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kompozyty polimerowo-ceramiczne

Mirostawa El Fray*!, Michat Rybko*

Wptyw degradacji hydrolitycznej na wiasciwosci termiczne kom-
pozytow polimerowych zawierajgcych hydroksyapatyt

Polimery stanowiq waznq grupe materiatéw stosowanych w medycynie. Najwiekszymi ich zaletami jest
niski koszt produkcji i tatwosc¢ przetworstwa. Natomiast najwieksze zainteresowanie wsréd materiatéow
ceramicznych stosowanych na implanty wzbudza m.in. hydroksyapatyt naturalnie wystepujgcy w ludz-
kich kosciach. Polgczenie wtasciwosci polimeréw i ceramiki prowadzi do otrzymywania materiatéw
kompozytowych o nowych, polepszonych wtasciwosciach w poréwnaniu z wyjSciowymi sktadnikami.
Niniejsza praca dotyczy otrzymywania i badania wplywu warunkéw degradacji oraz zawartosci hyd-
roksyapatytu (HAP) na wtasciwosci termiczne kompozytéw polimerowo-ceramicznych, w ktérych jako
osnowe zastosowano elastomer termoplastyczny PED, zawierajqcy sekwencje tereftalanu butylenu oraz
dimeryzowanego kwasu ttuszczowego. Badany material zostat poddany procesom degradacji hydroli-
tycznej w SBF (Simulated Body Fluid). Stwierdzono, Ze wprowadzenie HAP w osnowe polimeréw PED
wpltywa na procesy krystalizacji kompozytéw podwyzszajqc temperature krystalizacji (T,) i obnizajgc
krystaliczno$¢ materiatow (ou,). W kompozytach zawierajgcych od 2 do 5% wag. HAP zaobserwowano
wzrost stopnia krystalicznosci po testach degradacji hydrolitycznej w Srodowisku SBF.

Stowa kluczowe: DSC, elastomery termoplastyczne, poliestry, kompozyty hybrydowe, hydroksyapatyt

The influence of hydrolytic degradation on thermal properties of
polymeric composites containing hydroxyapatite

Polymers constitute an important group of materials applied in medicine. A very low production cost and
easy of the processing are the best characteristics of these materials. However, the strong interest in cera-
mic materials as implants is mainly focused on hydroxyapatite, because it can be found in human bones.
Combination of the properties of polymers and ceramics gives composite materials providing new, im-
proved properties in comparison to the neat, single components. In this work, we prepared and investiga-
ted polymer-ceramic composites, with special focus on the influence of the degradation and the amount
of hydroxyapatite (HAP) on thermal properties of composites, where thermoplastic elastomer PED, com-
posed of sequences as in poly(butylene terephthalate) and dimerized fatty acid was used as a matrix.
PED-based composites were subjected to hydrolytic degradation in SBF (Simulated Body Fluid). It was
found, that HAP has a strong influence on crystallization process thus increasing crystallization tempe-
rature (T,) and decreasing crystallinity, o An increase of the degree of crystallinity was observed after
degradation in SBF for composites containing from 2 to 5 wt.% HAP

Key words: DSC, thermoplastic elastomers, polyesters, hybrid composites, hydroxyapatite

|. Wprowadzenie

Materialy do zastgpowania i regeneracji ludzkich
tkanek wzbudzaly zainteresowanie juz w czasach pre-
historycznych, o czym $§wiadcza znaleziska archeologicz-
ne w postaci metalowych lub drewnianych elementéw
ludzkich koniczyn, uzebienia itp. [1]. Obecnie, w implan-
tologii, a zwlaszcza w ortopedii, stosuje sie r6znorodne
materialy o wysokiej biozgodno$ci i wytrzymatosci me-
chanicznej, w tym polimery, ceramike oraz kompozyty
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polimerowo-ceramiczne. Te ostatnie, zawierajgce bioak-
tywna ceramike, sa najczesciej ztozone z widkien kola-
genowych i sktadnika mineralnego, tj. hydroksyapatytu
(kompleksowej soli wapniowo-fosforanowej), stano-
wigcego mineralne rusztowanie dla tkanki tacznej, od-
powiedzialnej za mechaniczng wytrzymatos¢ kosci [2,3].

Obecnie endoprotezy stawéw z elementami cera-
micznymi sg produktami szeroko dostepnymi na rynku
medycznym. Wcigz prowadzone sg badania dotyczace
doskonalenia tych wyrobow w zakresie trybologii oraz
biotolerancji [2]. Pierwsza generacja biomateriatow
kompozytowych polimerowo-ceramicznych zostata
opracowana w latach 50. ubieglego wieku. Pierwszym
bioaktywnym kompozytem polimerowo-ceramicznym
byt HAPEX®, kompozyt na bazie hydroksyapatytu i poli-
etylenu, opracowany przez zesp6t prof. Boinfielda [4].
Materiat ten wykazywat zblizong do ko$ci wytrzymatos¢
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i odpornos¢ na kruche pekanie przy module Younga po-
réwnywalnym z modutem tkanki kostnej (3-25 GPa).
Materiaty tego rodzaju byly biozgodne i biostabilne, tym
samym nie ulegaly catkowitej biodegradacji, co skutko-
wato koniecznoscia operacyjnego usuwania produktow
zuzycia [5-7].

Druga generacja implantéw dla ortopedii pojawita
sie w latach 80. ubiegtego stulecia i obejmowata mate-
rialy bioaktywne, tj. takie, ktore degradowaly w tkan-
kach i stymulowaly ich regeneracje. Jako osnowe w ta-
kich kompozytach zaczeto stosowaé polimery biodegra-
dowalne, np. polilaktydy, poliglikolidy i ich kopolimery.
Polimery takie w polaczeniu z bioaktywna ceramika sg
w stanie utworzy¢ trwale potaczony z tkankami implant
[8].

Interesujacg grupg polimeréw do potencjalnego za-
stosowania w materiatach kompozytowych sa poli(alifa-
tyczno/aromatyczne-estry) (PED) o budowie segmento-
wej, nalezace do grupy elastomeréw termoplastycznych.
Sa one kopolimerami semikrystalicznymi, ztozonymi

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan do-
tyczace wpltywu procesu degradacji hydrolitycznej
w $rodowisku symulowanego plynu fizjologicznego
(SBF) oraz zawarto$ci HAP na wta$ciwos$ci termiczne
uzyskanych nowych materiatéw kompozytowych.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Materiaty i metody

Poli(alifatyczno/aromatyczny-ester) (PED) otrzyma-
no przez polikondensacje w masie stopionej; proces zos-
tal przeprowadzony analogicznie do syntez opisanych we
weze$niejszych publikacjach [11-15].

Uzyskany kopolimer, odebrany z reaktora w postaci
cienkiej zytki, zostal zgranulowany i wysuszony w tem-
peraturze 50°C. Kopolimer zawieral 26% wag. sztyw-
nych segmentéw semikrystalicznego poli(tereftalanu bu-
tylenu)(PBT) oraz 74% wag. segment6w gietkich zawie-
rajacych DLA (pokazany jako catkowicie uwodorniony

(CH,), —CH,

0 ) o , o
0 —(cH,);—CH —CH—(CH,), —I—0—(CH,), —0
o 0— (CHp);—0 |
CH, —(CH,),
DPh=1

Hard segment (PBT) 26%

Soft segment (DLA) 74%

Rys. 1. Budowa chemiczna poli(alifatyczno/aromatycznego-estru) (PED), DP=1
Fig. 1. Chemical structure of poly(aliphatic/aromatic-ester) PED, DPy=1

z segmentow sztywnych poli(tereftalanu butylenu) (PBT)
i gietkich tworzonych przez ester dimeryzowanego kwa-
su ttuszczowego (DLA) bedacego produktem dimeryza-
cji kwasu linoleinowego (rys.1).

Dzieki obecnosci DLA - charakteryzujacego sie duza
stabilnoscig termooksydacyjng - podczas syntezy poli-
meru nie stosuje sie stabilizatoréw termicznych (zazwy-
czaj fenolowych) mogacych wplywaé niekorzystnie na
biotolerancje w organizmie [9,10]. Dzieki mozliwosci
zmiany zawarto$ci poszczeg6lnych blokéw otrzymuje sie
kopolimery o kontrolowanej hydrofobowosci powierzch-
ni oraz wyroby o szerokim spektrum wiasciwosci, od
miekkich elastomeréw po polimery potsztywne [11, 12].
Cechuje je duza elastyczno$¢ i wytrzymato$¢ zmeczenio-
wa, co plasuje PED pomiedzy poli(uretano-eterami)
a poli(etero-estrami) i czyni je godnym uwagi materia-
tem do zastosowania w rekonstrukeji tkanek [13].

Stwierdzono réwniez, ze PED w potaczeniu z r6ézny-
mi napetniaczami, m.in. mikrometryczna ceramika fos-
foranowq B-TCP, daja materiaty kompozytowe o wyso-
kiej biozgodnosci w testach proliferacji komérkowej i o
dobrych wiasciwos$ciach mechanicznych [14]. Dlatego
tez interesujace byto wytworzenie i zbadanie materiatow
kompozytowych z udzialem takiego materiatu ceramicz-
nego, jak hydroksyapatyt (HAP).

addukt dwoch jednostek kwasu linoleinowego, rys. 1).
Stopienn polikondensacji segmentéw sztywnych odpo-
wiadatl wyliczonemu DPh = 1 [12].

2.1.1. Przygotowanie ceramiki

Jako sktadnik materiatéw kompozytowych zastoso-
wano nanokrystaliczny niespiekany hydroksyapatyt
przygotowany dzieki uprzejmosci Zakladu Biomateria-
16w na Uniwersytecie w Bayreuth, Niemcy. Hydroksy-
apatyt o Srednicy ziaren ok. 4 pm zdyspergowano za po-
mocg ultradZzwiekéw w rozpuszczalniku (izopropanol),
uzywajac sonikatora firmy Hielscher Ultrasound Tech-
nology UP200S. Otrzymang dyspersje w ilosci 1, 2, 3,
5% wag. wymieszano z wysuszonym granulatem kopoli-
meru. Kompozycje pozostawiono do odparowania roz-
puszczalnika, tak aby HAP osiadl na granulacie.

2.1.2. Wytwarzanie kompozytéw metoda wytla-
czania

Kompozyty polimerowo-ceramiczne otrzymano
przez wyttaczanie w temperaturze 150°C za pomoca wy-
tlaczarki dwuslimakowej typu Termo Elektron Prism
model EURLOAB16. Przetworzono réwniez kopolimer
niezawierajgcy hydroksyapatytu. Wszystkie partie mate-
riatu przed wyttaczaniem suszono przez 24 h w tempe-
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raturze 50°C. Temperatura poszczeg6lnych stref grzania
wyttaczarki wynosita: 120°C w strefie zasilania,
130-140°C w strefie sprezania oraz 150°C w strefie do-
zowania i na dyszy. Kopolimer zostal wyttoczony przy
140 obr./min. Wykaz uzyskanych w ten sposob materia-
16w kompozytowych przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Przygotowane kompozyty polimerowo-cera-
miczne
Table 1. Prepared polymer-ceramic composites

Lp. Symbol prébki Zawarto$¢ HAP, % wag.
1 PED 0
2 PED+1% HAP 1
3 PED+2% HAP 2
4 PED+3% HAP 3
5 PED+5% HAP 5

2.1.3. Przygotowanie probek kompozytéw do ba-
dan

Do przygotowania prébek postuzyta laboratoryjna
prasa reczna LPGR-25. Prasowanie trwato 3 min w tem-
peraturze 147°C, przy sile docisku prasy 25MPa, nas-
tepnie materiat schtadzano w zamknietej prasie do tem-
peratury 25°C. Z otrzymanej folii o grubosci 0,5 mm wy-
cinano wykrojnikiem ksztattki do przeprowadzenia ana-
lizy DSC.

2.1.4. Analiza termiczna metoda DSC

Pomiary metodg r6znicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) wykonano na aparacie Model 910 firmy Du
Pont Instruments SA., w cyklu ogrzewanie — chtodzenie
- ogrzewanie z szybko$cig 10 deg/min w zakresie tem-
peratury od -120°C do 250°C. Wyznaczono temperatu-
re: krystalizacji (T.), topnienia (Ty,) i zeszklenia (T).

2.1.5. Badanie procesu degradacji w SBF (Simu-
lated Body Fluid)

Uformowane probki zanurzone w roztworze symulo-
wanego ptynu fizjologicznego (SBF) umieszczono w in-
kubatorze na wytrzasarce na okres 38 dni i wytrzasano
je z czestotliwo$cig 60 cykli/min, utrzymujac stalg tem-
perature 37°C. Roztwor SBF o sktadzie zgodnym z poda-
nym w artykule T. Kokubo [16] i pH=7,25 byt wymienia-
ny co 7 dni.

3. Wyniki badan i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych prac wytworzono serie
materiatéw kompozytowych PED/HAP zawierajacych
rozne ilosci niespiekanego hydroksyapatytu, j. 1, 2, 3
i 5% wag. Jako sktadnik polimerowy zastosowano kopo-
limer PED o bardzo wysokiej zawarto$ci amorficznych
segmentow gietkich (74 % wag.). Dlatego tez, ze wzgledu
na wysoki udziat fazy amorficznej w polimerze, celowe
bylo zbadanie wytworzonych materiatéw pod katem
wlasciwosci termicznych, a zwlaszcza wpltywu zastoso-
wanego hydroksyapatytu na krystalizacje i zmiany tem-
peratury przemian fazowych. Materiaty (tabela 1) pod-
dano badaniu w cyklu grzanie, chtodzenie i drugie grza-
nie. Wyznaczone wartos$ci temperatury przemian fazo-
wych prébek wyjsciowych (niepoddanych procesom de-
gradacji hydrolitycznej) oraz poddanych degradacji
w SBF zawiera tabela 2.

Przeprowadzenie badan metoda DSC pozwolito na
wyznaczenie temperatury zeszklenia fazy amorficznej
(Ty), temperatury krystalizacji (T) oraz wysokotempera-
turowej przemiany topnienia (T,,). Wystapienie wyraz-
nie rozdzielonej niskotemperaturowej przemiany ze-
szklenia przypisywanej segmentom gietkim (w tym przy-
padku DLA) oraz temperatury topnienia obszaréw krys-
talicznych segmentéw sztywnych jest charakterystyczne

Tabela 2. Temperatury przemian fazowych serii materiatéw przed degradacjq w SBF i po degradacji (wartoSci w na-

wiasach)

Tabela 2. Temperature phase transitions of samples before SBF degradation and after (numbers in brackets)

) ACp Tg AH,, T AH, Te Lot OLpBT
Nr | Symbol probki
J/g°C °C J/g °C J/g °C % %
1 |PED 0,4162 -50,6 10,8 104,7 7,11 14 7,5 28,7
0435) | (-51,2) (10,6) (104) 8,72) (10,5) (7.3) (28,2)
03734 | -495 9.5 1046 2,86 30,2 6,6 25,3
2 |[PED+I%HAP | G396) | (503) | (7.14) | (102) | (6.11) 6.9 (4.9) (19.0)
0,4990 -47.1 8,4 107 2,94 35,2 5,8 22,4
3 PED+2%HAP | 484y | (51,00 | (139) | 949 | @16) | (353 | 9.6) | (37.0)
0,4561 -52,7 7.9 105,1 3,31 37,5 5,5 21,0
4 |PED +3% HAP | asey | (485 | (103) | (1105) | (1.87) (36.2) (7.1) (27.4)
0,5372 -47.8 10,6 101,6 1,24 30,7 7,3 28,2
5 |PED+5% HAP | 1ey | (a71) | (139 | (105.8) | (1.29) (29.2) (9.6) (37.0)

Ty, Tin, T - odpowiednio temperatura zeszklenia, topnienia, krystalizacji, AH,,, AH. - odpowiednio entalpia topnienia, krystalizacji, AC, - pojem-

nos¢ cieplna, o, — catkowita zawarto$¢ fazy krystalicznej w polimerze, oppr — zawarto$¢ fazy krystalicznej w segmentach sztywnych.

Ty, Tin, Te - the temperature of glass transition, melting, and crystallization, respectively; AH,,, AH. — entalphy of melting and crystallization, res-

pectively; AC, - the heat capacity, o, — total content of crystalline phase in polymer, appr - content of crystalline phase in the hard segment phase.
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Rys. 2. Termogramy drugiego grzania kompozytéw PED przed degradacjq
Fig. 2. Thermograms from second heating of polymer-ceramic composites before the degradation

dla elastomeréw termoplastycznych, do ktorej to grupy
mozna zaliczy¢ kopolimery multiblokowe PED [17]. Jak
wynika z danych zawartych w tabeli 2 i termograméw
z przebiegu drugiego grzania (rys. 2), wprowadzenie
hydroksyapatytu nieznacznie przesuwa temperature ze-
szklenia uktadéw w kierunku wyzszych wartosci wraz ze
wzrastajacym udzialem ceramiki. Nieznaczne zmiany
obserwujemy rowniez w zakresie temperatury topnienia
(T,), gdzie wprowadzenie napelniacza ceramicznego
podwyzsza T, uktadéw zawierajacych 2- i 3-proc. udziat
HAP (temperatura topnienia kompozytu zawierajacego
5% wag. HAP jest zblizona do temperatury topnienia
materialu wyj$ciowego).

Wyznaczone warto$ci entalpii topnienia pozwolily na
obliczenia zawartosci fazy krystalicznej w segmentach
sztywnych (oppr) [17] przypadajacej na gram segmentu
sztywnego (W}) wg réwnania (1):

_ Oy -100 )
Wh

gdzie W), oznacza udziat wagowy segmentow sztywnych,

jak rowniez catkowitej zawartosci fazy krystalicznej

w polimerze, o (2):

a PBT

Qe = % (2)
AH ;-100
gdzie AH,, jest entalpia topnienia segmentéw sztywnych
wyznaczong z pomiaréw DSC (tabela 2), a AH;jest ental-
pia topnienia fazy krystalicznej PBT wynoszaca 144,5
J-g 1 [18].

Analiza warto$ci temperatur krystalizacji, T, (ta-
bela 2) oraz termogramé6w chtodzenia (rys. 3) wska-
zuje bardzo wyraznie, ze wprowadzenie niespiekane-
go hydroksyapatytu zaburza zdolno$¢ do krystalizacji
o$rodka polimerowego (mocno splaszczone egzoter-
my krystalizacji). Wytworzone kompozyty polimero-
wo-ceramiczne krystalizujg w znacznie wyzszej tem-
peraturze (o ok. 20 °C) w poréwnaniu z polimerami
stanowigcymi ich podstawe. Taki charakter zmian jest
zbiezny z danymi literaturowymi dotyczacymi innych
polimeréw [3, 4, 18].

W celu zbadania wptywu procesu degradacji hydro-
litycznej wytworzonych kompozytéw na zmiany tempe-
ratury przej$¢ fazowych, wytworzone kompozyty inku-
bowano przez 38 dni w roztworze SBF. Wyniki analizy
termicznej zestawiono w tabeli 2 (dane w nawiasach) i
narys. 4 i 5. Przeprowadzone badania degradacji w SBF
przez okres 30 dni (1 miesiaca) wykazaly nieznaczny
wplyw na zmiany temperatury zeszklenia, T, (obniZenie
warto$ci Ty zaobserwowano tylko w przypadku kompo-
zytow zawierajacych 2 i 3% wag. HAP) (tabela 2).

Interesujacy charakter zmian temperatury krystali-
zacji (T.), wykazywal kompozyt zawierajacy 1% wag.
HAP, gdyz warto$¢ T, podczas inkubacji ulegta obnize-
niu z 30,2°C do 6,9°C. W przypadku pozostatych mate-
rialéow kompozytowych nie zaobserwowano wyraznych
r6znic w warto$ciach T po inkubacji prébek w SBF. Na-
tomiast §rodowisko symulowanego plynu fizjologicznego
w znacznym stopniu wptyneto na zmiang krystalicznosci
kompozytow, gdyz dla zawarto$ci HAP od 2 do 5% wag.
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Rys. 3. Termogramy chtodzenia kompozytéw PED przed degradacjq
Fig. 3. Cooling thermograms of composite PED materials before the degradation
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Rys. 4. Termogramy drugiego grzania kompozytéow PED po degradacji w SBF

Fig. 4. Thermograms from second heating of polymer-ceramic composites after degradation in SBF

zanotowano podwyzszong krystaliczno$¢ (tabela 2, war-
tosci w nawiasach). Swiadczy¢ to moze o biomimetycz-
nym wytracaniu sie hydroksyapatytu z roztworu SBF,

w ktérym sa jony zdolne do tworzenia hydroksyfosfora-
nu wapnia, co spowodowato zwiekszenie zawartos$ci fazy
krystalicznej w kompozycie.
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Rys. 5. Termogramy chtodzenia kompozytéw PED po degradacji w SBF
Fig. 5. Cooling thermograms of composite materials after the degradation in SBF

4. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano i zbada-
no materialy polimerowo-ceramiczne zawierajgce mikro-
metryczny hydroksyapatyt (HAP) w osnowie elastomeru
termoplastycznego, PED. Na podstawie pomiaréw metoda
DSC zauwazono wyrazny wzrost temperatury krystalizacji
(T,) oraz nieznaczne obnizenie wartosci temperatury top-
nienia (T,,,) wraz z wzrostem udziatu napeniacza. Wpro-
wadzenie HAP nie spowodowato istotnych zmian w war-
tosciach temperatury zeszklenia, T, nieco wigksze zmiany
zaobserwowano po wprowadzeniu 3% wag. HAP. Przepro-
wadzenie przez okres 38 dni procesu degradacji w $rodo-
wisku symulowanego ptynu fizjologicznego spowodowato
podwyzszenie krystalicznosci kompozytow zawierajacych
od 2 do 5% wag. HAP. Moze to $wiadczy¢ o biomimetycz-
nym wytracaniu si¢ hydroksyapatytu z roztworu, co z kolei
moze wskazywa¢ na bioaktywny charakter wytworzonych
kompozytow.
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