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WPLYW WARUNKOW IN
VITRO NA STAN GRANIC
MIEDZYFAZOWYCH
KOMPOZYTOW
WELOKNISTYCH
STOSOWANYCH NA
IMPLANTY
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wplyw wartnkow sztucz-
nego srodowiska biologicznego na trwatosc implan-
tow kompozytowych, o osnowie z polisulfonu wzrmoc-
nionego widknami weglowymi diugimi, utozonymi w
Jednym kierunku. Trwatosc materiatow okreslono po-
przez badania pefzania na sucho i w warunkach in
vitro, Pod wplywem tych ostatnich zaobserwowano
40% spadek trwafosci w stosunku do kompozytu
poddanego obcigzeniom na sucho. Przyczyng byla
Zmiana stanu granic miedzyfazowych wtokno - osno-
wa. Zachodzgce efekly wyjasniono przy pomocy
badan wytrzymatosci na Scinanie miedzywarstwo-
we (ILSS) oraz analizy obrazow SEM.

Wstep

Materialy kompozytowe o osnowach polimerowych sa
szeroko stosowane w medycynie. Wytwarzane z nich im-
planty posiadajg wiasciwosci mechaniczne zblizone do na-
turalnych tkanek, wykazujg korzystne zachowanie biologicz-
ne, ponadto mogg przyjmowac urozmaicone formy [1, 2,
3]. Poniewaz implanty kompozytowe w organizmie zywym
sg poddane dziataniu zaréwno Srodowiska biologicznego,
jak i podwyzszonych naprezen, dlugoczasowe obcigzenia
moga powaznie redukowac ich wiasciwosci mechaniczne.
Dodatkowo, natura samych polimerow sprawia, ze wytrzy-
matosc takich materiatéw spada wraz z uptywem czasu [4,
5, 6]. Znaczne pogorszenie wiasciwosci mechanicznych, a
zwlaszcza w warunkach in vitro zaobserwowano w przy-
padku kompozytow wioknistych. Niekorzystne zmiany spo-
wodowane obecnoscia ptynow ustrojowych byly zwigzane
z ich penetracjg do wnetrza materiatu i ostabieniem wigzi
na granicy faz wickno - osnowa [7]. Podobne efekty opisa-
no w innych pracach [8, 9], w ktérych zaobserwowano spa-
dek wiasciwosci kompozytow wicknistych, szczegolnie wy-
razny w warunkach in vitro. Zjawisko to zachodzito przede
wszystkim w przypadku kompozytow charakteryzujgcych
sie slabg adhezjq wiokien do osnowy.

W pracy przedstawiono wyniki statycznych badan zme-
czeniowych (pelzanie) w obecnosci sztucznego srodawi-
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Abstract

This work presents the resuits of investigation of
the effects of simulated biological environment on the
durability of composite implants made of polisulfone
matrix and unidirectionally oriented continuous fibres.
Durability was investigated by examining dry and "in
vitro" creep properiies. The latter conditions lead to
40% decrease of durability as compared to dry load-
ing conditions. The reason was found to be the al-
teration within the fibre/matrix interphase. The ob-
served effects were explained with use of interlaminar
shear strength tests (ILSS) as well as by performing
the SEM analysis of the areas of interest.

Introduction

Polymer matrix composites are widely applied in medi-
cine. Implants made of these materials have mechanical
properties similar to natural tissues, show good biological
compatibility, and also can be formed into various shapes
[1.2, 3L

Seen the fact that such composite implants are subject
to both biological environments and increased siresses
within the real body, extended loads may seriously deterio-
rate their mechanical properties. In addition, it is the nature
of these matrix polymers that their strength decreases with
time [4, 5, 6]. Significant deterioration of composites' me-
chanical properties was observed in the case of fibre com-
posites, in particular for in vitro conditions.

The adverse alterations caused by the presence of body
fluids were found to occur due fo their penetration into the
material, and weakening the fibre-matrix interphase bonds
[7]. Similar effects were described in other works [8, 9],
where deterioration of properties of fibre composites has
been observed, in particular in the case of in virto condi-
tions. These phenomena occurred mostly in composites
showing weak adhesion of fibres to the matrices.

This work presents the results of statistical treatment of
creep tests of polisulfone matrix composites reinforced with
continuous carbon fibres in the presence of simulated bio-
logical environment. The assessment of mechanical varia-
tions within the interfaces was performed using the exami-
nation of interlayer shear resistance by the method of short
beam, combined with the detailed SEM examination.
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ska biologicznego, dla kompozytow o osnowie z polisulfo-
nu wzmocnionych ciagtymi wicknami weglowymi. Dla me-
chanicznej oceny zmiany stanu granic miedzyfazowych tych
kompozytow przeprowadzono badania umownej wytrzyma-
tosci na scinanie miedzywarstwowe metoda krotkiej belki i
obserwacje za pomocag mikroskopu skaningowego.

Materiaty i metody

Badania przeprowadzono na probkach o ksztalcie wio-
setek, wykonanych z kompozytu 1D ( ulozenie jednokie-
runkowe) o osnowie z czystego polisulfonu (PSU) - produk-
cii Aldrich Chemical Company, Inc.USA, C,;H,.0.S M =
26.000, Tg = 190°C, d = 1.24 [g/cm’]; wzmocnionego 40%
wiokien weglowych diugich (PSU/CF 1D) - sredniomoduto-
we wiokna weglowe FT 300B, Torayca, d = 1.76 [g/cm?], o,
= 3530 [MPa], E = 230 [GPa]. Kompozyty wykonano meto-
dg ciekte] impregnacji i obrobki mechanicznej.

Do symulacji srodowiska biologicznego uzyto ptynu Rin-
gera produkcji Baxter Terpol Sp. z 0.0. 0 nastepujacym skta-
dzie: chlorek sodu - 8.60 [g/dm?]; chlorek potasu 0.30 [gidm?);
chlorek wapnia - 0.48 [g/dm™].

Pomiary wiasciwosci mechanicznych przeprowadzono
Za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej Zwick
1435. Pelzanie obserwowano przez okres 48 godzin wg
normy PN-83/C-89041. Badania umownej wytrzymatosci na
scinanie miedzywarstwowe metoda krotkiej belki przepro-
wadzono zgonie z normg PN-EN 1SO 14130. Zmiany za-
chodzgce na granicy faz obserwowano przy pomocy mi-
kroskopu skaningowego Jeol JSM-5400.

Omowienie wynikéw

Dla okreslenia trwalosci implantow, przeprowadzono ba-
dania pelzania w czasie 48 godzin na sucho i w warunkach
" in vitro. W wyniku dziatania na materiaty zréznicowanych
naprezen mechanicznych, otrzymano tzw.: rodziny krzywych
petzania. Analiza ich pozwolita przewidzie¢ zachowanie
kompozytow w warunkach zblizonych do naturalnych (pod-
danie diugotrwatemu dziataniu naprezen mechanicznych i
agresywnego srodowiska ptynéw ustrojowych). Na RYS. 1.
pokazano rodziny krzywych pelzania dla hadanych mate-
riatow. Probki poddane pelzaniu w warunkach in vitro szyb-
ciej ulegaja zniszczeniu. Oprocz tego warunki sztucznego

Materials and methods

The experiments described in this study were performed
on "paddle-shaped" samples, made of 1D (unidirectional)
compaosite, with the matrix prepared of pure polisulfone (PSU
- Aldrich Chemical Company, USA), C,;H..0,8 M = 26.000,
Tg =190°C, d = 1.24 [g/cm?], reinforced with 40% continu-
ous carbon fibres (PSU/CF 1D) - medium modulus carbon
fibres FT300B, Torayea, d = 1.76 [g/cm?], ¢,= 3530 [MPa],
E = 230 [GPal].

Composites were manufactured by liquid impregnation
and subsequent machining.

The Ringer Fluid (made by Baxter Terpol Ltd) was used
to simulate the biological environment. lts composition was
the following: sedium chloride - 8.60 [g/dm?]; potassium
chloride 0.30 [g/dm?]; calcium chloride - 0.48 [g/dm?].

Mechanical properties of finished composites were ex-
amined with use of universal ZWICK 1435 machine. Creep
properties were monitored for 48 hours, according to Polish
Standard PN-83/C-89041. The examination of interlayer
shear strength was performed applying the "short beam"
technique, according to Polish Standard PN-EN ISO 14130.
The interphase alterations were observed with use of scan-
ning electron microscope Jeol JSM-5400.

Results and discussion

The implants' durability examination was performed by
comparison of the results of 48 hours creep tests in dry and
in vitro environments. The so called creep curves were ob-
tained as the result of loading samples with various me-
chanical stresses. Their analyses allowed to predict the
behaviour of the examined composites under the conditions
close to natural (i.e. extended action of mechanical stresses
aided by aggressive environment of body fluids). FIG.1
shows the creep curves for the examined bio-composites.

It can be noted that all samples subject to creep under in
vitro conditions generally fail earlier. In addition, the simu-
lated biological environment causes larger initial strains in
the examined materials.

The relationship between the loads applied and the cor-
responding times fo failure (durability plots) can be ex-
pressed by the equation: g = C,-CxInt where: C,, C - empiri-
cally established constants [10].
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RYS. 1. Krzywe pelzania dla kompozytu PSU/CF 1D przy réznym poziomie naprezen na sucho i w warunkach in

vitro.

FIG. 1. Creep curves for PSU/CF 1D composite at various stress levels under dry and in vitro conditions.
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In the case of the examined samples of PSU/CF 1D com-
posites, the following relationships were obtained:

OW

]

t

A

\/ N

L

I®MATER]
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Zaleznosc miedzy zastosowanymi obcigzeniami, a od-
powiadajacymi im czasami zniszczenia (wykresy trwatosci)

o =740.2298 -35.4404 - In¢
mozna przedstawi¢ rownaniem: o = C-CxInt (CO, C - stale
o =679.9205-37.1778-In¢
wyznaczone empirycznie) [10]. Dla badanych probek (PSU/
CF 1D) otrzymano nastepujace zaleznosci:

-na sucho - r*=0,9442
- w warunkach in vitro - r* = 0.9684

. Materiat - |

dry cond.
SU+CF 1D
in vitro

TABELA 1. Wielkosci dopuszczalnych obcigzen
badanych materialéw dla zatozonych czasow
leczenia.

TABELA 1. The values of acceptable maximum
stresses for different assumed healing times.

Analiza powyzszych zaleznosci umozliwila znalezienie
wielkosci obcigzen pozwalajacych na bezpieczna prace im-
plantu ( bez zniszczenia ) dla odpowiednich czasow lecze-
nia. Na przykiad: zroéniecie ztamanego obojczyka trwa trzy
tygodnie, a szyjki kosci udowej cztery miesiace [11]. Wiel-
kosci najwigkszych obciazen jakie mozna bezpiecznie sto-
sowad przez wymagany okres czasu w warunkach in vitro
zawiera TABELA 1.

Mimo ponad 40% redukcji wartosci bezpiecznych sit w
warunkach in vitro, dopuszczalne naprezenia sg wysokie.
Oznacza to, ze kompozyty wiokniste o jednokierunkowe;j
orientacji moga niezawodnie pracowac przy znacznych
wartosciach naprezen i mogg znalez¢ zastosowanie m.in,
w ortopedii.

Dla oceny stanu granic wiokno - osnowa kompozytow
PSU/CF 1D, przeprowadzono badania wytrzymatosci na
migedzywarstwowe $cinanie (ILSS). Badania wykonano dla
materiatu wyjsciowego, po inkubacji w ptynie Ringera oraz
po pelzaniu. Na RYS. 2. pokazano przykladowy wykres nisz-
czenia kompozytu oraz zdjecie przedstawiajace wyglad
probki po dziataniu sity niszczacej. Dla wigkszosci przypad-
kow zaobserwowano jednokrotne scinanie, ktore stanowi
dopuszczalny rodzaj uszkodzen w badaniach ILSS.

Otrzymane wyniki zestawiono w tab. 2. Inkubowanie kom-
pozytu w sztucznym $rodowisku biologicznym przez okres
48h nie powoduje zadnych niekorzystnych zmian stanu gra-
nic miedzyfazowych. Po trzech tygodniach inkubacjf zaob-
serwowano niewielkie zmiany w granicach btedu. Podda-
hie materiatu pelzaniu na sucho przy naprezeniu 10 MPa
przez okres 48h tez nie spowodowato istotnej zmiany wy-
trzymatosci na miedzywarstwowe scinanie. Natomiast w
przypadku probek kempozytowych poddanych petzaniu w
warunkach in vitro zacbserwowano okolo 20% spadek w
poréwnaniu do probki wyjsciowej. Oznacza to, ze sztuczne
srodowisko biologiczne jest odpowiedzialne za ostabienie

o =740.2298-35.4404In¢
- dry conditions - r2= 0.9442

o =679.9205-37.1778-In¢
- in vitro conditions - r*= 0.9684

a)
Sita[N]
1500
1000
500
0
0.0 0.5 1.0 1.5 0dksztalcenie [mm]

b)

RYS. 2. a) Przykiadowa krzywa dla badania ILSS
b) Wyglad prébki po dziataniu sily niszczacej.
FIG. 2. a) Typical deformation curve for ILSS test;
b) View of the sample after failure.

The analysis of these relationships enabled the determi-
nation of stress level allowing for safe application of the
implant (avoiding failure) for predetermined healing peri-
ods. For instance: complete adhesion of broken clavicle
takes about three weeks, while the adhesion of thigh bone
neck lasts about four months [11]. The values of maximum
loads which can be safely applied during the required heal-
ing period under in vitro conditions are given in TABLE 1.

Despite over 40% reduction of the safe stress level un-
der in vitro conditions, the acceptable stresses are still rela-
tively high. This means that unidirectional fibre composites
may be considered dependable and work at relatively high
acceptable stress levels, therefore may find good applica-
tion, among others, in orthopedic surgery.

The interlayer shear strength tests (ILSS) were performed
in order to determine the state of “fibre - matrix interface” in

'..................0....ﬂ..i........l.....



Po lnk_bacji- 48 ; odzin
After 48 hrs incubation:
Po inkubacii 3 tygodnie

After 3 weeks incubation
Po pelzaniu na sucho
After dry creep

(48h, c=10MPa)

Po pefzaniu in vitro
After in vitro creep

48h, o=10MPa

TABELA 2. Wyniki badan ILSS dla kompozytow
PSU/CF 1D przed i po inkubacji w warunkach
symulujacych ludzki organizm (n - ilo$€ probek,
s - odchylenie standardowe).

TABLE 2. ILSS test results for PSU/CF 1D
composites before and after incubation of
conditions simulating human body chemical
environment (n - number of samples, s - std.
deviation).

PSU/CF 1D. The experiments were conducted on the base
material, after incubation in Ringer fluid, and after creep
tests. FIG. 2 shows typical deformation curve of the exam-
ined composite, and FIG. 2 shows the sample after failure,
In most of the examined cases the one-time shear occurred,
which is an acceptable type of failure in ILSS tests.

The results of experiments described in this study are
shown in Table 2. Incubation of tested composite materials
in the artificial biolagical environment for duration of 48 hours
is not conducive to unfavorable alterations of composite in-
terfaces. Three weeks after the onset of incubation small
alterations were observed, however siill within the experi-
mental measurement error. Dry conditions creep tests un-
der the imposed stress level of 10 MPa during 48 hours did
not significantly affect the interlayer shear strength. On the
other hand, composites subjected to creep tests under the
in vitro conditions showed a 20% ILSS decrease in com-
parison with the base material. These results indicate that
artificial biological environment is responsible for deteriora-
tion of mechanical properties of the examined composites.

Photomicrographs 3a, b and ¢ below confirm the appear-
ance of adverse alterations in 1D polymer composites dur-
ing creep processes under in vitro conditions.

FIG. 3a shows uniform distribution of fibres within matrix
material of the base composite, while in the sample sub-

RYS. 3. Obrazy SEM przeloméw kompozytu PSU/CF 1D: a) Material wyjSciowy (pow.2000x); b) Po petzaniu na
sucho przez okres 48h, s = 10 MPa (pow. 2000x); c). Po pefzaniu in vitro przez okres 48h, s = 10MPa (pow. 500x).
FIG. 3. SEM micrographs of fracture surfaces of PSU/CF composites: a). base material (magn. 2000x); b) after
dry creep for 48 hours at s = 10 MPa (magn. 2000x); c) after creep in vitro for 48 hours, s = 10MPa (magn. 500x).

wilasciwosci mechanicznych badanych kompozytow,

Wystepowanie niekorzystnych zmian zachodzgcych pod
wplywem pefzania w warunkach in vitro, w kompozytach
polimerowych 1D potwierdzajg mikrofotografie (RYS. 3).
Dla materiatu wyjsciowego (RYS. 3a) zaobserwowano row-
nomierne utozenie witdkien w osnowie, natomiast dla kom-
pozytu, ktory byt poddany pelzaniu w warunkach in vitro
(RYS. 3c) zauwazono efekt wyciagania widkien (pull out).
Widoczna staba przyczepnosé wiokien do matrycy polime-
rowej moze by¢ przyczyna znacznego spadku wyltrzymato-
$ci na rozcigganie, w wyniku oddzialywania sztucznego sro-
dowiska biologicznego. W przypadku kompozytow podda-
nych peizaniu na sucho (RYS. 3b) zmiany stanu granic te
nie sa tak drastyczne i nie obserwuje sig efektu wyciggania
wiokien.

Whioski

Kompozyty polimerowe z ciggtymi wicknami weglowy-
mi, utozonymi jednokierunkowa, wydajg sie najbardzie;
atrakcyjne dla zastosowarn w chirurgii kostnej. Jednakze wa-
runki in vitro powaodujg znaczne ostabienie ich wiasciwosci

mechanicznych. Moze to by¢ spowodowane stabg adhezjg

9 986 R 5006000000892 0909 0009096000000 00ea00080e908

jected to in vitro creep (FIG. 3c) the effects of fibre pull-out
can be easily observed. The obviously weak adhesion of
fibres to polymer matrix may be the reason for significant
decrease of tensile strength of these composites, probably
due to the effects of artificial biological environment. It is
worthwhile noting that in composites subjected to dry creep,
the interface alterations are not so drastically visible and
the fibre pull-out effects can not be observed.

Conclusions

Polymer composites with unidirectionally laid continuous
fibres seem to be an attractive material for applications in
orthopedic surgery, however in vitra conditions significantly
deteriorate their mechanical properties. This effect may
appear due to weak adhesion of fibres to polymer matrix.
The investigation of fibre-matrix interfaces shows that
delamination of 1D composites takes place in the presence
of body fluids, which is confirmed by SEM observations.
Future research will concentrate on elimination of adverse
alterations within interfaces by surface modification of car-
bon fibres applied.
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wiokien do osnowy polimerowej. Przeprowadzone badania
stanu granic wiékno - osnowa pokazujg, ze w warunkach
ptynow ustrojowych nastepuje delaminacja kompozytow 1D.
Potwierdzajg to obrazy SEM. Dalsze prace badawcze bedg
zmierza¢ m.in. w kierunku wyeliminowania niekorzystnych
zmian zachodzgcych na granicach miedzy fazami, poprzez
modyfikacje powierzchni wiokien weglowych.
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