-97]

Wprowadzenie

Nowa grupe materiatéw implantacyjnych moga stanowic¢

biomimetyczne kompozyty o budowie gradientowej. Wiek-
szos$¢ naturalnych tkanek wykazuje takg budowe i cha-
rakteryzuje sie zmiennymi wiasciwosciami w okreslonych
kierunkach. Z punktu widzenia zastosowan biomedycznych
do najwazniejszych gradientébw mozemy zaliczy¢ gradient
modutu Younga obecny szczegdlnie w tkance kostnej, ktory
decyduje o wlasciwosciach mechanicznych i kierunkowym
rozkladzie naprezen [1,2]. Inne gradienty mogg by¢ re-
zultatem ztozonej warstwowej budowy kosci, zawartosci i
gestosci faz mineralnych oraz zdolnosci do przebudowy [3].
Wykorzystanie wielofunkcyjnych implantéw w medycynie
regeneracyjnej wymaga zastosowania kombinacji réznych
biozgodnych faz, z ktérych wydaje sie, ze najwieksze
znaczenie mogg mie¢ kompozycje polimerowo-ceramicz-
ne [4,5]. Mogg one prowadzi¢ do otrzymania implantow
czasowych z polimeréw resorbowalnych modyfikowanych
czgstkami ceramicznymi o wtasciwosciach bioaktywnych.
Potaczenie idei materiatu kompozytowego i materiatu gra-
dientowego moze otworzyé nowe mozliwosci otrzymywania
biofunkcyjnych implantéw, lepiej dopasowanych pod wzgle-
dem budowy i wiasciwosci do otaczajacych tkanek.
Celem pracy byto opracowanie metody otrzymywania ma-
teriatdw kompozytowych gradientowych o kontrolowane;j
bioaktywnosci i szybkosci rozpuszczania w Srodowisku
biologicznym.

A

Materialy i metody

Badania wykonywano na foliach kompozytowych o
osnowie polimerowej z poli(laktydu-ko-glikolidu), PLA:PGA-
83:17, Mn =75 kDa, dyspersja masy D = 2.1, wytworzonego
w Centrum Chemii Polimeréw PAN w Zabrzu [6]. Jako fazy
modyfikujace uzyto nastepujacych proszkdow:

1. hydroksyapatyt pochodzenia naturalnego, uzyskany z
czesci korowej kosci wotowej w Katedrze Ceramiki Spe-
cjalnej AGH, o nastepujacej charakterystyce: powierzchnia
wiasciwa 71,4 [m?/g], gestos¢ 3,16 [g/cm?], skiad tlenkowy
[%]: CaO-51,37; MgO - 0,62; P,0,- 37,76; Ca/P - 1,72. [7];
2. syntetyczny HAp firmy Mitsubishi (Japonia): powierzchnia
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wiasciwa 69,8 [m?/g], gestos$¢ 3,16 [g/cm?], skiad tlenkowy
[%]: CaO - 51,65; MgO - 0,05; P,0,- 38,88; Ca/P - 1,68.
3. TCP firmy Aldrich: Ca,(PO,),296.0%;
4. bioszkto (symbol A2) o sktadzie: SiO,=40 %mol, CaO=54
%mol, P,05=6 %mol otrzymano metoda zol-zel w Katedrze
Technologii Szkta i Powtok Amorficznych AGH, stosujac jako
substancje wyjsciowe nastepujace zwiazki: tetraetoksykrze-
mian (TEOS), fosforan (V) trietylu (OP(OC,Hjs);), uwodniony
azotan wapnia (Ca(NO,),*4H,0) [8].
5. Proszek alginianowy (alginian wapnia) o masie czastecz-
kowej ok. 198 kDa, zawierajacy: 18-27% popiotu [9].
Wyjsciowe materiaty modyfikujace oraz kompozyty poli-
merowe inkubowano w wodzie destylowanej w temperaturze
37°C i mierzono zmiany przewodnictwa elektrycznego wody
destylowanej za pomocg konduktometru mikrokomputero-
wego firmy Elmetron typ CC-315.
Obserwacje zmian zachodzacych na powierzchni prébek
inkubowanych wykonano za pomocg mikroskopu optycz-
nego Nikon Epiphot 300 oraz mikroskopu skaningowego
Jeol JSM-5400 z mikroanalizatorem rentgenowskim LINK
ISIS Seria 300.
Wiasciwo$ci mechaniczne zbadano przy uzyciu uniwersal-
nej maszyny wytrzymatosciowej Zwick 1435.
Na podstawie uzyskanych wynikéw zaprojektowano mate-
riat gradientowy o kontrolowanej szybkosci rozpuszczania
poszczegolnych faz.

Wyniki i dyskusja

Na RYSUNKU 1 przedstawiono zmiany przewodnictwa
elektrycznego wody destylowanej w trakcie inkubacji rozne-
go typu modyfikatorow. Najwieksze zmiany przewodnictwa
obserwuje sie dla proszku alginianowego oraz bioszkta
(rys. 1a). W zakresie przewodnictwa od 0-100 uS/cm
(rys.1b) niewielkie réznice wystepuja pomiedzy hydroksy-
apatytami (w zaleznosci od ich pochodzenia), polimerem
resorbowalnym oraz TCP. Podkreslenia wymaga fakt, ze
najwiekszg rozpuszczalnoscia z posréd badanych czastek
hydroksyapatytow charakteryzuje sie hydroksyapatyt po-
chodzenia naturalnego o nanometrycznej wielkosci ziaren.
Najmniejszg rozpuszczalnosé wykazuje natomiast czysty
polimer resorbowalny.
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RYS.2. Zmiany przewodnictwa wody destylowanej
w funkcji czasu inkubacji folii kompozytowych.
FIG.2. Variations of conductivity of distilled water
vs incubation time of composite foils.

Modyfikatory o réznej rozpuszczalnosci stanowity wypet-
niacz w materiatach kompozytowych, w ktérych funkcje ma-
trycy spetniat polimer resorbowalny. Jak wykazaty badania
zmian przewodnictwa elektrycznego wody (RYS.2) w trakcie
inkubacji prébek kompozytowych najwiekszymi zmianami
charakteryzujg sie kompozyty z wypetniaczem z bioszkta.
Swiadczy to o tym, ze o przebiegu procesu resorpcji moga
decydowac takze inne czynniki zwigzane gtéwnie z obec-
noscig granic miedzyfazowych oraz aglomeracjg czastek
w kompozycie. W kazdym przypadku wprowadzenie bada-
nych czastek modyfikujacych podwyzsza przewodnictwo
elektryczne wody destylowane;.

Analiza mikroskopowa pokazata, ze proces rozpuszczania
ma miejsce na wprowadzonych czgstkach modyfikatora,
a proces resorpcji polimeru zaczyna sie na granicy faz
czgstka-polimer RYS.3).

W pracy badano takze wtasciwosci mechaniczne btonek
kompozytowych w prébie rozciggania. Wyniki przedsta-
wiono w TABELI 1. Najlepsza wytrzymato$¢ na rozcigganie
wykazujg btonki modyfikowane TCP oraz hydroksyapatytem
o0 nanometrycznej wielkosci ziaren.

Na podstawie uzyskanych wynikow przedstawiono projekt
kompozytu gradientowego o zmieniajgacej sie rozpuszczal-
nosci: najwiekszej wewnatrz kompozytu i stopniowo zmie-
niajacej sie do powierzchni (RYS.4). Tego typu kompozyt
moze stymulowac¢ wzrost regenerujgcych sie tkanek w
okreslonym miejscu i okreslonych kierunkach.

1. Kompozyt z Hap-u naturalnego — gradient bioaktyw-
nosci

a) HAP natur. (25 %mas)

b) HAP natur. (12.5 %mas)

c) HAP natur. (3.1 %mas)

RYS.3. Obrazy SEM powierzchni probek po trzy-
miesigcznej inkubacji w warunkach in vitro: a) fo-
liaz PGLA, b) PGLA+HAp naturalny (25 %mas).
FIG.3. SEM microphotographs of samples sur-
faces after 3 months incubation a) PGLA foil, b)
PGLA+Hap natural (25 mass%).

distilled water increases.

The results of microscopic analysis indicate that the disso-
lution process occurs on particles of modifying agent intro-
duced, while the polymer resorption process commences
at the particle-polymer boundary (FIG.3).

Mechanical properties of composite thin foils have been
examined in this work in tensile strength tests. The results
are summarized in TABLE 1. The best tensile strength is
shown by foils modified with TCP and hydroxyapatite with
nanometric grain size.

Based on obtained results the design has been propo-
sed for new graded composite of varying solubility: largest
inside and gradually decreasing towards surface (FIG.4).
Such composite can stimulate growth of tissues undergoing
regeneration in the specific area and in desired directions.
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Rm | 32,27 38,85 36,61 | 48,85 | 30,42 | 35,90
E 1,43 1,68 1,51 2,43 1,42 1,73

TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne btonek
kompozytowych ( udziat 6,25% mas).

TABLE 1. Mechanical properties of composite thin
foils (contribution 6,25 mass %).

RYS.4. Schemat kom-
pozytu gradientowe- a
go.
FIG.4. Schematic dia- b
gram of graded com- c
posite.
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b) HAP natur. (12.5 %mas)
a) HAp natur. (25 %mas)

2. Kompozyt z gradientem resorpcji + bioaktywnosci
) HAp natur.
) TCP

) HAP Mits.
)
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a
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a) HAp natur.

Whioski

Wprowadzenie bioaktywnych proszkéw modyfikujacych
przyspiesza degradacje kompozytow w poréwnaniu z
czystym polimerem PGLA. Rodzaj czastek, ich udziat ob-
jetosciowy, aglomeracja oraz wielko$¢ ziaren ma wptyw na
proces rozpuszczania kompozytowych faz w $rodowisku
wodnym. Pozwala to sterowac procesem degradacji poli-
meru oraz otwierania sie porow w materiale kompozytowym.
Na podstawie uzyskanych wynikéw opracowano materiat
gradientowy o zréznicowanej zdolnosci poszczegdlnych faz
do rozpuszczania w $rodowisku biologicznym i tym samym
0 zroznicowanej zdolnosci do przerastania odbudowujacg
sie tkanka.
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