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BIOMATERIALY DLA
ENDOPROTEZOPLASTYKI
STAWOW

Jan R.DaBRrROWSKI

PouTecHNIKA BiatosTtocka
Streszczenie

W pracy przedstawiono zarys rozwoju biomateria-
fow dla endoprotezoplastyki stawow. Omowiono ak-
tualnie stosowane materialy do produkeji endoprotez.
Przedstawiono determinanty i kierunki rozwoju nowych
biomateriatow. Omoéwione zostaly przyczyny niepo-
wodzen w endoprotezoplastyce. Zwrocono szcze-
golng uwage na znaczenie procesow tarcia oraz roz-
waj biomateriatow na wezfy kinematyczne endopro-
tez. W koncowej czesci pracy zaprezentowano wia-
sng propozycje materiatowg w konstrukcji catkowitej
protezy stawu biodrowego.

Sfowa kluczowe : biomaterialy, endoprotezy, bio-
zgodnosc, tribologia

Wprowadzenie

Zmiany chorobowe oraz urazy mechaniczne stawow,
mogaq prowadzi¢ do niekorzystnych zmian, uniemozliwiaja-
cych czesto prawidtowa lokomocje cztowieka. Dotyczy to
szczegolnie stawu biodrowego, najczesciej poddawanego
rekonstrukgji chirurgicznej. Jedng z coraz szerzej stosowa-
nych metod naprawczych stawdw sg zabiegi chirurgiczne
endoprotezoplastyki, polegajgce na zastgpieniu chorego
stawu sztucznym narzadem - endoproteza. Podstawowe
elementy konstrukcyjne sztucznego stawu biodrowego sta-
nowig trzpien - mocowany w kosci udowej, zakonczony
kulistg glowg oraz panewka - w kosci miednicze]. Mocowa-
nie tych elementow w tkance kostnej moze odbywac sie za
pomocg cementu kostnego lub bez uzycia cementu (allo-
plastyka bezcementowa). llosc¢ tego typu zabiegow w Swie-
cie szacuje sige na okoto 1,7 min, a w Polsce na kilkanascie
tysiecy rocznie. Sredni czas eksploatacji endoprotezy sta-
wu biodrowego waha sie w granicach 7-10 lat - co nie sa-
tysfakcjonuje zarowno pacjenta jak rowniez lekarza. Wsrod
przyczyn niepowodzen w endoprotezoplastyce biodra
(RYS.1), dominujg procesy obluzowan i zniszczenia panewki
[1].

Wydaje sie, Ze rozwd] endoprotezoploastyki stawow w du-

1-infekcjalinfection,
2- obluzowanie/loosening,
3- zlamania/fracture,

4-zuzycie/wear.

Prawdopodobienstwo
zniszczenia
Failure probability

Czas po implantacji/time after implantation

RYS.1. Przyczyny niepowodzen w endoprote
zoplastyce stawu biodrowego.
FIG.1. Reasons for failure in hip joint arthroplasty.
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Jan R.Dagrowski

Biatystok TecHnical UNIVERSITY

Abstract

This is a report on the development of biomaterials
used in joint arthroplasty. The latest materials in the
manufacture of endoprostheses are described. The
problems and methods in the development of new
biomaterials as well as the reasons of failure in
arthoplasty are described. The causes of friction proc-
esses and development of new biomaterials for fric-
tion pairs of endoprostheses are treated with special
attention. The own materials construction of artificial
hip joint is shown in this paper.

Key words : biomaterials, endoprostheses,
biocompatibility, tribology

Introduction

Sickness and mechanical changes in human joints can
cause problems for the disabled person to move in a nor-
mal way. This concerns human hip joints in great part of
helped by surgical reconstruction. One of the main meth-
ods of this reconstruction are surgeon operations which
means replacing the damaged joint with an artificial joint.
The main construction elements of artificial hip joint are the
steam- inside the hip bone with a spheral head and cup.
Installing these elements in the bone tissue can be done
with the use of bone cement or without it (no-cement
arthroplasty).The number of these aperations is thought to
be about 1.7 min world wide and about fifteen thousand per
year in Poland. The average time of endoprostheses ex-
ploitation is about between seven to ten years and that isn't
satisfactory for the pacjent nor for the doctor. Some of the
main causes in failure of hip joint arthroplasty (FIG.1) are
the loosening and wear processes of the cup [1].

It would seen that the development of joint arthroplasty
in great part depends on material engineering develop-
ment. However problems which are encountered are mainly
connected with high and often hard to achieve the meaning
of biofunctionality which is putted over implantation
materials.These requirements are [2,3,4] :

“Biological properties (biocompatibility,biological activity)
*Mechanical characteristics (strength, fatigue resistance,
elasticity, ductility)

*Surface condition(corrosion resistance,surface morphol-
ogy)

*Physical properties (density, thermal conductivity, non-
magnetic)

*Triobological(friction coefficient, wear)
*Technology(machinability, surface treatment)

*Price

These requirements will increase as our knowledge of
biological systems increasses. This knowledge and our
mechanical and technological abilities in material technol-
ogy will define the value of new biomaterials.

BI®MATERIALOW
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zym stopniu zalezy od postepow w inzynierii materiatowej.

Jednakze trudnosci kitére przy tym sie napotyka, w duzej

mierze zwigzane sa z wysokimi, czesto trudnymi do spel-

nienia wymogami biofunkcjonalnosci stawianymi materia-

tom implantacyjnym. Wymogi te mozna zakwalifikowac do

nastepujacych grup [2,3,4] :

- Biologiczne (biozgodnos¢, aktywnosc biologiczna)

- Mechaniczne (wytrzymalosce, sprezystosé, odpornosc
zmeczeniowa)

- Stan powierzchni (odpornosé korozyjna, morfologia po
wierzchni)

- Fizyczne (gestosc, lepkose, przewodnosé cieplna i elek

_+ tryczna, wlasciwosci magnetyczne)

- Tribologiczne (odpornosc na zuzycie, wspolczynnik tar
cia)

- Technologiczne (obrabialnos¢, ksztaltowanie powierzch
ni)

- Cena

Wymogi te bedg coraz wyzsze, proporcjonalnie do aktual-

nego stanu wiedzy i poznania ukltadow biologicznych. Ta

wiedza oraz mozuwoéci techniczne i technologiczne inzy-

nierii materiatowe| beda rownoczesnie decydowac o jako-

sci uzytkowej nowych biomateriatow.

Rozwdj biomateriatéw
konstrukcyjnych dia
endoprotezoplastyki stawow

Zarys historyczny

W przedstawionym ponizej rysie historycznym rozwoju
biomateriatow dla celow endoprotezoplastyki stawow, nie
zabraklo rowniez akcentow polskich, zwigzanych gtéwnie z
badaniami prowadzonymi przez Prof. Adama Gruce :

- Kosc stoniowa (pelna proteza stawu kolanowego) (Gluck
T., 1890)

- Folia ze zlota (kapa) (Jones R., 1895)

- Kapoplastyka (szkto, tworzywa sztuczne) (Smith-Peter
sen M.N., 1923)

- Kapoplastyka z Vitalium (Smith-Petersen M.N., 1938)

- Stal nierdzewna (catkowita endoproteza) (Wiles P., 1938)

- Zywice akrylowe (gtowa protezy biodrowej) (Judet J., Ju
det R., 1946)

- Prof. Adam Gruca, 1949 : kapoplastyka ze srebra, prote
za calkowita stawu biodrowego (metalowa panewka,
katowy trzpien)

- Endoprotezy stawu biodrowego ze stopu Vitalium (Mc
Kee G.K., Watson-Farrar J., Moore A.T., Thompson F.,
1950...60)

- Protezy ceramiczne z tlenku glinu (Boutin P., 1972)
"LOW FRICTION ARTHROPLASTY" (Charnley J., 1971)

- Uklad tarciowy (glowa/panewka) z teflonu (PTFE) (1956)

- Uklad tarciowy : stal nierdzewna / PTFE

- Uktad tarciowy : metal / UHMWPE (1963)

Przetom w endoprotezoplastyce stawow cztowieka sta-
nowita, opracowana przez Prof. J. Charnley'a koncepcja,
tzw. "low friction arthoplasty" [5]. Istotg jej byt dobor odpo-
wiednich materialow na wezly tarcia sztucznych stawow,
charakteryzujacych sig niskimi oporami ruchu i odporno-
scia na zuzycie tribologiczne wraz z innymi wymogami bio-
funkcjonalnosci [6,7].

Aktualnie stosowane materialy

Najczesciej obecnie stosowane materiaty do wytwarza-
nia endoprotez, to : stale austenityczne, stopy tytanu, ko-
baltu, ceramika korundowa (rzadziej cyrkonowa) oraz poli-
etylen o duzej gestosci (UHMWPE) [4,8]. Z uwagi na wy-
soka reaktywnos¢ tytanu i jego stopow oraz sklonnosé do
szczepien o charakterze adhezyjnym, z materiatow tych
nie wykonuje sie elementow tracych endoprotez. Znalazty
ona zastosowanie gltownie do produkcji trzpieni oraz na

Development of construction
biomaterials for joints arthroplasty

Historical outline

Itis to insist on polish sign in development of biomaterials

for artificial joints mainly on Prof Gruca's works.

- lvory ( artificial knee joint, Gluck T., 1890)

- Gold-foil (cope-alloplasty, Jones R., 1895)

- Cope-alloplasty (glass, polymers, Smith-Petersen M.N.,
1923

- Cope-alloplasty with Vitalium alloys (Smith-Petersen
M.N., 1938)

- Stainless steel (hip joint endoprosthese, Willes P., 1938)

- Acrylic polymers ( head of endoprosthese, Judet R., Judet
J., 1946)

- Prof.Adam Gruca, 1949 (cope-alloplasty with silver foils,

hip joint endoprosthese

- Artificial joints aus Vitalium-type alloys (Mc Kee G.K.,
Watson-Farrar J., Moore A.T., Thompson F., 1950...60)

- Ceramic endoprostheses aus Al203 ( Boutin P., 1972)

- LOW FRICTION ARTHROPLASTY (Charnley J., 1971)

- Friction pair ( head/cup):- poli-tetra fluorethylene (PTFE)

- Friction pair:stainless steel/PTFE

- Friction pair : metal/poliethylene (ultra high molecular
weight PE)

A very important point in human joint arthoplasty was
the conception elaborated by J.Charnley the so called "low
friction arthoplasty” [5]. The main points of that conception
were choosing the proper components for friction pairs of
artificial joints which should have a low movement resist-
ance and wear intensity as well as other biofunctionallity
abilities [6,7].

Presently used materials

The most commonly used materials for the manufac-
ture of endoprostheses are : austenic stainlees steel, Co-
base alloys, titanium and titanium alloys, ceramics (mainly
aluminium oxide- type) and UHMWPE (ultra high molecular
weight polyethylene) [4,8]. Because of titanium's high level
of reactivity this material is not used as a component for
friction pairs of endoprotheses. It's used as a material for
the production of stems and PE - cup covering. However
the many advantages of titanium alloys is widely researched
with the aim modifying the triobiological characterics of these
alloys. All kinds of components can be made of steel and
Co-base alloys when heads and cups are made of ceram-
ics. The list of components used for artificial joints manu-
facture is shown in TABLE 1.
Austenic steels

Implantation steel in accordance with ISO 5832/1-1908(F)
contain 0,008...0,02% carbon, 16...21% chromium, 9...16%
nickel and 2...3% molibdenum additive. Chemical compo-
sition of these steels is presented in TABLE 2.

Despite the elements listed in TABLE 2 there are other ele-
ments which can influence the stability of austenic struc-
ture.
Tiitanium alloys

Titanium in medicine is mostly used as raw metal and
as alloys. The classification of titanium alloys is based on
structural definition. There are three types of structures: al-
pha, beta, alpha + beta. Alloys elements such as iron, chro-
mium, aluminium increase it's mechanical durability and
influence the temperature of polimorfic changes. The ele-
ments such as oxygen, nitrogen, carbon can stabilize the
alfa phase. Molibdenum, niobum, wanadium stabilize the
beta phase. Through the suitable choice of alloy elements
it is possible to achieve a one-phase structure : alpha or
beta or a two-phase : alpha + beta. This last change is most
common in bone surgery. More works about the use of tita-
nium alloys with one-phase beta have been published lately
[2,9]. The chemical composition of some titanium alloys is
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Stale austenityczne

‘austenityczne

Austenic steels :
Austenic steels steels

Stale austenityczne Austenic

PE

Stopy kobaltowe Cabalt

100 ...300

Stopy kobaltowe

alloys

Stopy kobaltowe
Cobalt alloys

10...300

Stopy tytanu

: A
Titanium alloys TiBAI7Nb /OHD PE

Alzo;; BE

5...150

Al-O4

1...6

1) Dane literaturowe/Literature data; 2) ++++ - najczesciej stosowana/mostly used:
3) PE = polietylen/polyethylene (UHMW PE=ultra high molecular weight PE); 4) OHD = oxygen diffusion hardening

TABELA 1. Materialy konstrukcyjne na elementy
endoprotez stawu biodrowego.

TABLE 1. Materials for endoprostheses
manufacture

pokrycia (koszyczki) polietylenowych panewek. Jednakze,
liczne walory uzytkowe stopow tytanu sprawiaja, ze prowa-
dzone sg szeroko zakrojone badania w kierunku modyfika-
cji charakterystyk tribologicznych tego typu stopow (TABE-
LA 1). Ze stali oraz stopow kobaltowych typu Vitalium (Co-
Cr-Mo) moga by¢ wykonywane wszystkie elementy sztucz-
nego stawu, a z ceramiki glowy i panewki endoprotez. Ze-
stawienie materiatdw konstrukcyjnych do wytwarzania en-
doprotez stawu biodrowego, zamieszczone jest w TABELI
1.
Stale austenityczne

Stale te, zgodnie z norma 1SO5832/1-1908(F), zawiera-
ja od 0,008% do 0,02% wegla, 16% do 21% chromu i od
9% do 16% niklu oraz dodatek molibdenu - w granicach
2% do 3%. W TABELI 2 przedstawiono skiad chemiczny
niektorych gatunkéw stali implantacyjnych.

2 Uaddis [ =

Y% ma o 3 |56 ax] | [% mas
00H17N14M2A 0,03 2,0 0,8 0,025

presented in TABLE 3.

The Ti-Al-V - alloys are most commonly used in bone
surgery. Two-phase Ti-6Al-4V - alloys coming up as cast
alloys. Their thermal treatment involves the heating over
temperature in which phases beta or alpha plus beta exist,
keeping the material at this temperature and then fast cool-
ing. Two-phase titanium alloys are also hardened by me-
chanical treatment. The most common method of this treat-
ment is the heat wrought process. The heating of the mate-
rial is done at a temperature of between 750-1000°C in in-
ert atmosphere.

Cobalt-base alloys

In 1907 Elwood Haynes-a pioneer in the USA car in-
dustry achieved a patent on cobalt-chromium-base alloys.
It was used in car and dentistry equipment production [10].
In 1929 in the Austenal Laboratory Co-Cr-Mo-alloys as
Vitalium were manufactured. During the next few years this
material was used in dental prosthetic and orthopedic sur-
gery.

It is known that investigation results on cobalt-base al-
loys published in 1943 by Paffenbarger [11] were of great
meaning world wide for use of these biomaterials. There

o
D

Yo Ma

0,010 |[16,5-18,5| 18,0-15,0| 2,0-3,0

316L 0,03 = = =

= 17.0 14,0 25

316LV 0,02 157 0,57 0,025

0,003 17,4 13,6 2,8

X2CrNiMoN18 13 3 0,03 2,0 1.0 0,025

0,010 [17,0-18,5| 13,0-14,5| 2,7-3,2 N =0,14-0,22

X2CrNiMoN18 15 3 0,03 2,0 1,0 0,025

0,010 [17,0-18,5| 13,5-15,5| 2,7-3,2 Npax 0,10

X2CrNiMoN18 15 4 0,03 2,0 1,0 0,025

0,010 |[17,0-18,5| 14,0-16,0| 27-3,2 N =0,10-0,20

REX 734 0,08 3.5 0,75 0,025

0,010 | 16,5-18,56 9,0 2 N=0,43

P2000" 0,15 12-16 - -

S 16—20 L 2,5-4,5 N=1,0

“Oznaczenie nowej stali nieobjetej norma I1SO / “until now not standarized as implant alloys

TABELA 2. Sktad chemiczny niektdérych stali
implantacyjnych.
TABLE 2. Chemical composition of steel implants.

Oprocz wyzej wymienionych pierwiastkow w stopie moga,
sie znajdowac inne dodatki, wplywajgce przede wszystkim
na stabilnosc struktury austenitycznej.

Stopy tytanu

W medycynie tytan znalazt zastosowanie w postaci czy-
stego metalu i w postaci stopow. Klasyfikacje stopow tyta-
nu oparto na kryterium strukturalnym. Wyréznia sie trzy ro-
dzaje struktur : jednofazowa - «, jednofazowa - 3, dwufazo-
wa - «+f. Pierwiastki stopowe, takie jak: zelazo, chrom,
glin, tworzace roztwory stale w tytanie, zwiekszajg jego
wytrzymatosc mechaniczna oraz wplywaja na poiozenie
temperatury przemiany polimorficznej. Pierwiastki miedzy-
weztowe: tlen, azot, wegiel - stabilizuja faze «. Molibden,
niob, wanad - stabilizujg faze 5. Glin w stopie zmniejsza
przede wszystkim jego ciezar, stabilizuje faze «, polepsza
obrabialnos¢ oraz obniza plastycznosc i temperature prze-

are cast and wrought Co-Cr-Mo- alloys. The chemical com-
position of some of these alloys is shown in TABLE 4. These
alloys are solid solutions of components in cobalt type Al-
RSC(Co-alpha) or hexagonal structure (Co-¢). It is usually
made with use of heat treatment so that we have a one-
phase structure of Co-alpha. Chromium as a main part of
these alloys guarantees corrosion resistance. Molibden with
is usually situated in matrix prevents corrosion, friction and
increases of energy mistake in order of EBU matrix. Cast
Co-alloys have less(over to 0.025%) chromium and
molibdenum. These alloys content more nickel, wolframium
and less niobum and titanium [12,13,14]. It can be quite
controversial because of the biological tolerance of these
kind of alloys and unsatisfactory durability against wear
processes [15,16]. Because of the greater mechanical du-
rability of wrought Co-base alloys the higher corrosion re-
sistance of these alloys there are more and more frequently
used in bone surgery [4,17].

TABLE 5 presents the mechanical properties of the most
widely used implant alloys. It should be pointed out that
about a two times higher E-modulus of titanium alloys in

BI™ MATERIALOW
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0,08 5.,5-6,75 0,13

0,3 0,05 | 0015 | reszta

Ti-6Al-4V =
Ti-6Al-7Nb 008 | 5565 0,20 025 | 6575 | 0,05 0,009 | reszta
Ti-13Nb-13Zr = - 13 —

3,5-4,5

TABELA 3. Skiad chemiczny wybranych stopéw
tytanu.

TABLE 3. Chemical composition of titanium
implant alloys.

miany martenzytycznej Ms. Poprzez odpowiedni dobor pier-
wiastkow stopowych mozna uzyskac strukture jednofazo-
wa ¢ lub 3 lub dwufazowg «+f3. Ta ostatnia znalazta naj-
wieksze zastosowanie w chirurgii kostnej. Ostatnio ukazu-
je sie coraz wiecej publikacji na temat zastosowania sto-
pow tytanu o strukturze jednofazowej /i [2,9]. W TABELI 3
przedstawiono sktad chemiczny niektorych stopow implan-
tacyjnych tytanu.

Dla potrzeb endoprotezoplastyki stawow najczescie] sto-
suje sie stop Ti-Al.-V. Stopy dwufazowe typu Ti-6Al-4V/,
otrzymane w postaci odlewéw, poddaje sie obrébee ciepl-
nej, gtdwnie przesycaniu i starzeniu. Zabieg ten polega na
nagrzaniu stopu do temperatury w ktorej istniejg fazy g lub
a+f, wygrzaniu w tej temperaturze i szybkim chtodzeniu.
W wyniku tak przeprowadzonego zabiegu uzyskujemy struk-
ture, w ktérej fazg metastabilng jest roztwor staty «, ktory
wydzielajac sie w procesie starzenia umacnia stop. Starze-
nie odbywa sie w zakresie temperatur 400+600°C. Struk-
tura i wlasciwosci stopu uzyskane w wyniku tego procesu
zaleza glownie od dyspersji i rozmieszczenia fazy « oraz
od stosunku ilosciowego faz « i 5. Dwufazowe stopy tytanu
sg rowniez poddawane procesom umocnienia przez od-
ksztatcenie plastyczne na zimno. Kucie na gorgco stopu
jest najbardziej rozpowszechnionym procesem ich przerobki
plastycznej. Nagrzewanie materiatu prowadzone jest w za-
kresie temperatur 750-1000°C, w atmosferze obojetne;.
Proces przebiega dwustopniowo: w pierwszym etapie sto-
pien odksztatcenia wynosi 20%+0% i dopiero zniszczenie
struktury dendrytycznej pozwala w drugim etapie na stoso-
wanie wiekszego gniotu - do 70%. Bezposrednio po kuciu
materiat nalezy wyzarza¢ w temperaturze rzedu 650-920°C.

Nazwa stopu”
Grade
VITALIUM

(CoCrMo odlewn./cast) 265800

comparision to other metallic implants. It is highly important
in body adaptation of those biomaterials [18]. Titanium and
it's alloys are qualified as implant materials of the greatest
corrosion resistance and biocompatibility although there are
many doubts [19,20]. Titanium and wanadium have been
found in the tissue near the artificial elements [19,21,22].

When biocompatibility of Co- and Ti-base implant al-
loys are compared it has been observed that cobalt alloys
inhibit the activity of leucocytes [23]. It is shown in works
[24,25] that despite a lower toxicity of titanium alloys in rela-
tion to Vitalium, titanium alloys can cause much more seri-
ous bone infections. TABLE 6 shows the data about the
availability of the most common implant materials. As it
was mentioned above the most common biomaterials used
in hip joints arthroplasty are metal or ceramic heads and
cups made of polyethylene (UHMWPE). Polyethylene used
for artificial joints (Chirulen,Hylamer,Enduron) should have
specific properties described in ISO 5834. Ceramic compo-
nents of artificial joints are mostly made of aluminium ox-
ide (Al,0,). Ceramic prostheses proposed by Boutin [26]
was the beginning of full-scale research on the develop-
ment of ceramic endoprostheses. The high potential abili-
ties of biological ceramics is thanks to it's mechanical
strenght, wear and corrosion resistance, good
biocompatibility which enables us to develop such
biomaterials - mainly aluminium- [27], zyrkonium- [28] and
hydroxyapatite [29] ceramics. A serious disadvantage of
these materials is the high price and not so good fatigue
resistance [30].

Clinical experiments show that the success of arthro-
plasty relies on the durability of kinematic pair of artificial
joints (head/cup) in great part. Many Authors agree with the
dependency between durability and friction and wear of
these elements [31,32].

It should be pointed out that products of overuse of
polyethylene (UHMWPE) cups can hurry the processes of
bone resorption which can lead to implants loosening
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TABELA 4. Skiad chemiczny stopow kobaltu przeznaczonych na implanty dokostne.
TABLE 4. Chemical composition of cobalt-base implant alloys

Stopy kobaltu

W 1907 roku Elwood Haynes, pionier amerykanskiego
przemystu samochodowego, uzyskat patent na stopy ko-
baltowo-chromowe. Znalazty one zastosowanie w przemy-
sle samochodowym oraz do wytwarzania instrumentarium
stomatologicznego [10]. W 1929 roku w Laboratorium Au-
stenal w USA opracowano odlewniczy stop Co-Cr-Mo, zna-
ny pod handlowg nazwa Vitalium. Materiat ten w nastep-
nych latach zostat z powodzeniem zastosowany w protety-
ce stomatologicznej i ortopedii. Przyjmuje sig, ze wyniki
badan stopow kobaltowych, opublikowane w 1943 roku

[33,34]. Replacement of polyethylene cups on metallic or
ceramic ones isn't wide-spread as of now. It is worth men-
tioning that for the first time in 1938 scientists tried to use
the endoprosthese with stainless steel head and cups [35].
The use of cobalt alloys Vitalium type by McKee Farrar was
the next step in the development of arthroplasty. However
clinical experience for many years shows that metal /
polyethylene friction pair are more durable than their metal-
lic substitutes [36]. A high number of loosening of metallic
endoprostheses is caused mainly by a high level of friction
forces in metal/metal-type prostheses. Despite that there
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TABELA 5. Wiasciwosci mechaniczne wybranych
stopow implantacyjnych.

TABLE 5. Mechanical properties of implant
materials.

przez Paffenbargera i wsp. [11], stanowily znaczacy wkiad
w umocnieniu znaczenia klinicznego tego typu biomateria-
fow.

Ze wzgledu na sposob otrzymywania, stopy kobaltu
mozemy podzieli¢ na odlewnicze i do przerobki plastycz-
nej. Skiad chemiczny niektorych stopéw kobaltowych na
implanty dokostne przedstawiony zostat w TABELI 4.

Stopy te tworzg roztwory state réznoweziowe sktadni-
kow stopowych w kobalcie typu A1-RSC (Co-¢) lub o struk-
turze heksagonalnej zwartej (Co-¢). Dazy sie, najczesciej
na drodze obrabki cieplnej, do uzyskania jednofazowej struk-
tury z siecig krystalograficzng Co-cx. Chrom, jako glowny
dodatek stopowy zapewnia odpowiednig odpornosé koro-
zyjna. Molibden, réwnomiernie rozmieszczony w osnowie,
zapobiega powstawaniu korozji wzerowej, podwyzsza zaro-
odpornosc, odpornosé na scieranie oraz, w pewnym zakre-
sie jego wystepowania, podwyzsza energie bledu utozenia
EBU osnowy. Wegiel obniza temperature przemiany M.,
odpornosc korozyjna oraz umacnia metaliczna osnowe sto-
pu poprzez tworzenie z chromem i molibdenem weglikow
[12]. Odlewnicze stopy kobaltu zawierajg mniej wegla (do
0,025%), chromu oraz molibdenu. Zwigkszono natomiast
zawartos¢ niklu, wolframu oraz wprowadzono dodatkowe,
nieznaczne ilosci niobu i tytanu [13,14]. Pewne kontrower-
sje, z uwagi na zawartos¢ niklu, moze budzi¢ biotolerancja
takich stopow oraz niewystarczajgca wytrzymaltosé na pe-
kanie zmeczeniowe [15,16]. Znacznie wigksza wytrzyma-
tos¢ mechaniczna stopow kobaltowych przerabianych pla-
stycznie w poréwnaniu z odlewniczymi oraz wigksza od-
pornosc na korozje wzerowa i szczelinowa sprawia, ze co-
raz szersze zastosowanie dla celow implantacji dokostnej
znajdujg stopy do przerobki plastycznej [4,17].

Galunek ! Kmd
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are still many advantages for a such arthroplasty. It was
found that the number of wear products was a lot smaller
than in metal/PE implants. Also the intensity of tissue re-
actions was lower in metal/metal implants [37]. This is en-
couraged research on metal/metal-type arthroplasty mainly
on the modification of their triobiological characteristics [38].

Development of biomaterials for
joint arthroplasty

In the development of biomaterials used for arthroplasty
purposes we can point out :
*Biocompatibility
*Mechanical strenght
*Biomechanical adjusting in bone tissue
*Triobiological characteristics

Alack of toxic reactions on the surrounding tissues and
the tolerance of biomaterials by human cells are the main
goals of biomaterials [3,39]. These characteristics are con-
nected with corrosion resistance of biomaterials and their
bioelectric agreement [4]. Unfortunately, materials used for
purposes of arthroplasty at a higher or lower level are not
accepted biocompatibility. There are many reports in the
literature about toxicity of such metalls as : chromium,
wanadium, iron, nickel and their negative influence on the
human body. Titanium-ions release can cause allergy or
around the implant inflammatory reactions. It was found
that titanium has an influence on endotoxic characterics of
cytokines. All that can cause biomechanical destabilizing
of titanium implants [19,24,40]. Also there are many prob-
lems with Al** ions. Because of hydrolitic processes they
can appear in the surrounding tissue from the surface of
the implants .They are thought to be responsible for brain
demage or processes responsible for hardening and
shapening blood vessles [41].

Stopy kobaltu
Co-base alloys | CoCrMoNi(MP35N)

| yet approv:
szeroko stosowany ! preferably used
stosowany / used

Wysoka / high _
Wysoka / high

Stopy tytanu TiAleV4 (ELI)
Ti-base alloys | TiAIBNb7
TiNb13Zr13

TABELA 6. Dostepnos¢ biomateriatow metali-
cznych [2].
TABLE 6. Availability and price of implant materials. -

W TABELI 5 zestawiono dane dotyczace wiasciwosci me-
chanicznych najczesciej stosowanych stopéw implantacyj-
nych. Na uwage zastuguje dwukrotnie wyzsza elastycznosé
stopéw tytanu w poréwnaniu z pozostatymi stopami implan-
tacyjnymi. Ma to korzystne znaczenie w odniesieniu do ada-
ptacji tkankowej takich biomateriatow [18]. Tytan i jego sto-
py kwalifikuje sie do materiatow implantacyjnych o najwyz-

Srednia / medium | szeroko stosowany / preferably used
Srednia / medium | stosowany w USA / used in USA

W ysoka / high na etapie badan / not available in Europe

Implant materials should have high parameters of dura-
bility, mostly wear durability and proper elasticity [2,4,7].
High differences in E-Modulus between bone and implant
materials cause non-proper weight caring when bone/im-
plant contact occours. It has a direct influence on durability
in these kind of conections. This motivated research for
isoelastic endoprostheses - with similar elesticity to that of
the bone. But relations of bone/implant are more important
that non-changing flexibility modules of the implant. Re-
search on this problem is possible thanks to the proper
geometry of stems or by using materials with gradient of
elasticity similar to bone/implant contact area.
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szej odpornosci korozyjnej i biozgodnosci, chociaz istnieje
tu wiele watpliwosci [19,20]. W tkankach wokot wszczepow
tytanowych obserwuje sie znaczne ilosci tytanu | wanadu
[19, 21], mogace inicjowac stany zapalne [22].

W badaniach poréwnawczych biozgodnosci implantacyj-
nych stopow kobaltu oraz tytanu stwierdzono, ze to te pierw-
sze korzystnie hamuja proliferacje limfocytow krwi obwo-
dowej [23]. W pracach [24,25] wskazuje sig, Ze pomimo
nizszej toksycznosci stopow tytanu w stosunku do odpo-
wiednikow kobaltowych, te pierwsze zdolne sg do wywoly-
wania znacznie intensywnigjszych procesow zapalnych w
kosci. W TABELI 6 zestawione zostaty dane dotyczace do-
stepnosci metalicznych stopow implantacyjnych.

Jak juz wspomniano, najczesciej stosowanym uktadem
tarciowym w endoprotezach stawu biodrowego, jest meta-
liczna badz ceramiczna glowa i panewka z polietylenu
(UHMWPE). Polietylen na panewki sztucznego stawu (Chi-
rulen, Hylamer, Enduron}powinien odpowiada¢ wymogom
normy I1SO 5834. Ceramiczne elementy endoprotez najcze-
$ciej wykonywane sg z tlenku glinu (Al,O,). Wprowadzenie
przez Boutina peinej protezy ceramicznej z tlenku glinu [26],
byto poczatkiem intensywnych badan w kierunku rozwoju
endoprotez ceramicznych. Takie cechy bioceramiki, jak m.in.
: wysoka wytrzymalo$é na Sciskanie, odpornosc na zuzycie
tribologiczne, brak oddziatywania korozyjnego z otaczaja-
cymi tkankami oraz bardzo dobra biozgodnosé, stwarzajg
potencjalnie duze mozliwosci rozwoju i aplikacji tych mate-
riatéw dla celow endoprotezoplastyki - gléwnie ceramiki gli-
nowej [27], cyrkonowe] [28] oraz hydroksyapatytowej [29].
Powazng wada tych materialow sa relatywnie wysokie kosz-
ty wytwarzania oraz niewystarczajaca odpornosc na pgka-
nie zmeczeniowe [30].

Dos$wiadczenia kliniczne wskazuja, ze powodzenie
endoprotezoplastyki w duzym stopniu zalezy od trwatosci
eksploatacyjnej wezia kinematycznego sztucznego stawu -
glowa / panewka. Liczne doniesienia literaturowe
potwierdzajg dominujacy wplyw procesow tarcia i zuzycia
weztow kinematycznych endoprotez na ich trwatosé [31,32].
Wskazuje sie przy tym, ze produkty zuzycia panewek
polietylenowych moga wzmagac procesy resorpcii i lizy kosci
- co w konsekwencji prowadzi do obluzowania implantow
[33,34]. Zamiana panewki polietylenowej na metaliczng
badz ceramiczng nie znalazta jak dotychczas szerszego
zastosowania w praktyce klinicznej. Nalezy przy tym
zaznaczy¢, Ze po raz pierwszy w 1938 roku podjeto proby
wprowadzenia do praktyki klinicznej endoprotezy z glowa i
panewka wykonanymi ze stali nierdzewnej [35].
Zastosowanie stopéw kobaltowych typu Co-Cr-Mo w
endoprotezach metalicznych opracowanych przez McKee
Farrar, stanowito nastepny krok w rozwoju tego typu
endoprotezoplastyki. Jednakze, wieloletnie doswiadczenia
kliniczne wskazujg na wiekszg trwatos¢ endoprotez typu
metal / polietylen, w poréwnaniu z protezami metalicznymi
[36]. Zbyt duza liczba obluzowan protez metalicznych
zwigzana jest gtdwnie z duzymi oporami ruchu pary
kinematycznej metal/metal. Jadnoczesnie wskazuje sie na
wiele zalet endoprotez metalicznych. Stwierdzono, ze ilos¢
produktéw zuzycia w tego typu protezach byta wielokrotnie
mniejsza w porownaniu z ukladem metal / PE . Rowniez
natezenie reakcji tkankowych byto mniejsze wokot
implantéw metal / metal [36,37]. Stanowi to zachete dla
dalszych prac nad protezami metalicznymi, szczegélnie w
kierunku modyfikacji ich charakterystyk tribologicznych [38].

Rozwdj biomateriatow dla
endoprotezoplastyki stawéw

W rozwoju materiatow dla endoprotezoplastyki mozna
wyrézni¢ nastepujace gtowne determinanty:

Generally, there are non and cemented arthroplasty.
When estimating the pros and cons of this kind of surgical
intervention the sort and quality of bone cement as well as
the preparation of the implant surface for non cemented
endoprostheses should be mentioned. Most common in use
bone cements based on acrylic polymers are known for their
many disadvantages mainly toxicity of monomers and high
temperature of hardening. There might be a solution in the
research of bioactive, calcium/phosphorus-type cements
and their composites [42,43,44], with great influence of polish
researchers [45]. Surface treatment of endoprostheses is
the goal for their biological activation for a better connec-
tion between bone and implant. This is achieved by manu-
facture of outspread (porous) surface or of bioactive thin
layers mostly based on bioglass and ceramic. Surface po-
rosity with correct parameters is mainly made by means of
vacumm plasma spraying (VPS) of metallic or ceramic pow-
ders. Also plasma methods can be used to form of thin lay-
ers of bioactive materials on implant surfaces [46]. But many
problems can be encountered when doing so.lt is possible
to find in the literature data about durability decreasing of
titanium stems after covering with hydroxyapatite [47]. The
chemical changes in this layer can have a bad influence on
the connection between implant and bone. There are also
many doubts about adhesion between sprayed layer and
metallic stem [47].

The influence of friction and wear processes of kinematic
connections in endoprostheses (head/cup) on their exploi-
tation time is obvious. It appears that development in joint
arthropasty relies on improvements of material technology
and constructional aspects of friction pairs of joint
endoprostheses.

The main tendency in the development of constructional
biomaterials for joint arthroplasty is connected with physi-
cal and chemical modifications of the ones that are being
used and research on new materials :

- Poliethylene

- chemical modification (Chae . Yim, Kwi J.Lee)

- technology (Huber J., Plitz W., Oka M., Muratoglu O.K.)

- surface porosity (Pinchuk L., Tsvetkova E.)

- Metallic alloys : Co-Cr-Mo, Ti(Al, V, Zr, Nb, Ta, Mo), steels
(316L, REX734, P2000)

- new alloys (Kramer K.-H., Plitz W.,Cipera W.M.)

- surface modification (Van Ray J., Gil F., Vancoille

E..Cigada A.)

- Ceramics / powder metallurgy

- ZrO, (Murray M., Pryce A.)

- Si;N, (Ikeuchi K., Ohashi M.)

- sintern ; Co-Cr-Mo, Ti and alloys (Becker B., Bolton J.,

Politechnika Biatostocka)
- Composits
- polymers, v.e..CFRP (carbon fibre reinforced plastic)
(Scheller G.)

- metallic (Politechnika Biatostocka)

Research on metallic components, especially steel im-
plants and titanium alloys is rather advanced new steel im-
plants shouldn't consist of toxic nickel but with nitrogen,
chromium, magnesium, with high corrosion resistance and
mechanical strength. New developed stells (P 2000, Pana-
cea, Macrofer 2515 MaN) is awaiting for certification [2]. A
tendency for new Ti-alloys development is connected with
changes in its structure and chemical composition. It is
achieved by eliminating aluminium and wanadium from
these alloys, replacing it with others like: Zr, Nb, Ta, Mo, Pt.
A new Ti-alloys should more biocompatibile. with higher
corrosion resistance and mechanical strength. It is tried to
achieved one-phase structures - beta type(Ti-15Mo, Ti-
15Mo-3Nb-2Si) or similar to beta(Ti-13Nb-13Zr) [2].

Development of ceramic materials, mostly based on ZrO,
and Si,N, has a goal in research a new biomaterials for



i

- Biozgodnost

- Wiasciwosci mechaniczne

- Mocowanie biomechaniczne w tkance kostnej
- Charakterystyki tribologiczne

Brak oddzialywania toksycznego na otaczajace tkanki
jak tez tolerancja biomateriatu przez organizm stanowig
podstawowe wymogi stawiane biomateriatom [3,39] . Cechy
te w duzym stopniu zwigzane sa z podatnoscig na korozje
danego materiatu oraz jego zgodnoscia bioelektroniczna [4].
Niestety, stosowane obecnie dla celéw endoprotezoplastyki
materialy, aczkolwiek w roznym stopniu, nie wykazujg
oczekiwane] biozgodnosci. Jest wiele doniesien
literaturowych o szkodliwym oddziataniu metali na organizm,
szczegolnie takich jak : chrom, wanad, nikiel, zelazo.
Wydzielanie sie jonow tytanu, z uwazanych za najbardziej
biozgodne endoprotez tytanowych, moze powodowac
alergie lub reakcje okolowszczepowa. Stwierdzono takze,
ze tytan ma wplyw na réznicowanie i aktywnosé
osteoklastow oraz wywiera dziatanie endotoksyczne
indukujace cytokiny. Wszystkie te czynniki mogg prowadzic
do destabilizacji biomechanicznej endoprotez tytanowych
[19,24,40]. Rowniez jonom glinowym Al przypisuje sie
szereg niekorzystnych oddziatywan. W wyniku procesow
hydrolitycznych moga przenikac¢ z powierzchni implantow
ceramicznych do otaczajacego srodowiska komorkowego.
Przypisuje sie im udziat w inicjacji schorzen mézgu o
charakterze dementywnym, osteomalacji glinowej (m.in.béle
miesni, zmiany strukturalne kosci) czy wreszcie wptyw na
procesy twardnienia i usztywnienia naczyn krwionosnych
[41].

Materiaty implantacyjne powinny charakteryzowac sie
wysokimi parametrami wytrzymatosciowymi, szczegdlnie
odpornoscig zmeczeniowa | wiasciwa sprezystoscia [2,4,7].
Znaczne roznice w sprezystosci kosci i materiatow
implantacyjnych wplywajg na nierownomiernosc
przenoszenia obcigzen w kontakcie implant/kosc. Ma to
bezposredni wplyw na trwalosc takich potgczen. Stanowito
to impuls do badan w kierunku tzw. endoprotez
izoelastycznych - o zblizonych do kosci modutach
sprezystosci. Wydaje sie jednak, ze waznigjszym w tym
przypadku sg nie tyle wartosci statych sprezystosci
materialu elementow endoprotezy, ile relacje sztywnosci
elementéow uktadu implant/kosc. Realizacja tego
zagadnienie jest mozliwa badz poprzez wtasciwe
projektowanie geometryczne elementow endoprotezy badz
zastosowanie materiatow z rozktadem gradientowym
sztywnosci, zblizonym do pozadanych wartosci w obszarze
kontaktowym implantu z koscia.

Z uwagi na sposob mocowania implantow w kosci,
zabiegi endoprotezoplastyki prowadzi sie z uzyciem badz
bez cementu kostnego. Pomijajac omawianie wad i zalet
takich technik implantacji, nalezy podkreslic znaczenie
rodzaju i jakosci cementow kostnych oraz przygotowania
powierzchni elementéw endoprotez bezcementowych.
Najczescie] uzywane cementy kostne, na bazie polimerow
akrylowych, cechuje szereg wad, szczegolnie : toksycznosc
monomerow, kruchos¢, kurczliwosc, wysoka temperatura
w czasie utwardzania. Perspektywicznymi wydajg sie by¢
badania nad opracowaniem cementow bioaktywnych [42],
fosforanowo-wapniowych [43,44] i kompozytow na ich bazie,
z widocznym udziatem polskich badaczy [45]. Ksztattowanie
powierzchni endoprotez bezcementowych ma na celu jej
aktywacje powierzchniowg, w kierunku uruchomienia
biologicznych procesow mocowania implantu w kosci.
Realizuje sie to przez ksztaltowanie powierzchni rozwinietej
(porowatej) badz utworzenie warstewki materiatow
bioaktywnych, giownie na bazie bioszkiet i ceramiki
apatytowej. Porowatos¢ powierzchniowg o ustalonych
parametrach najczesciej uzyskuje sie metodaminanoszenia
plazmowego (Vacumm Plasma Spraying)) proszkow

friction elements of endoprostheses. These materials have
a better triobiological parameters and fatique resistance in
compare to aluminium-base ceramics. There is something
optimistic concerning the construction of whole kinematic
couple (head/cup) of hip joint endoprosthese from sintered
silicium nitride (Si;N,) [49].

In purpose to improve of triobiological characteristics
of friction elements in joints arthroplasty wide-spreaded
researches are held on surface modification of these ele-
ments. There are many methods in use : ion implantation
[50], with use of wear-resistance thin layers which are for-
mulate by means of PVD and CVD methods [51]. The great
expectations are connected with application of polymer-base
and ceramic composites for friction elements of
endoprostheses [52,53,54]. The literature data show on
possibilities of using of powders metallurgy for a such ma-
terials manufacture [55]. Important advantage of this way is
possibility of getting composite materials with wanted pro-
prieties of biofunctionallity.

There are also works in the Material Science Depart-
ment of the Bialystok Technical University on development
of porous implant biomaterials manufactured by means of
powder metallurgy [56]. The have been obtained many of
composites materials based on Co-Cr-Mo - alloy with pow-
der fullers - friction modifier additives. The composites with
silicium nitride had the best tribological characteristics. The
cup of hip joint endoprosthese has been made from this
material- with the stem of carbon/carbon type composite
and the head from the solid (cast) Co-Cr-Mo - alloy. This
endoprosiese has been shown on FIG.2.
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metalicznych i ceramicznych. Mocowanie takich implantow
w kosci nastepuje w wyniku przerastania porow tkanka
kostng [46]. Rowniez metodami plazmowymi nanosi sie
warstewki materiatow bioaktywnych. Nalezy jednak liczyé
sig z problemami, zwigzanymi z ta technikg nanoszenia. W
literaturze publikowane sg dane dotyczace ostabienia
wytrzymatosci zmeczeniowej trzpieni tytanowych po
zabiegach pokrycia plazmowego hydroksyapatytem [47].
Ponadto, hydroksyapatyt w plazmie ulega czesciowej
amorfizacji, facznie ze zmianami chemicznymi, co moze
niekorzystnie wplywac na jakos¢ potaczenia implant/kosc
[48]. Istnieje rowniez wiele zastrzezen dotyczacych trwatosci
potaczenia napylonej warstewki z rdzeniem metalicznym
[47].

Wptyw warunkow pracy weztéw kinematycznych
endoprotez stawow na ich trwatosé eksploatacyjng jest
oczywisty. Wydaje sie, ze postep w endoprotezoplastyce
stawow, w kontekscie wydtuzenia czasu do zahiegow
realloplastyki, zalezy giownie od rozwigzan materiatowo-
technologicznych i konstrukcyjnych weztéw tarcia
endoprotez.

Ogdlne tendencje rozwoju biomateriatéw konstrukecyjnych
dla endoprotezoplastyki zwigzane sg modyfikacjg
fizykochemiczng dotychczas stosowanych oraz rozwojem
nowych materiatow :

- Palietylen

- modyfikacja chemiczna (Chae |. Yim, Kwi J.Lee)

- metody technologiczne (Huber J., Plitz W., Oka M.,

Muratoglu O.K.)

- porowatos¢ powierzchniowa (Pinchuk L., Tsvetkova E.)
- Stopy metaliczne : Co-Cr-Mo, Ti(Al, V, Zr, Nb, Ta, Mo),

stale (316L, REX734, P2000)

- nowe stopy (Kramer K.-H., Plitz W.,Cipera W.M.)

- modyfikacja powierzchni (Van Ray J., Gil F., Vancoille

E..Cigada A.)

- Ceramika / metalurgia proszkow

- cyrkonowa (Murray M., Pryce A.)

- azotek krzemu (lkeuchi K., Ohashi M.)

- spieki: Co-Cr-Mo, Ti i jego stopy (Becker B., Bolton J.,

Politechnika Biatostocka)

- Kompozyty

- polimerowe, np.CFRP (carbon fibre reinforced plastic)

(Scheller G.)

- metaliczne (Politechnika Biatostocka)

W obszarze tworzyw metalicznych prowadzone sg
intensywne badania w kierunku opracowania nowych
stopow, szczegolnie stali i stopow tytanu. W odniesieniu do
stali rozwija sie stopy bez zawartosci toksycznego niklu, z
azotem, chromem, magnezem - 0 wysokiej odpornosci
korozyjnej i parametrach wytrzymatosciowych. Duze
nadzieje wigze sie z juz opracowanymi stopami (P 2000,
Panacea, Macrofer 2515MaN), ktore oczekuja na certyfikaty
dopuszczeniowe [2]. Tendencje rozwojowe stopow tytanu
dotyczg zmian strukturalnych i sktadu chemicznego. Dazy
sie do eliminacji z tych stopdw glinu | wanadu, z zamiang
na takie pierwiastki stopowe, jak : cyrkon (Zr), niob (Nb),
tantal (Ta), molibden (Mo) i platyna (Pt). Wprowadzenie tych
pierwiastkow generalnie podwyzsza biozgodnos¢ takich
stopow, ich odpornos$¢ korozyjng i  parametry
wytrzymatosciowe. Dazy sie przy tym do ksztattowania
struktury jednofazowej, typu f§ (Ti-15Mo, Ti-15Mo-3Nb-2Si)
badz bliskiej § (Ti-13Nb-13Zr) [2].

Rozwoj materiatow ceramicznych, szczegolnie na bazie
Zr0, i Si;N,ma na celu opracowanie nowych biomateriatow
na elementy weztow tarcia endoprotez. Materialy te
charakteryzujg sie wigksza odpornoscig na pekanie
zmeczeniowe i lepszymi charakterystykami tribilogicznymi
w porownaniu z ceramika glinowa. Mozna miec zastrzezenia
do ceramiki cyrkonowej, z uwagi na promieniotworczosc
od pierwiastow akcesorycznych. Natomiast za
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optymistyczne nalezy uznac¢ doniesienia literaturowe o
probach konstrukcji petnego wezta kinematycznego
endoprotezy stawu biodrowego (glowa/panewka) ze
spiekanego azotku krzemu [49].

W celu poprawy charakterystyk tribalogicznych
elementow trgcych endoprotez, prowadzi sie szeroko
zakrojone badania w kierunku modyfikacji ich powierzchni.
Stosowane sg rézne metody, m.in. implantacja jonowa [50],
za pomoca cienkich warstw odpornych na Scieranie,
nanoszonych metodami PVD i CVD [51]. Duze nadzieje
wigze sie z aplikacjg kompozytow polimerowych i
ceramicznych na wezly tarcia endoprotez [52,53,54].
Optymistyczne w tym zakresie sg doniesienia literaturowe
o mozliwosci zastosowania metalurgii proszkow do
wytwarzania tego typu biomateriatow [55]. Wazna zaletg
tej techniki jest mozliwos¢ otrzymania materiatow
kompozytowych o zadanych cechach biofunkcjonalnosc
[7,38], np. poprzez wprowadzenie dodatkéw tribologicznych,
substancji bioaktywnych, czy tez lekow. Obecnosé
porowatosci w takich biomateriatach moze wzmagac
procesy osteoindukcji.

W Katedrze Materialoznawstwa Politechniki Biatostockiej
prowadzone sg rowniez prace badawcze w kierunku
otrzymania porowatych biomateriatéw implantacyjnych
metodami metalurgii proszkow [56]. Otrzymano juz i
zbadano szereg materiaiow kompozytowych na bazie stopu
Co-Cr-Mo z proszkowymi wypeiniaczami - dodatkami
smarowymi. Najlepszymi wiasciwosciami tribologicznymi
charakteryzowaty sie kompozyty z udziatem azotku krzemu
(Si3N4). Z takiego kompozytu wykonano panewke protezy
stawu biodrowego - z trzpieniem kompozytowym typu
wegiel/wegiel (AGH w Krakowie) oraz gléwka z litego stopu
Co-Cr-Mo (Politechnika Czestochowska). Zdjecie takiej
endoprotezy przedstawione jest na RYS.2.

Zaplanowano dalsze badania takiej endoprotezy, gtéwnie
w kierunku oceny parametrow wytrzymatosciowych i
adaptacji tkankowej.

RYS.2. Prototyp catkowitej protezy stawu
biodrowego

FIG.2. Prototype of hip joint endoprosthese
New research on this kind of endoprostese mainly
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Wstep

Zastosowanie chemii w badaniach medycznych stanowi
w obecnym stuleciu jeden z gtownych interdyscyplinarnych
kierunkow badan, a wielkie znaczenie w tych badaniach
majq biopolimery. Rozne grupy biopolimerow zastosowa-
no w systemach kontrolowanego dozowania lekow (drug
delivery system, DDS), w tym naturalne i syntetyczne poli-
mery jako nosniki lekow [1,2]. Lipofilowe polimery utatwiajg
transport leku do komorek. Najczesciej stosowanymi jako
nosniki lekow, z grupy polimerow naturalnych nalezg: dek-
stran, lecytyny, kwas hialuronowy, skrobia, a z grupy poli-
merow syntetycznych: glikol polietylenowy [PEG], kopoli-
mer styrenu i bezwodnika maleinowego [SMA], i inne kopo-
limery bezwodnika maleinowego, poli(N-hydroksypropylo-
amid metakrylowy) [HPMA] i rézne poliestry [3].

Zastosowanie takich nosnikéw ma na celu zwiekszenie
efektow terapeutycznych danego leku i zmniejszenie jego
szkodliwych dziatann ubocznych oraz uproszczenie metod
dozowania lekow.

Tak zwana czasowa kontrola w systemach dozowania
lekéw ma na celu optymalizacje i przediuzenie czasu dzia-
tania danego leku, co ma znaczenie w przypadku lekow
szybko metabolizowanych i wydalanych z organizmu.

Waznym zadaniem kontrolowanych systeméw dostar-
czania jest kierowanie leku do tych komarek, kiore zostaty
zainfekowane lub narazone na okreslone dzialania choro-
botworcze [4-15].

Polimery zastosowane jako nosniki lekéw winny byc
wydzielane z organizmu poprzez nerki ewentualnie po ich
enzymatycznej degradacji, czyli winny by¢ biodegradowal-
ne jak tez biokompatybilne czyli obojetne dla organizmu
pacjenta [16,17]. Dotychczas znane polimerowe systemy
kontrolowanego dozowania lekéw (DDS) nie zawsze spet-
niaja te warunki i maja pewne mankamenty jak: 1° nie sg
biokompatybilne, 2° nie funkcjonuja w sposob powtarzalny
ze wzgledu na ich nieokreslong scisle strukture chemicz-
ng - co ma miejsce najczesciej w przypadkach stosowania
wielkoczasteczkowych polimerow naturalnych. W tym arty-
kule przedstawiamy zsyntetyzowany w naszym laborato-
rium i opisany po raz pierwszy polimer poli[R]-3-hydroksy-
maslan, wykazujgcy petng kompatybilnosc. Jest to mate-
riat nadajacy sie ze wzgledu na swe cechy fizykochemicz-
ne doskonale jako nosnik lekéw, a ponad to wykazuje tak-
ze swoistg aktywnosc biologiczng uzyteczng w chemotera-
pii.

Synteza nowego
biomimetycznego polimeru

Poli(3-hydroksymastowy kwas), PHB, nalezy do duzej
grupy naturalnych estrow PHAs, (poli-3-hydroksyalkanola-
now) obecnych w komarkach réznych mikroorganizmow
[18,19].

Dwie grupy naturalnych polimerow majgcych strukture
poli(3-hydroksymaslanu) (PHB) sg obecne w zywych sys-
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Introduction

Chemistry for health will be a major goal of chemists
activities in this century, therefore a great attention is paid
to biopolymers and their potential medical applications. To
increase the activity of antitumor drugs many attempts have
been aimed at effective increase of drug concentration in
target cells. Many kinds of controlled drug delivery systems
(DDS) and drug carriers including synthetic and natural
polymers, liposomes, micropheres and nanospheres have
been proposed as drug carriers [1,2]. Lipophylic or amphifilic
polymers offer the great potential to serve as drug carriers,
because they can provide an easy access to human cells.
A variety of natural polymers, such as human serum albu-
min (HSA), dextran, lecitines, hyaluronic acid, as well as
synthetic polymers: polyethylene glycol [PEG], poly(styrene-
co-maleic anhydride) [SMA], poly(N-hydroxy-propyl-
methacrylic amid) [HPMA], poly(divinyl-ether-co-maleic
anhydride) [DIVEMA] and many polyesters show good prop-
erties when used as carries for cytotoxic drugs [3].

All controlled release systems aim to improve the effec-
tiveness of drug therapy. This improvement can take the
form of increasing therapeutic activity compared to the in-
tensity of side effects, reducing the number of drug admin-
istrations required during treatment, or eliminating the need
for specialized drug administration (e.g., repeated injec-
tions).

In temporal control drug delivery systems aim to deliver
the drug over an extended duration or at a specific time
during treatment. Controlled release over an extended du-
ration is highly beneficial for drugs that are rapidly metabo-
lized and eliminated from the body after administration. With
the controlled release system, the rate of drug release
matches the rate of drug elimination. A temporally control-
led release system would ensure that the maximum possi-
ble benefit is derived from the drug.

In distribution control, drug delivery systems aim to tar-
get the release of the drug to the precise site of activity
within the body.

A large number of classes of drugs can benefit from tem-
poral or distribution controlled release. These classes in-
clude chemotherapeutic drugs [4,5] immuno suppressants
[6], antiinflammatory agents [7-9], antibiotics [10], opioid
antagonists [11], steroids [12], hormones [13], anesthetics
[14] and vaccines [15].

Polymers that are naturally excreted from the body are
desirable for many controlled release applications [16,17].
These polymers may be excreted directly via the kidneys or
may be biodegraded into smaller molecules that are then
excreted. Nondegradable polymers are acceptable in ap-
plications in which the delivery system can be recovered
after drug release (e.g., removal of patch or insert) or for
oral applications in which the polymer passes through the
gastrointestinal tract.

Some disadvantages of all these systems as: 1° low
biocompatibility of synthetic polymers; 2° difficulties in proper
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temach:

- Wysokoczasteczkowe poliestry (PHB i jego kopolimery,
Mw wynosi ponad sto tysiecy) produkowane w komérkach
mikroorganizmow;

- Matoczasteczkowe poliestry PHB (DP 20-120) obecne w
komarkach prokariotycznych i eukariotycznych tworzacych
membrany komorkowe [20]. Tego rodzaju polimery obec-
ne sg rowniez w osoczu krwi ludzkiej. Obecnoéé¢ matocza-
steczkowych polimeréw kwasu 3-hydroksymastowego
(PHB) w ludzkich komarkach i ich rola w procesach zycio-
wych zwrocita uwage chemikow i biologéw i podjeto wiele
prob otrzymania tych materialow na drodze syntezy enzy-

~matycznej i chemicznej, gdyz materialy naturalne i otrzy-

mane metodami biotechnologicznymi (fermentacji) nie sg
jednolite, wykazujg znaczny rozrzut mas czgsteczkowych i
obecnos¢ roznych elementow strukturalnych.

Seebach opracowat metode stopniowej polikondensacji
kwasu [R]-3-hydroksymastowego stosujac na kazdym eta-
pie polikondensacji sukcesywne blokowanie i odblokowa-
nie grup koncowych. Metoda tg mozna otrzymac liniowy
PHB (o maksymalnej Mn " 12 000) i cykliczne oligomery.
Jednak jest to metoda czasochionna i zmudna [21].

Alternatywng dla metody polikondensacji byly metody
oparte o polimeryzacje z otwarciem pierscienia j3-butyro-
laktonu w obecnosci roznych inicjatorow koordynacyjnych
jak aluminokwasy, dietylek cynku/woda, trietyloaluminium/
woda. Stosujac te katalizatory uzyskiwano polimery o sze-
rokiej polidyspersyjnosci i architekturze makroczasteczek,
roznej od tej charakterystycznej dla naturalnego PHB. Po-
nadto inicjatory oparte o metale: Zn, Al, Sn nie gwaranto-
watly uzyskania biokompatybilnego, nie zawierajacego $la-
dow tych metali, materialu dla zastosowan w medycynie
[22].

W naszym zespole od szeregu lat zajmujemy sie che-
mig poli(3-hydroksymaslanu) - polimeru, ktory wystepuje w
przyrodzie i jest produkowany w zywych komorkach bakte-
rii, roslin, a takze ssakow w tym rowniez w organizmie czto-
wieka, na drodze enzymatycznej. Opracowali$my metody
kontrolowanej syntezy tego polimeru stosujac dwa rézne
systemy katalityczne.

Pierwsza metoda syntezy opisana przez nas uprzednio
oparta byla o odkrycie Dye [23] i Edwards'a [24], ktdrzy
opisali metode rozpuszczania metali alkalicznych, gtdwnie
potasu i sodu, w aprotycznym rozpuszczalniku (np. THF),
zawierajgcym eter koronowy (np. 18-korona-6) lub kryptand
[2.2.2]. Ta metoda pozwala na otrzymaniu roztworéw za-
wierajgcych unikalne supramolekularne roztwory tych me-
tali alkalicznych w postaci rozpuszczonych par jonowych
np. K+,L/K- (L = 18-crown-6 lub 15-crown-5) i pewna ilosé
wolnych elektrondw.

Modyfikujac, w oparciu o badania kinetyki rozpuszcza-
nia metalu metode Dye'a | Edwards'a, uzyskalismy roztwo-
ry czystych par jonowych bez domieszek elektronow.

Pary jonowe metali alkalicznych zdolne sg do przenie-
sienia pary elektronow [25-27] anionu metalu na czgstecz-
ke elektrofilu z wytworzeniem odpowiednich karboanionéw
lub enclano-anionéw w wypadku f-butyrolaktonu (SCHE-
MAT 1).

W przypadku reakcji S-enancjomeru i f-butyrolaktonu
uzytego w nadmiarze molowym zachodzi polimeryzacja b-
butyrolaktonu i wytworzenie poli(kwasu [R]-3-
hydroksymastowego) [27,28] (SCHEMAT 2). ’

Otrzymany polimer ma strukture identyczna jak naturalny
PHB za wyjatkiem obecnosci koncowych grup acetoksy
zamiast grup -OH obecnych w biomimetycznym poli(kwasie
[R]-hydroksymastowym). Dazac do otrzymania polimeru o
idealnej biomimetycznej strukturze, zastosowano jako
inicjator sol sodowa kwasu [R]-3-hydroksymaslowego [29].
Otrzymano w ten sposéb polimer "na miare” o identyczne;
strukturze jak w produkcie naturalnym (SCHEMAT 3).
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chemical characterization of high molecular weight natural
polymers, forced us to look for some novel biocompatible
immuno neutral polymers exhibiting a very precisely defined
structure. In this paper we present results of our studies on
synthesis of poly(3-hydroxybutanoic acid) used for the first
time as drug carrier for preparation of well defined drug-
polymer conjugates.

Preparation of novel biomimetic
polymers

Poly(3-hydroxybutanoic acid) called also as poly(3-
hydroxybutyrate) PHB, belongs to the big family of
poly(alkanoates) PHAs, natural polymers produced by vari-
ous microorganism and stored in the cell cytoplasma in
bacterial cells [18,19].

Two types of natural aliphatic polyesters having the struc-
ture of poly([R]-3-hydroxybutanoate) (PHB) are present in
living systems:

- High-molecular-weight (PHB and copolymers, M,, up to
hundred thousands) produced in prokaryotic cells as mi-
crobial storage material;

- Low-molecular-weight polymers (DP 20-120) present in
prokaryotic and eukaryotic cells, forming complexes with
poly(-Ca-phosphate) as building blocks of channels in cell
membranes, responsible for ion transport across a mem-
brane [20]. The low-molecular-weight polyesters are present
also in human blood plasma.

The presence of low-molecular-weight PHB polymers in
living cells and their obvious importance in life processes
has attracted attention of chemists and biologists, and a lot
of attempts have been made to synthesize analogues of
natural PHB using various synthetic methods.

Seebach and his associates have developed an elegant
method of PHB preparation using step-by-step
polycondensation of [R]-3-hydroxybutanoic acid. However,
this procedure is very laborious and time-consuming be-
cause protection and deprotection of end groups of the
monomer and intermediate oligomers are necessary ateach
polycondenstion step [21].

Another synthetic procedure was based on ring-opening
polymerization of 5-butyrolactone using organometallic co-
ordinative initiators. However, the resulting polymers exhibit
very broad molecular weight distribution and their end
groups, are different from those found in natural polymers
present in living systems.

Same metalloorganic catalysts have been also employed
in synthesis of poly(3-hydroxybutyrate) [22].

In this paper synthesis of biomimetic analogues of natu-
ral PHB are presented using [S]-f-butyrolactone as a
monomer and two novel catalyst systems.

In the first method the preparation of the proper catalyst
was based on discoveries by Dye [23] and Edwards [24]
concerning the dissolution of alkali metals: potassium or
sodium in an aprotic solvent, such as THF, containing a
macrocyclic organic ligand e.g., 18-crown-6 or cryptand
[2.2.2]. The specific procedure enables the preparation of
an unigue alkali metal supramolecular complex forming in
THF solution alkali metal ion pairs, e.g., K+,L/K- (where L =
18-crown-6 or 15-crown-5).

Such alkali metal ion pairs are capable of two electron
transfer from the potassium anion towards a suitable
substrate, e.g. S-butyrolactone with formation of a
biocompatible polymer (SCHEME 1) [25-27].

The strong tendency to two-electron transfer is due to
the unusual oxidation state of potassium anion bearing on
its outer s orbital a labile electrons doublet screened from
the positive potassium nucleus by inner orbitals. Using S-
enantiometr of -butyrolactone as a monomer and potas-
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Preparacja biomimetycznych
kanatéw jonowych w membranach
komoérkowych

Model membrany komorkowej otrzymano stosujac
podwojng spirale (helise) zbudowang z biomimetycznego
kwasu 3-hydroksymastowego i polifosforanu wapniowego
tworzaca kanat umieszczony w membranie zbudowanej z
glicerydu kwasu erukowego, a mianowicie

1,2-dierukoilofosfadylocholiny. Stwierdzono, ze takie
modelowe kanaliki (RYS.1) zdolne sa do tfransportu kationow
Ca? i Na' przez membrany [30,31].

Syntezy biomimetycznych
koniugatow lek-polimer i ich
zastosowania w chemoterapii

Jak opisano w poprzednich rozdzialach biodegradowalne
polimery przyczynily sie do stworzenia nowych mozliwosci
we wspolczesnej farmacji i chemoterapii. Wprowadzenie
nowego systemu transportu lekoéw w wyniku zastosowania
polimerowych nosnikéw, umozliwia kontrole adhezji lekow
i ich selektywne przenikanie przez membrany komorkowe.
Szczegolnie interesujace wiasciwosci i zalety jako nosnik
wykazuje opisany poli(kwas [R]-3-hydroksymastowy).

Koniugaty tego kwasu z cytotoksycznym lekiem
kladribing czyli 2-chloro-2'-deoksyadenozyng (2-CdA),
pochodna purynowych nukleozydow (RYS.2), wykazaty
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sium supramolecular complex as catalyst, an enolate
carbanion is formed as the first reactive intermediate, which
induces polymerization, yielding poly([R]-3-hydroxybutyrate)
[27]. The resulting biomimetic polyester has the structure
similar to native PHB produced in nature, except for acetoxy-
end-groups, which are formed instead of the hydroxyl ones
typical for natural PHB, (SCHEME 2) [28].

By considering the fact that even small structural defects
can change the bioactivity of a biopolymer we have been
looking for another regioselective initiator, which would be
able to produce poly([R]-3-hydroxybutyrate] bearing only -
OH and -COOH end groups typical for natural PHB. It turned
out that sodium salt of [R]-3-hydroxybutanoic acid activated
by added crown ether can act as a very effective initiator
inducing polymerization of (S)--butyrolactone (SCHEME
3). The hydroxybutanoate anion of the initiator attacks the
chiral carbon atom of the monomer [29], as it is usual in
ring-opening reactions of b-lactones induced by carboxy-
late anions. The structure of this synthetic biomimetic PHB
is identical as that of the natural polymer present in the hu-
man body.

Preparation of biomimetic artificial
ion channels

The artificial model of a cell membrane was prepared
using biomimetic PHB and the calcium polyphosphate com-
plex (poly-P) incorporated into lipid bilayers of 1,2-
dierucoylphosphatidylcholine. It was found that PHB/poly-
P channels show high conductivity for Ca?* and Na* cations
[30,31].

Thus the low molecular weight PHB-polymer (19-20
monomer units) can be used effectively for preparation of
artificial ion channels in cell membranes mimicking natural
ones. The model of channels proposed contains two heli-
ces: the outer one containing poly-(R)-3-hydroxybutanoate,
complexed by hydrogen bonding with the inner helix of poly(-
Ca phosphonate) (FIG.1).

Syntheses of biomimetic polymer-
drug conjugates and their
application in chemotherapy

Biodegradable polymers have had a remarkable impact
on the science of controlled drug delivery and show an re-
markable impact in human health care. The ability to impart
bioadhesivity, cell specificity, active drug transport inio a
biocompatible polymer represents an important synthetic
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RYS.1. Struktura kompleksu oligokwasu 3-
hydroksymastowego i polifosforanu Ca

FIG.1. Structure of a P(3-HB)/Ca-PPi complex
suggested by Reusch [30].

NT TN o
:OH_/CHE— C-CHz~CH-OH
CHy 0

RYS.2. Przyktad koniugatu kladribiny z poli(3-
hydroksymaslanem)

FIG.2. Conjugate cladribine with poly(3-
hydroxybutyrate)

9
O—C-CHs
1] C|H3 9
C—O—CH-CHzC-O—H
n
RYS.3. Przyktad koniugatu kwasu

acetylosalicylowego z poli(3-hydroksymaslanem)
FIG.3. Conjugate acetylsalicylic acid with poly(3-
hydroxybutyrate). '

istotny wptyw tego koniugatu na komorki rakowe w réznych
formach biataczek [32].

Cytotoksyczna aktywnosc kladribiny w komdrkach
rakowych prowadzi do zaburzen w tworzeniu kwasow
nukleinowych, co prowadzi do $mierci (apoptosis) komorek
rakowych, ktory to proces jest przyspieszany przez lipofilowy
nosnik polimerowy to jest oligokwas-3-hydroksymastowy.
Jak wykazaly ostatnio przeprowadzone do$wiadczenia, w
Zaktadzie Cytologii Klinicznej Centrum Medycznego

challenge. Therefore the studies of new materials for such
medical applications are still in progress. In this lecture we
present for the first time new synthetic biocompatible poly-
mers showing new vistas in such applications. Presented
in the previous chapter synthesis of poly(3-hydroxybutyrate)
is important, because this polymer show specific advan-
tages serving as a drug carrier.

The conjugates of this low molecular polymer (n = 5 15
mers) with the purine nucleoside 2-chloro-2'-
deoxyadenosine (cladribine, 2-CdA) show cytotoxic activity
towards some human cancer cells in the treatment of
lymphoproliferative disorder. The cytotoxic activity of
cladribine requires its intracellular accumulation, which is
resulting in cell apoptosis and is promoted by PHB used as
lipophylic drug carrier.

Moreover it has been demonstrated [32] that 2-chloro-
2'-deoxyadenosine conjugates with poly(3-hydroxybutyrate)
(FIG.2) show biological activity towards human hepatoma
HepG2 cells.

Up to now there are no available effective anticancer
drugs against human hepatoma. Efficacy of methods avail-
able for its therapeutic treatment as chemotherapy, surgi-
cal resection or/and liver transplantation is poor. According
to the experiments [32]

PHB-cladribine conjugates are hydrolyzed by human
blood serum and liver esterase, yielding the active drug
(cladribine). Moreover the hydrolysis of the carrier (PHB)

occurs in living tissue, yielding dimers and monomers of

PHB, which according to the recent papers show also bio-
logical activity [33-35].

The presented results show the cooperative biological
activity of both: a drug and a polymeric carrier. This phe-
nomenon has not been observed in the case of activities of
other polymers used as drug carriers.

Another interesting example of utility of PHB as drug
carrier is the PHB-acetylsalicylic acid conjugate (FIG.3).

The acetylsalicylic acid is well known versatile and pow-
erful drug used as anti-inflammatory, anti-rheumatic, anti-
fever and a mild analgesic drug, used also in stroke and
heart failure. It is expected that conjugates of this drug with
[R]-3-hydroxybutyrate will improve its activity also in sev-
eral neurodegenerative disorders [36].

The presented here strategy of drug conjugates using
PHB polymer as the carrier show new vistas in chemo-
therapy.
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synergistycznego dziatania zarowno leku jak tez nosnika.
Produkt degradacji nosnika (kwas 3-hydroksymastowy) jest
metabolitem przemiany materii w ludzkim organizmie. Jak
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BIOMATERIALY
WEGLOWE
W CHIRURGII KOLANA

Tapeusz TrRzAsKA

WieLkoroLskl Osropex CHIRURGH KoLana | ARTROSKOPI w
Puszczykowie

Streszczenie

Celem pracy jest przedstawienie mozliwosci lecze-
nia niektorych schorzen stawu kolanowego z zasto-
sowaniem biomateriatow weglowych. Biomateriafy te
stosowane sg najczesciej w postaci nici weglowych,
witokniny weglowej, blaszek oraz roznego rodzaju
srub. Biomatreialy te sa opracowane i produkowane
przez zespoty Katedry Ceramiki Specjalnej AGH w
Krakowie i Instytutu Wtokien Chemicznych w £odzi.
W leczeniu rozleglych ubytkow chrzastki stawowej
stosujemy widknine weglowg. W leczeniu Ostedchonr-
drosis dissecans do stabilizacji fragmentu chrzestne-
go jak i chrzestno-kostnego stosujemy inny rodzaj
kompozytu weglowego jakim sg $ruby. Nieco inne
Sruby weglowe stosujemy przy stabilizacji obwodo-
wego konca wolnego przeszczepu BPTB przy rekon-
strukeji ACL. Nici weglowe mogag byc stosowane we
wszystkich rodzajach wymienionych operacji jak i wy-
tacznie przy szyciu troczkow.

Materiat i metoda. W latach od 1989 roku do chwili

CARBON BIOMATERIALS
IN THE KNEE SURGERY

Tapeusz Trzaska

RecionaL CENTER FOR KNEE SURGERY AND ARTHROSCOPY
N Puszezykowo

Abstract

Aim of the study is the valuation of the possibility in
the treatment of the defects of the knee to apply of the
carbon biomaterials. The biomaterials are in the form
of the carbon filaments, screws, rafts, fibres and oth-
ers. The biomaterials are the results of laboratory work
of the team of the Chair of Special Ceramics AGH in
Krakow, as well as of the team from Institute of Chemi-
cal Fibres in Lodz. Carbon fibre we use of the treat-
ment of the cartilage damage specially. Carbon screws
are mainly used in case of: stabilisation of the BPTB
transplant of the ACL reconstruction (interference
screws) and for stabilisation of the free osteochon-
dral fragments and of the fragments of the fractures
of the knee region. Carbon filaments fo apply of all
types operation with used carbon biomaterials and
others without biomaterials too.

Materials and methods. In our department in the
years 1989 - 2000 we performed 39 operation with
used carbon bioamterials. In 28 one we performed
reconstruction of the joint surface using carbon fibre.
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obecnej wykonalismy 35 zabiegow z zastosowaniem
biomateriatow weglowych. W tym 28 podczas rekon-
strukcji powierzchni stawowej z zastosowaniem wldk-
niny weglowej. Wskazaniem do zastosowania wildk-
niny weglowej (u 28 chorych) byty a) duzy ubytek w
powierzchni stawowej chrzgstki, b)brak innej mozli-
waosci leczenia oraz ¢) mfody wiek pacjenta. Wskaza-
niem do zastosowania $ruby weglowsj byty 2 przy-
padki osteochondrosis dissecans z niepefnym oddzie-
leniem fragmentu chrzestnego. Wska-zaniem do za-
stosowania Sruby podobnej do interferencyjnej (u &
chorych) byta stabilizacja obwodowych koricéw wol-
nego przeszczepu BPTB podczas rekonstrukcji ACL
Okres obserwacji wynosi 1,5 roku do 10 lat.
Omoéwienie. W oparciu o doswiadczenia wiasne jak i
opracowania spostrzegane w literaturze mozna stwier-
dzi¢, ze stosowane implanty weglowe w réznej, aktu-
alnie dostepnej postaci sq bardzo przydatne i co naj-
wazniejsze nie wywolujg alergicznych reakcji odczy-
nowych ograniczajgcych wskazania do ich stosowa-
nia. Postep technik operacyjnych powinien stanowic¢
przyczynek do dalszych badarn na mozliwosciami za-
stosowania nowych implantow weglowych spefniaja-
cych wymagania mechaniczne i biologiczne.
Whnioski. 1) Wraz z rozwojem technik operacyjnych
w chirurgii kolana mozliwe jest coraz szersze stoso-
wanie bioametriatow weglowych. Dalsze badania nad
zastgpieniem ich kompozytami weglowymi powinny
byc dalej prowadzone.

2) Sruby weglowe sg dobrym materialem zespalaja-
cym, nie wywotujg odezynu na ciato obce i elimi-nujg
dodatkowe operacje usuwania fgcznikow metalowych.
3)Wibknina weglowa jest dobrym implantem do wy-
petniania ubytkow chrzestno-kostnych, natychmiast
eliminufe bol, jednak powoli ulega przerastaniu tkan-
ka faczng chrzestnopodobng i wlasciwg twardosé uzy-
skuje srednio ok. 1 roku po zabiegu operacyjnym.
4)Stosujgc biomaterialy weglowe nie obserwuje sig
masywnych reakcji odczynowych na ciafo obce a
stwierdzone odczyny maziowe w postaci przekrwie-
nia (spostrzegane artroskopowo) sa klinicznie nieme
i nie powodujg reakcji wysiekowych.

Wprowadzenie

Gwaltowny postep techniczny ostatnich lat jak i zmiany
w trybie zycia spoleczenstwa charakteryzuja sie lawinowym
wzrostem liczby wypadkow komunikacyjnych, w pracy jak i
sportowych. Stawia to przed lekarzem coraz wigksze wy-
magania w leczeniu z wykorzystaniem najnowoczesniej-
szych metod zarowno diagnostyki jak i terapii. Majac do
dyspozycji coraz szerszg game mozliwosci diagnostycz-
nych, decydujemy sie coraz czesciej na leczenie operacyj-
ne, mimo Ze dawniej nie proponowalibysmy takiego lecze-
nia. Takie postepowanie umozliwity zdobycze techniki ostat-
nich lat, ktére wymuszajg niejako zrewidowanie pogladow
na dotychczasowe leczenie. Artroskopia w sposob szcze-
golny przyczynita sie do wzbogacenia mozliwosci diagno-
stycznych schorzen stawu kolanowego. Pozwolita na lep-
szg orientacje patologii wnetrza stawu kolanowego zarow-
no pod wzgledem anatomii a szczegdlnie anatomii czynno-
sciowej jak i topografii stwierdzonych zamian chorobowych
[9,17,21]. To nowe spojrzenie na patologie stawu kolano-
wego zaowocowato nowymi formami leczenia niestabilno-
sci a wiec nowymi technikami rekonstrukcji wiezadet kola-
na, szczegolnie wiezadta krzyzowego przedniego. Liczba
uszkodzen wie-zadtowch kolana stale wzrasta. Wzrasta
rowniez liczba precyzyjnych wskazan do ich rekonstrukcji.
Rekonstrukcje wiezadet krzyzowych wykonuje sie zarowno
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Indications to use carbon fibre were: a)-big loss of
chondral defects, b)-lack of other treatment possibili-
ties and c)-young age of the patient. In our analysis
we discuss only patients with defects above 2 cm?..
Indication for usage carbon screw were 2 cases of
osteochondrosis dissecans with incomplete separa-
tion of cartilage fragment. Indications to use interferens
screw (5 cases) was stabilisation of the ends of the
BPTB grafting used to the ACL reconstruction.
Arthroscopy was performed before every operation.
Carbon rafts was use of the treatment colleteral liga-
ment lesions with two patients and with two patients
also of the treatment patella tendon rupture. All the
patients were exactly informed about the methods of
treatment with carbon fibres and agreed for suggested
freatment. The time of observation is 1,5 to 11 years.
Discussion. Our experience and of the results in the
literature oft he treatment of the cases with the patho-
logical problems of the knee to apply carbon
biomaterials are very positive. The pathological and
allergic reaction are not observed. The use carbon
fibre is not discussion, bat the problem is about car-
bon plates in the treatment of the fractures of the knee,
because the modelling of these is not possible. Car-
bon rafts are used of the best in the treatment collat-
eral ligament injury and as well as of the revision re-
construction anterior crucial ligament. The good re-
sults are foo of the treatment extensor aparat of the
knee - patella ligament specially. The new scientific
search of the carbon biomaterials are indicated.

Conclusions. 1)The scientific evolution of the
biomaterials and progress of the surgical procedures
of the knee contribute to the carbon biomaterials ap-
ply. 2) Carbon screws are very good of the material in
the stabilisation, du not provocated allergic reaction.
3) Carbon fibre is a very good implant for the treat-
ment cartilage defects, completely deterioration of the
pain, but the operation overgrown by fibroses tissue
is very slowly and reaches the exact hardness by more
or less 1 year after operation. 4)After operation with
used carbon biobaterial do not observed of the mass
allergic reactions to corpus alienum and synovial re-
actions occurred in the form of the arthroscopy view
are clinically negative and do not result in exhudation.

Introduction

In a very particular way arthroscopy enriched the diag-
nostic possibilities of the pathology syndromes of the knee.
If allowes a much better orientation in case of changes of
the inside of the knee joint as for functional anatomy as well
as topography of the knee. This new point of view on pa-
thology of the knee bore fruits in other forms and methods
of therapy in stability of the knee, specially in case of ACL
reconstruction. To a much bigger extend ar-throsccopy
changed the way of treatment of catilage damage
[9,17,18,21,23]. One of the new methods of therapy was
the usage of carbon biomaterials [8]. The present forms of
the carbon biomaterials of the surgery of the knee are the
results of laboratory work of the team of the Chair of Spe-
cial Ceramics AGH in Krakow, led by prof. Pampuch [2,11]
as well as the team from Institute of Chemical Fibres in
todz. We have to pay special attention to the scientific co-
operation between AGH in Krakow and Clinic of Orthopae-
dics in Warsaw. Scientific experience as well as the usage
of carbon biomaterials in surgery of the Knee bore fruits in
form of dissertation works (Benke, Gorecki, Kus), [8]. Great
practical experiences in using carbon biomaterials in sur-
gery of the knee wear presented by Staszkow, Trzaska,
Kotela and others. In surgery of the knee we use carbon
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metoda otwarta jak i zamknietg przy pomocy artroskopu. W
jeszcze wiekszym stopniu obrazy spostrzegane w artroskopii
przyczynity sie do leczenia patologii chrzastki stawowej
[18,23]. Okazalo sie bowiem, ze dotychczasowe metody
leczenia nie zawsze byly tak skuteczne jak bysmy tego ocze-
kiwali. Wykorzystanie nowych form diagnostyki umozliwito
wytworzenie nowych metod leczenia. Jedng z nowych me-
tod leczenia bylo wykorzystanie biomateriatéw weglowych,
weglopochodnych czy kompozytow weglowych [8]. Aktual-
ne rodzaje biomateriatow weglowych stosowane w chirur-
gii kolana sa wynikiem Zmudnych prac zespolu Katedry Ce-
ramiki specjalnej AGH w Krakowie pod kierunkiem profe-
sora Pampucha [2,11], oraz Instytutu Wiokien Chemicznych
w todzi. Na szczegolng uwage zasiuguje wspolpraca na-
ukowa miedzy AGH w Krakowie a Klinika Ortopedii AM w
Warszawie. Zastosowanie kompozytow weglowych w chi-
rurgii kolana owocowato 11 pracami doktorskimi i 4 habili-
tacyjnymi (S.Btazewisz, T.Cieslik, A.Gorecki i W.M.Kus) [8].
Duze doswiadczenie praktyczne w stosowaniu kompozy-
tow weglowych w chirurgii kolana prezentowali w pismien-
nictwie i na zjazdach naukowych Staszkdw, Trzaska, Kote-
la i inni. W chirurgii kolana majg zastosowanie nici weglo-
we, sruby w leczeniu niestabilnosci oraz przy zespalaniu
ztaman Srodstawowych, widkniny w leczeniu ubytkow
chrzgstki stawowej, plecionki i tasmy weglowe stosowane
przy rekonstrukcji wiezadet oraz blaszki do zespalania odta-
mow przy ztamaniach okotostawowych kolana.

Nici weglowe sg stosowane sg przy wielu typach zabie-
gbw operacyjnych w obrebie stawu kolanowego. Sa to: szew
wiezadet przy czesciowym ich uszkodzeniu, stabilizacja
wiokniny przy wypetnianiu ubytkéw chrzastki stawowej rzep-
ki i ktykei udowych, szew troczkow. Zatozone szwy speinia-
ty swoje zadanie pod wzgledem wytrzyma-losci, nie powo-
dowaly alergicznych reakcji odczynowych.

Sruby weglowe majg rowniez wielorakie zastosowanie:
sruby interferencyjne stosowane do stabilizacji koncow prze-
szczepu BPTB przy rekonstrukcji wiezadla krzyzowego
przedniego. Sruby te charakteryzuja sie odpowiednia twar-
doscia, majg bowiem stabilizowac konce kostne przeszcze-
pu. Po operacji rekonstrukcji wigzadet krzyzowych juz w |
dobie po operacji rozpoczyna sie ¢wiczenia usprawniajace
a wiec ustabilizowanie koficow przeszczepu ma bardzo duze
znaczenie praktyczne. Konce te nie mogaq sie przesuwac
podczas napinania wywotywanego ruchem. Sruby stoso-
wane Do stabilizacji koncow przeszczepu najlepszymi oka-
zaly sie Sruby z polisulfonu wzmocnione krotkimi wioknami
weglowymi (..). Inne rodzaje srub weglowych to: sruby ko-
rowe o podobnej konsystencji jak interferencyjne jednak o
innym gwincie, stosowane do stabilizacji ztaman s$rodsta-
wowych i okotostawowych, $ruby kompozytéw wegiel-we-
giel o zmniejszonej twardosci uzywane do stabilizacji wol-
nych i polwolnych fragmentow chrzestno-kostnych np. w
"Osteochondritis dissecans". Ta zmniejszona twardos¢ ma
znaczenie przy odcinaniu fragmentu sruby po uzyskaniu
stabilizacji. W ostatnim czasie trwaja prace na srubowym
implantem weglowym pomysiu autora, ktéry ma zastoso-
wanie w wypetnianiu ubytkéw chrzestno-kostnych (opaten-
towany przez autora). Zagadnienie wypetniania ubytkéw

filaments, carbon screws, carbon fibres and carbon rafts
specially during the reconstruction of the ligaments.

Carbon filaments are mainly used in case of: suture of
the ligaments by their partial damage, stabilisation of the
carbon fibre on the reconstruction of the cartilage damage,
suture of the retinacula. Carbon filaments are very lasting
and give no alergic reactions.

Carbon screws are mainly used in case of: stabilisation
of the BPTB transplant of the ACL reconstruction (interfer-
ence screws). Those screws possess high hardness be-
cause they have to stabilise the transplant during early re-
habilitation exercises. Other kind of carbon screws are cor-
tical screws used for stabilisation of the fragments of the
fractures of the knee region. Not others screws there are
"soft" screws, with a lower hardness used for stabilisation
of the loose fragments of the osteochondritis dissecans syn-
drome. This lower hardness is important in case of crews
resection after receiving full stabilisation. Lately scientific
works are going on special screw carbon implant (of the
authors own idea) which can be used in case of cartilage
damage (private patent). The problem of the treatment of
the cartilage damage of the knee is very important at present
because of avalanche progress of damages of this kind and
the new possibilities of diagnosis.

Carbon rafts. Instability of the knee is still the big prob-
lem for the therapy. The number the knee with the damage
of the ligament a specially the crucial ligament is perma-
nently hayer. The method of the reconstruction of the cru-
cial ligament is open and arthroscopy technique possibility.
One of them of the open technique is reconstruction with
used carbon rafts. The protection of the intraarticular part
of the carbon raft is very important. There is for elimination
of the allergic reaction in the carbon materials. The protec-
tion is possibility with used "fascia lata". The reconstruction
crucial ligament with used carbon raft is very good method,
bat at now, when arthroscopy technique of the reconstruc-
tion ACL is across the board, every open techniques are
less popularly. Presently the operations with used the car-
bon rafts in the reconstruction crucial ligament are reserved
only for the revision reconstruction. The same procedures
for collateral ligaments are still recommended.

Carbon plate Indications for the application carbon plate
in the surgery of the knee is limited, because the modelling
of these is not possible.

Carbon fibre have to apply on the treatment on the dip
cartilage damage. The best results we observed, when car-
bon fibre is stabilised by carbon filaments. On the surgery
of the knee the moving is obligated and we du not observed
complications after excised. In arthroscopy ob-servation after
3 months we see a change of colour black to grey and its
consistence was not hard. Evident hardening of implanted
carbon fibre was observed about 6 months after operation,
in same cases up to 18 months. The characteristically symp-
tom after operation cartilage damage with implantation the
carbon fibre is completely deterioration of the pain . The

chrzestno-kostnych stawu kolanowego ma ogromne zna-
czenie ze wzgledu na lawinowy wzrost uszkodzen chrzast-
ki stawowej oraz mozliwosci nowoczesnego rozpoznawa-
nia Carbon matrix for the breading of the chondrocytes.
The new method of the treatment of the cartilage damage
is the chondrocytes transplantation, orimplantation the spe-

allergic reaction after operation with used carbon fibre are
do not observed.

I
K

Tasmy weglowe Jedna z metod stosowanych przy re-

konstrukcji jest wykonanie przeszczepu z tasmy weglowej.
Dla zabezpieczenia przed ewentualnymi reakcjami odczy-
nowymi obszywa sie tasme weglowg platem z powiezi sze-

cial matrix with chondrocytes. The special matrix must be
make possible the grows of the chondrocytes. One of them
is special matrix with carbon composites.

MATERIALOW

rokiej uda. Wowczas kiedy nie byty jeszcze rozpowszech-
nione w Polsce metody artroskopowej rekonstrukciji wieza-

Screw carbon implant. Lately scientific works are going
on special screw carbon implant (of the authors own idea)
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det krzyzowych, ten typ operacji znacznie stracit na warto-
sci, gdyz znacznie zwieksza rozleglo$é operacji. Metoda
sama w sobie jest metodg dobra, nie wywolujacg w zasa-
dzie reakcji odczynowych alergicznych w postaci nadmier-
nych wysigkow, wtdrnych zrostéw co prowadzi do zmniej-
szenia zakresu ruchu a wiec do uposledzenia sprawnosci
ruchowej. Jednak w dzisiejsze] dobie, kiedy przy pomocy
technik artroskopowych rutynowo wykonuje sie rekonstruk-
cje materiatami autogennymi, ktdre nie wymagajg dodatko-
wego pokrycia tkankg powigziowa, ten typ operacji nalezy
zarezerwowac jedynie do przypadkow szczegdlnych a
przede wszystkim do operacji rewizyjnych. Z powodzeniem
natomiast tasmy weglowe stosuje sie przy rekonstrukgji
wiezadet pobocznych.

Blaszki weglowe, Zastosowanie blaszek weglowych w
chirurgii kolana w leczeniu ztaman srédstawowych czy oko-
tostawowych jest ograniczone ze wzgledu na to, ze jeszcze
nie mozna wyprodukowac blaszki odpowiednio wyprofilo-
wanej. Ztamania okolicy kolana a szczegdlnie blizszej na-
sady piszczeli wymagajg stosowania blaszek, ktore moga
by¢ modelowane w czasie zabiegu operacyjnego a tych
mozliwosci nie majg obecnie dostepne blaszki weglowe.
Na dzien dzisiejszy dysponujemy jedynie blaszkami pro-
stymi co bardzo ogranicza wskazania.

Wiékniny weglowe sg najczesciej stosowane w lecze-
niu ubytkow chrzestno-kostnych zaréwno rzepki jak i kiykei
udowych. Najlepsze wyniki uzyskuje sie przy doktadnym
wypetnieniu ubytku zmoczong widkning stabilizujac ja szwa-
mi weglowymi przeprowadzonymi poprzez kanaty kostne
w rzepce czy kiykciach udowych. Mimo, ze obowiazuje za-
sada szybkiego uruchomienia operowanego kolana to wia-
$nie stabilizacja wiokniny szwami zezwala na rozpoczecie
szybkiego usprawniania. W obserwacjach artroskopowych
wszczepionej widkniny po 3 miesiacach od operacji spo-
strzegamy zmiane barwy z czarnej na szarg czy nawet jesz-
cze jasniejszg. W jamie stawowej nie obserwowalismy re-
akcji odczynowych z wyjatkiem nadmiernego przekrwienia
btony maziowej stwierdzonego w kilku kolanach. Charakte-
rystycznym objawem po wypelnieniu ubytku widkning we-
glowa jest natychmiastowe ustgpienie dolegliwosci bélowych
istniejacych przed operacjg. Dalsze obserwacje wykazujg
jednak, ze proces twardnienia przeszczepu jest diugotrwa-
ty a wytworzona tkanka wioknisto-chrzestna na podiozu
matrycy weglowej jaka jest widknina twardnieje okoto 1 roku.

Matryce weglowe dla hodowli chondrocytow. Najnow-
szymi metodami uzupetniania ubytkow chrzastki stawowe;j
sg przeszczepy autogennych chondrocytow wyhodowanych
na specjalnych pozywkach, w laboratoriach zapewniajgcych
super sterylnosc. Mozna wszczepia¢ hodowle chondrocy-
tow pod piaty okostnowe |ub specjalnie przygotowane ma-
tryce z chondrocytami gwarantujacymi lepsze i jednolite
wypetnienie ubytku. Jedna z form takiej matrycy jest matry-
ca weglowa.

Srubowy implant weglowy (SIW). Duze ubytki chrzastki
stawowe] mozna uzupetnic implantem weglowym, ktory w
zatozeniach odtwarza gtadka powierzchnie poslizgowsg
wolng od reakcji z tkanka taczng a wiec nie moze wytwa-
rzac zrostow. Natomiast czesé $rubowa powinna mie¢ moz-
liwosci taczenia sie z podiozem celem przerastania co po-
woduje jego stabilizacje i zapobiega powstawaniu mikroru-
chow w kazdej ptaszczyznie. Zaleta tej metody jest podaob-
nie jak w plastyce mozaikowej jednorazowy zabieg opera-
cyjny, bez koniecznosci stosowania dodatkowej stabiliza-
cji.

Materiat wlasny. W Wielkopolski Osrodku Chirurgii Ko-
lana i Artroskopii w Puszczykowie od 1989 do 2000 roku
wykonalismy 39 zabiegéw z zastosowaniem biomateria-

which can be used in case of cartilage damage (private
patent). Idea screw carbon implant is the replay of the ar-
ticulate surface after the cartilage damage. The articulate
surface of the carbon implant must by plain as well as nor-
mal cartilage surface. The second part of the implant - screw
part must by impregnated special carbon composite with
possibility stabilised reaction between the implant and the
bone. Other allergic reaction is du not possible of course.
Quality of these method of the reconstruction cartilage de-
fect is as well as in mosaic plasty, only one operation with-
out the additional stabilisation

Material and methods

In our department in the years 1989 - 2000 we performed
39 operation with used carbon biocamterials. In 28 one we
performed reconstruction of the joint surface using carbon
fibre. Indications to use carbon fibre were: a)-big loss of
chondral defects, b)-lack of other treatment possibilities and
c)-young age of the patient. In our analysis we discuss only
patients with defects above 2 cm?. Indication for usage car-
bon screw were 2 cases of osteochondrosis dissecans with
incomplete separation of cartilage fragment. Indications to
use interferens screw (5 cases) was stabilisation of the ends
of the BPTB grafting used to the ACL reconstruction. Car-
bon rafts was use of the treatment colleteral ligament le-
sions with two patients and with two patients also of the
treatment patella tendon rupture. Arthroscopy was per-
formed before every operation. All the patients were ex-
actly informed about the methods of treatment with carbon
fibres and agreed for suggested treatment.

Results

By control check up we stated, in case of all the patients
pain of the operated knees disappeared. No negative reac-
tions were observed as for chronical, exudation, limited
movement or longterm overheating of the skin of the oper-
ated joint. Overheating was observed and noticed by pa-
tients only after too intensive exercises. Limited bending up
to 900 occurred by 3 patients and was reaction on incorrect
rehabilitation. By other patients we did not observe limited
movement of the knee joint. After 3 months we carefully
observed implanted carbon fibre while removing metal
clamers. Thattime followed a change of colour black to grey
and its consistence was not hard. Evident hardening of im-
planted carbon fibre was observed about 6 months after
operation, in same cases up to 18 months. By patients after
ACL re-contructions were observed in 1 case decrease of
the flexion for 100 of the knee with full stabilisation of the
knee joint. Allergic reakcjon do not to be presentin all cases.
On the radiological pictures were do not observed patho-
logical reactions about carbon screws. Process after op-
eration by patients with carbon bioamterial transplantation
was the same with other ones.

We agreed the following practical criteria of evaluation
of results: very good - walking with full burdening of oper-
ated limb, full movement, no pain reaction, good - slight
pain after long term walking, limited bending up to 1000,
medium - walking with croches outside the house, perma-
nent pain of different degree, after long walks in particular
and limited bending up to 900. poor - permanent usage of
croches, permanent pain, limited bending less than 900,
con-tracture, hobbling. Evaluating our patients based on
criteria mentioned above we achieved 62,5% very good,
25% good, 12,5% medium results. No poor results were
observed.
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tow weglowych. W tym 28 podczas rekonstrukcji powierzchni
stawowej z zastosowaniem wiokniny weglowej. Mata licz-
ba zabiegow operacyjnych z zastosowaniem biomateria-
tow weglowych wynika z braku atestow biomateriatow.
Wskazaniem do zastosowania wiokniny weglowej (u 28
chorych) byty a) duzy ubytek w powierzchni stawowej

chrzastki, b)brak innej mozliwosci leczenia oraz c) miody

wiek pacjenta.

Wskazaniem do zastosowania sruby weglowej byly 2
przypadki osteochondrosis dissecans z niepetnym oddzie-
leniem fragmentu chrzestnego. Wskazaniem do zastoso-
wania sruby interferencyjnej (u 5 chorych) byta stabilizacja
obwodowych koncow wolnego przeszczepu BPTB podczas
rekonstrukcji wiezadla krzyzowego przedniego. Tasme
weglowa zastosowalismy u 2 chorych do rekonstrukcji wie-
zadet pobocznych i takze u 2 chorych do rekonstrukgji ze-
rwanego wiezadia rzepki. Wszyscy pacjenci zostali szcze-
gdtowo poinformowani o sposobie leczenia i wyrazili zgode
na proponowane leczenie. Kazda operacja byta poprzedzo-
na artroskopowg oceng stawu kolanowego Okres obser-
wacji wynosi 1,5 roku do 11 lat.

Wyniki

W czasie badan kontrolnych u wszystkich operowanych
chorych ustapity dolegliwosci bolowe operowanych kolan.
Nie obserwowano reakcji odczynowych w postaci nawra-
cajacych wysiekow, ograniczenia ruchomosci czy diugo-
trwatego nadmiernego ucieplenia skory okolicy operowa-
nego stawu. Nadmierne ucieplenie zaréwno w odczu-ciach
pacjentow jak i w czasie badan kontrolnych wystepowalo
po zbyt intensywnych éwiczeniach. Zmnigjszenie zakresu
zginania do 900 wystapito u 3 pacjentéw i bylo wynikiem
niewlasciwie prowadzonego leczenia uspraw-niajacego. Po
3 miesigcach, kiedy konieczne byto wyjmowanie tacznikow
metalowych, bacznie obserwowali$my wszczepiong wiok-
ning. Po 3 miesigcach, nastepowata wyrazna zmiana bar-
wy czarnej na szarg, ale jej konsystencja nie byla twarda.
Wyrazne twardnienie wszczepionej wiokniny stwierdzalismy
dopiero ok. 6 miesiaca po operacji, ktore trwalo w 3 przy-
padkach do 1,5 roku. U chorych po wykonaniu rekonstruk-
cji ACL w czasie obserwacji stwierdzilismy w 1 przypadku
zmniejszenie zginania do 1000 przy petnej stabilnosci sta-
wu. Nie stwierdzalismy odczynow alergicznych ani odczy-
nu na ciato obce u zadnego chorego. Przebieg pooperacyj-
ny u operowanych chorych nie réznit sie od innych opero-
wanych chorych.

Stosujac typowe kryteria oceny wynikow uzyskalismy
62,5% wynikow bardzo dobrych, 25% wynikow dobrych oraz
12,5% wynikow dostatecznych. Nie zaobserwowalismy
wynikow zhych.

Omowienie

Badania wtasciwosci nici weglowych Carbomed byty
prowadzone w Katedrze Ceramiki Specjalnej Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie (Pamuta, Bltazewicz) jak i
w Instytucie Wiékien Chemicznych w todzi, gdzie badania
dotyczyly wchtanialnych plecionych nici weglowych. Wyni-
ki badan w obu tych oérodkach sa zgodne co do przydatno-
sci stosowania ich w chirurgii. Niewielkie roznice w wyni-
kach dotycza czasu biodegradacji tych nici. Nici Carbomed.
zaczynajg powoli traci¢ swoje wlasciwosci mechaniczne w
okresie od 3 do 6 tygodni, a dla wchtanialnych nici weglo-
wych czas resorpcji wynosi 10-12 tygodni. Nici wchianiajac
sie stymulujg rozrost tacz-notkankowy zeszytej okolicy. Ta
cecha nici weglowych jest bardzo cenna z praktycznego
punktu widzenia. Powoduje bowiem wzmocnienie blizny
zeszytej tkanki.

Discussion

Scientific examination of the carbon filaments
Carbomed was realised of Catedra Special Ceramic AGH
in Krakow (Pamuta, Btazewicz)[12] and of Institute of Chemi-
cal Fibres in £6dz. Results scientific examination from both
wear the same of the practically greatness in surgery of the
knee. A little differences relate only the problem of the bio-
degradation of the carbon filaments. Time of absorption of
the carbon filaments is from 6 to 12 weeks.

Carbon screws of the carbon-carbon composit was the
first of the carbon biomaterials used in the surgery [3]. Sci-
entific research by Staszkow [13] and by Szczurek and all
[14] do not proved of the pathological reaction about the
carbon composites and do not observed the produce proc-
ess of the new tissue on the border of the screw- bone.
There is e very good characteristic in smooch is better
stabilisation of the screw. The screws of the carbon-carbon
composites are used in the surgery of the knee in the
stabilisation osteochondral fragments [19]. The bigger hard-
ness of them have the composites polymer screws. Kmita i
Chtopek [5] provided then the best results are with carbon
screw from polisulfon, with strengthen the shortcarbon fi-
bre. There are screws are used in the treatment intraarticular
fractures of the knee and as well as interfenrens screws in
the reconstruction anterior crucial ligament.

Carbon rafts in the surgery of the knee was and are
used in the operation procedures of the reconstruction of
the ligaments [6]. From eny years ego in the scientific pa-
pers we so critical reaction of the use carbon rafts without
special protection. The suggest related allergic and
hypatrophic reaction in the knee joint. Actually the carbon
rafts have special indication in the treatment of the collat-
eral ligament injury [15] and in the treatment straighten sys-
tem of the knee damage. In these casestghe carbon rafts
are the special matrix for the hypertrophy reaction of the
operating tissue.

Carbon plates from the carbon composites have limited
indications because they do not have deflect possibility
[7,8,10]. The operation procedures of the bone of the knee
require of the plate modelation necessarily. This procedure
is possible in the metallic plate only.

Carbon fibre have a big indication in the treatment of
the cartilage damage and the results after operation are
very good. [1,10,16,20,22] Everyone seed, then the pai
very big for the operation is absent after operation with im-
plantation carbon fibre. In arthroscopy observation after 3
months we see a change of colour black to grey and its
consistence was not hard. Evident hardening of implanted
carbon fibre was observed about 6 months after operation,
in same cases up to 18 months[16].

In the last years the scientific information seen of the
special tissue engineering. The new method of the tissue
engineering of the treatment of the cartilage damage is the
chondrocytes transplantation, or implantation the special
matrix with chondrocytes. Special idea in this scientific prob-
lem are the biomaterial matrix [4]. The special matrix must
be make possible the grows of the chondrocytes

Screw carbon implant. (of the authors own idea) is the
replay of the articulate surface after the cartilage damage.
The articulate surface of the carbon implant must by plain
as well as normal cartilage surface. The allergic reaction is
du not possible of course, must by bioaccommodating.
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Sruby weglowe kompozytow wegiel - wegiel stanowity
jeden z pierwszych biomateriatow weglowych za-stosowa-
nych w chirurgii ortopedycznej [3]. Badania Staszkowa [13],
Szczurka i wsp.[14] nad zachowaniem sie ich w organizmie
nie wykazaly obecnosci patologicznych reakcji odezynowych
a ponadto badania te wykazaly, Zze na granicy $ruba-kosé
nie wytwarza sig zadna torebka tgcznotkankowa, ktora
mogtaby powodowaé obluzowanie. Sruba weglowa jest wiec
w bezposredniej stycznosci z koscia, co zwieksza wartosé
stabilizacji. Sruby kompozytéw wegiel-wegiel stosujemy
obecnie w chirurgii kolana najczesciej do stabilizacji frag-
mentéw chrzestno-kostnych [19]. Wiekszg trwalosé i twar-
dosci wykazujg kompozytowe sruby polimerowe. Kmita i
Chiopek [5] wykazali, Ze najlepsze wartosci uzyskano w
srubach z polisulfonu wzmacnianych wicknem weglowym
krotkim oraz ciggtym. Te $ruby ze wzgledu na ich parame-
try maja zastosowanie jako $ruby korowe do zespalania
ztaman okotostawowych oraz w innej formie jako $ruby in-
terferencyjne do stabilizacji wolnych przeszczepow z wie-
zadta rzepki przy rekonstrukcji wiezadet krzyzowych.

Tasmy weglowe w chirurgii kolana byly i sg stosowane
w czasie operacji rekonstrukcyjnych aparatu wie-zadtowe-
go [6]. W literaturze spotyka sie krytyczne uwagi dotyczace
stosowania tasmy weglowej do rekonstrukcji wiezadet krzy-
zowych, bez dodatkowej ostony np. powiezig. Zatozenia
stosowania tasm weglowych przy rekonstrukcji wiezadet
krzyzowych oparte byly na wtasciwosciach tworzenia rusz-
towania dla tkanki tacznej. Niestety obserwacje w tych przy-
padkach nie sg zachecajace z powodu duzych odczynow
przerostowych blony maziowej. Te reakcje odczynowe spo-
wodowaty zmiang techniki operacyjnej, kiéra polegata na
obszyciu tasmy weglowej w odcinku wewnatrzstawowym
ptatem powiezi szerokiej. Wowczas nie obserwowano re-
akcji odczynowych. Natomiast dla stosowanie tasm weglo-
wych do rekonstrukcji wiezadet pobocznych nie ma prze-
ciwwskazan [15]. W tych przypadkach tendencje do reakcji
przerostowych tkanki tacznej na podtozu "matrycy" weglo-
wej sg elementem bardzo korzystnym.

Blaszki z kompozytow weglowych maijg niezbyt cze-
ste zastosowanie ze wzgledu na nieregularne obrysy na-
sad tworzgcych staw kolanowy. Operacje zespalajgce na-
sad kosci tworzacych staw kolanowy wymagaja bardzo cze-
sto specjalnego domodelowywania blaszek co jest mozli-
we w przypadku blaszek metalowych. Problem polega na
tym, ze blaszkom weglowym nie mozna nadawac nowych
ksztattow dostosowanych do cbrysow nasad.

Wioknina weglowa ma szerokie zastosowanie w chirur-
gii kolana w leczeniu ubytkow chrzestnych czy chrzestno-
kostnych powierzchni stawowej .Przydatnos$é widkniny we-
glowej do tych celéw jest podkreslana przez wielu auto-
row.[1,10,16,20,22] U wszystkich chorych po wszczepieniu
wiokniny ustepowaly uporczywe dolegliwosci bolowe. Ob-
serwacje artroskopowe 3 miesigce po operacji wykazywaty
zmiang barwy wiokniny z czarnej na szaro-biatg. Jednak
twardos¢ zblizong do prawidlowe] chrzastki uzyskuje sie
dopiero po uptywie okoto 1 roku [16].

W ostatnich latach coraz czesciej mowi sie o roli inzy-
nierii tkankowej w medycynie. Spotyka sie donie-sienia na
temat uzupetnianie ubytkow chrzastki wszczepianiem chon-
drocytow pod ptaty okostnowe, czy wypetnianie ich matry-
cami (skafoldami) z chondrocytami uzyskanymi z hodowli.
| tutaj wkraczajg biomaterialy. Znane sa prace nad hodow-
lami chodrocytéw na matrycach weglowych (Gorecki, Strzel-
czyk) [4]. Matryce te powinny zapewniac fizjologiczny roz-
rost odpowiednich komérek we wiasciwej macierzy. Ponadto
matryca powinna ulegac stopniowej degradacji jednak w
okreslonym czasie.
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Conclusions

1. The scientific evolution of the biomaterials and progress
of the surgical procedures of the knee contribute to the car-
bon biomaterials apply.

2. Carbon screws are very good of the material in the
stabilisation, du not provocated allergic reaction

3. Carbon fibre is a very good implant for the treatment car-
tilage defects, completely deterioration of the pain, but the
operation overgrown by fibroses tissue is very slowly and
reaches the exact hardness by more or less 1 year after
operation.

4. After operation with used carbon biobaterial do not ob-
served of the mass allergic reactions to corpus alienum and
sinovial reactions occurred in the form of the arthroscopy
view are clinically negative and do not result in exhudation.
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Srubowy implant weglowy (SIW) pomysiu autora ma
na celu wypetnieni ubytku chrzestno-kostnego w sposob
zapewniajacy stabilnosc¢. W zatozeniach, SIW ma by¢ od-
powiednio twardy, o gladkiej powierzchni i jak wszystkie
dotychczasowe bioimplanty weglowe bez powodowania
reakcji odczynowych czyli musi by¢ biozgodny.

W oparciu o doswiadczenia wtasne oraz opracowania
spostrzegane w literaturze mozna stwierdzic, ze stosowa-
ne implanty weglowe w roznej dostepnej aktualnie postaci
sq bardzo przydatne i co najwazniejsze - nie wywotujg aler-
gicznych reakcji odczynowych ograniczajacych wskazania
do ich stosowania. Postep technik operacyjnych powinien
stanowi¢ przyczynek do dalszych badan nad mozliwoscia-
mi zastosowania nowych implantow weglowych spetniaja-
cych wymagania mechaniczne i biologiczne

WhiosKki

W oparciu o wyniki wiasne jak i spostrzegane w pismien-
nictwie mozna ustali¢ nastepujace wnioski

1. Wraz z rozwojem technik operacyjnych w chirurgii kola-
na mozliwe jest coraz szersze stosowanie bioametriatow
weglowych. Dalsze badania nad zastigpieniem ich kompo-
zytami weglowymi powinny by¢ dalej prowadzone.

2. Sruby weglowe sg dobrym materiatem zespalajacym, nie
wywolujg odczynu na ciato obce i eliminuja dodatkowe ope-
racje usuwania facznikow metalowych.

3. Wtéknina weglowa jest dobrym implantem do wypetnia-
nia ubytkow chrzestno-kostnych, natychmiast eliminu-je bol,
jednak powoli ulega przerastaniu tkanka taczna chrzestno-
podobng i wiasciwa twardos¢ uzyskuje srednio ok. 1 roku
po zabiegu operacyjnym.

4 Stosujgc biomaterialy weglowe nie obserwuje sie ma-
sywnych reakcji odczynowych na ciato obce a stwierdzone
odczyny maziowe w postaci przekrwienia (spostrzegane
artroskopowo) sa klinicznie nieme i nie powodujg reakcji
wysiekowych.
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WPLYW MAKROFAGOW
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Streszczenie

Badano proces degradacji kwasu poli(L-mlekow-
go) w obecnosci makrofagow (Mf) oraz biozgodnosé
uktadu PLLA+MF. Postep degradacji oceniano na pod-
stawie pomiaréw lepkosci polimeru, analizy widm w
zakresie podczerwieni oraz oznaczenia ilosci uwal-
nianego kwasu mlekowego. Poréwnano zywotno$é
makrofagow oraz sekrecje cytokin w hodowlach ma-
krofagow w nieobecnosci biomateriatu oraz w ukfa-
dach zawierajgcych filmy PLLA i makrofagi. Stwier-
dzono wzrost szybkosci degradacji PLLA w obecno-
Sci makrofagow oraz zadowalajaca biozgodnosc po-
litkwasu L-mlekowego) i komdérek linii makrofagowey.

Stowa kluczowe: makrofagi, kwas poli(L-mleko-
wy), degradacja polimeru

Wprowadzenie

Poli(kwas mlekowy) nalezy do grupy polimeréw biodegra-
dowalnych otrzymywanych z a-hydroksykwasow. Polimery
te byly przedmiotem wielu badan ze wzgledu na ich zasto-
sowania do otrzymywania materiatow szewnych [1,2], im-
plantéw w chirurgii i ortopedii [3-7] oraz nosnikow lekow
[8,9]. Poli(c-hydroksykwasy) ulegaja degradacji w organi-
zmach zywych tworzgc endogenne proste a-hydroksykwa-
sy. Kinetyka tego procesu warunkuje w sposab istotny sto-
sowalnosc¢ biomateriatu z uwagi na fakt, iz szybko$é proce-
su degradacji powinna by¢ dostosowana do rodzaju proce-
su rekonstrukcyjnego, w ktérym materiat jest wykorzysty-
wany. Na proces degradacji PLLA wplywa wiele czynnikow;
do najistotniejszych naleza: krystalicznos¢ polimeru [10],
jego masa molowa [11], pH i temperatura otoczenia [12-
16]. Jak dotad jednakze nie wyjasniono w peini mechani-
zmu degradacji PLLA in vivo ze wzgledu na jego ztoZonosé
i tworzenie produktow endogennych, ktére moga wplywaé
na proces degradacji. Badania prowadzone in vitro pole-
gaja na selektywnym traktowaniu probek PLLA roztworami
symulujgecymi ptyny ustrojowe, a takze poddawanie mate-
riatu dziataniu réznego rodzaju komorek, takich jak hepato-
cyty, fibroblasty, osteoblasty, komarki migsniowe [17-19].
Wykazano migdzy innymi, ze probki PLLA ulegaja degra-
dacji heterogenicznej: jest ona szybsza wewnatrz probki
niz na powierzchni[14].

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie badan in
vitro nad wpltywem jednego rodzaju komérek, mianowicie
makrofagow, na proces degradacji poli(kwasu L-mlekowe-
go). Makrofagi nalezg do grupy komorek odgrywajacych
zasadniczg role w obronie immunologicznej zaréwno swo-
istej jak i nieswoistej. We wczesnych stadiach reakcji za-
palnych migrujg one z naczyn krwionosnych do miejsca
objetego stanem zapalnym i ulegaja aktywacji uwalniajac
wiele silnych mediatorow biologicznych, takich jak cytokiny
i interleukiny, na przyktad IL-6 i TNF-¢ [20]. Makrofagi majq
tez zdolnos¢ do fagocytozy i trawienia obcych substanci,

THE EFFECT

OF MACROPHAGES
ON THE PROCESS OF
POLY(L-LACTIC ACID)
DEGRADATION

Bareara Czaskowska*, Joanna KowaL™

*CoLLeGum MEbicuM, JasiELLonaN UNIVERSITY, Krakow,
PoLanp

**FacuLty oF CHEMISTRY, JAGIELLONIAN UNIVERSITY, KRAKOW,
Poranop

Abstract

The process of degradation of poly(L-lactic acid)
(PLLA) in the presence of macrophages (Mf) and the
biocompatibility of the system PLLA+Mf was studied.
The progress of the degradation was monitored by
the measurements of polymer viscosity and IR spec-
tra of the films as well as the concentration of the re-
leased lactic acid. The viability of macrophages and
the secretion of cytokines were compared for the sys-
tems containing PLLA films immersed in macrophage
suspension and macrophages cultured without the
polymer. The results confirm the increase in the rate
of PLLA degradation in the presence of macrophages
as well as the satisfactory biocompatibility of poly(L-
lactic acid) and macrophage cells.

Key words: macrophages, poly(L-lactic acid), poly-
mer degradation

Introduction

Poly(lactic acid) belongs to the class of biodegradable
polymers derived from a-hydroxyacids. These polymers
have been widely investigated for the development of sur-
gical suture materials [1,2 ], orthopaedic and reconstructive
implants in trauma and bone surgery [3-7], as well as they
are used as controlled drug delivery devices [8,9]. Poly(a-
hydroxyacids) degrade in living organisms forming endog-
enic simple hydroxyacids and the kinetics of this process is
the most essential parameter determining their usability. This
is due to the fact that the rate of degradation should be
correlated with the reconstructing process, for which they
are used. There are many physical and chemical factors
determining the process of poly(lactic acid) degradation, the
most essential being: the crystallinity of the polymer [10],
its molecular weight [11], pH and the temperature of envi-
ronment [12-16]. So far the mechanism of PLLA degrada-
tion in vivo has not been established because of its com-
plexity and the formation of various endogenic products,
which can affect the degradation process. The studies car-
ried out in vitro are based on the selective treatment of PLLA
samples with various solutions simulating body fluids and/
or contacting them with different types of cells such as
hepatocytes, fibroblasts, osteoblasts, muscle cells [17-19].
It has been found for example [14] that thick samples of
PLLA undergo the heterogeneous degradation: faster in-
side the sample than at the surface [14].

The aim of this study was to determine in vitro the influ-
ence of one type of cells, macrophages, on the degradation
of poly(L-lactic acid). Macrophages (Mf) are multipotential
cells of innate and adaptive immune system. In early in-
flammatory reactions they migrate out of the capillaries to

BIAMATERIAEOW



24

0o e08 @

MATERIALOW

BI®

ktore dostaty sie do ustroju. Gdy rozmiary materiatu sg zbyt
duze wysytajg one mediatory na zewnatrz. Zastosowanie
biomateriatu in vivo jest zwykle zwigzane z postepowaniem
chirurgicznym; jego nastepstwem jest kontakt makrofagow
z tym materialem. Wydawalo sie interesujacym stwierdze-
nie w jaki sposob komarki te reaguja na PLLA - w tym celu
oceniono zywotnosé makrofagow | sekrecje |L-6 | TNF-x.
Rownolegle badano proces degradaciji PLLA w obecnosci
makrofagow.

Materiaty

Badany biomateriat: poli(kwas L-mlekowy) (PLLA) (ICN Bio-
medicals Inc.).

Komorki: makrofagi mysie linii J774, hodowane w RPMI
1640 | 10% plodowej surowicy cielecej (FCS) (GIBCO La-
boratories, Grand Island, NY).

Odczynniki:

Liposacharyd LPS (Escherichia coli B 4.01) (DIFCO), barw-
nik MTT: bromek 3-[4,5-dimetylotiazolo-2-ylo]-2,5-difenylo-
tetrazoliowy], zestaw diagnostyczny do oznaczania mlecza-
nu (Sigma Diagnostic, Procedure No.826-U.V.).
Przeciwciala i standardy do oznaczania cytokin:
przeciwciata: szczurze anty mysie IL-6 (Genzyme), bioty-
nylowane szczurze anty mysie IL-6 (Pharmingen), chomi-
cze anty mysie TNFe« ( Genzyme), poliklonalne krolicze anty
mysie TNFe ( Genzyme) , sprzezone z peroksydazg kozie
anty krélicze |gG ( Sigma),

standardy: rekombinowana mysia IL-6 (Prepro Tech); re-
kombinowany mysi TNF« (Genzyme).

Metody

Stezenie kwasu mlekowego w supernatantach oznaczono
przy uzyciu zestawu diagnostycznego firmy Sigma do ilo-
$ciowego oznaczania mleczanu. Stezenie cytokin (TNFe i
IL-6) wyznaczono metoda ELISA. W celu okreslenia zywot-
nosci makrofagow zastosowano zmodyfikowang metode
kolorymetryczng Denizota z uzyciem barwnika MTT [21].
Widma IR filmow polimerowych rejestrowano przy pomocy
spektrofotometru IFS 48 (Bruker), do rejestracji widm w
zakresie UV stosowano spektrofotometr UV VIS 8452A
Hewlett Packard. Intensywnos¢ padajacego promieniowa-
nia o diugosci fali A = 254 nm wyznaczono przy pomocy
radiometru VLX-3W z sensorem C-254 (Vilber Lourmat,
France). Lepkos¢ roztworéw polimerowych w chloroformie
oznaczano w wiskozymetrze kapilarnym w temperaturze
300,1°C.

Wyniki i dyskusja

Probki PLLA przygotowywano w postaci filmow o srednicy
2,0 cm i grubosci 50 - 150 mm. Uzyskano je rozpuszczajac
nawazke PLLA w CH,Cl,, wylanie roztworu na gtadkg piyt-
ke szklang i powolne odparowanie rozpuszczalnika. Filmy
przechowywano w cieplarce w temperaturze 37°C przez dwa
dni.

Przed rozpoczeciem inkubacji z komarkami probki steryli-
zowano w laminarze wyposazonym w lampe rteciowa ni-
skoci$nieniowa (Heraeus), emitujgcg promieniowanie o diu-
gosci fali A = 254 nm o intensywnosci 0,97 mWxcm*
(4x10°° moli fotonowxs'xcm?). Na podstawie testow bakte-
riologicznych wykazano, ze sterylizacja byta dokonana po
6 minutach naswietlania probki w laminarze.

W celu sprawdzenia stabilnosci fotochemicznej filmow PLLA
poddano je diugotrwatemu naswietlaniu. Naswietlania pro-
wadzono w powietrzu pod cisnieniem atmosferycznym pro-
mieniowaniem o dtugosci fali A = 254, wyizolowanym z wid-
ma $rednioci$nieniowej lampy rteciowej przy pomocy filtru

the place of the inflammation and become activated. Acti-
vated macrophages release many strong biological media-
tors including cytokines and interleukins, IL-6 and TNFa,
which affect surrounding tissues [20]. When in contact with
a material of appropriate size macrophage can phagocy-
tize it or, in the case when it is too large, they secrete the
mediators outside. Any application of a biomaterial in vivo
is almost always connected with a surgical action, which is
followed by the contact of macrophages with this material.
It seemed to be important and interesting to find out how
these cells respond to PLLA. Thus the viability of
macrophages and the secretion of TNFa and IL-6 were ex-
amined. In the parallel investigation the process of PLLA
degradation in the presence of macrophages was monitored.

Materials

Investigated biomaterial: poly(L-lactic acid) (PLLA) (ICN
Biomedicals Inc., USA).

Cells: mouse macrophage line J774 cultured in RPMI
1640 with fetal calf serum (FCS) (GIBCO Laboratories,
Grand Island, NY).

Reagents: standard activation reagent: LPS (Escherichia
coli B 4.01) (DIFCO); 3-[4,5-dimethylthiazol-2-yl]-2,5-
diphenyltetrazolium] bromide (MTT) (Sigma), diagnostic kit
for the quantitative determination of lactate (Sigma).

Antibodies and standards used for cytokine assays: rat
anti-IL-6 (Genzyme), biotinylated rat anti-IL-6 mAbs
(Pharmingen), recombinant mouse |L-6 (Prepro Tech); ham-
ster anti-murine TNFa (Genzyme), rabbit polyclonal anti-
murine TNFa (Genzyme), peroxidase-conjugated goat anti-
rabbit IgG (Sigma), recombinant murine TNFa (Genzyme).

Methods

Diagnostic kit for the quantitative determination of lac-
tate, Sigma Diagnostic, Procedure No. 826-U.V. was ap-
plied to evaluate the concentration of lactic acid in
supernatants [21]. The concentration of cytokines (TNF«
and IL-6) was estimated by ELISA (enzyme linked
immunosorbent assay) test. The viability of the cells was
determined by the modified colorimetric method of Denizot
with the use of MTT dye [22]. IR spectra of polymer films
were recorded with IFS 48 spectrophotometer (Bruker) and
UV spectra - with UV VIS 8452A Hewlett Packard spectro-
photometer. The intensity of incident radiation at 1 = 254
nm was determined by the use of VLX-3W radiometer with
C-254 sensor (Vilber Lourmat, France). The viscosity of the
polymer solutions in chloroform were measured with a cap-
illary viscometer at 30£0.1°C.

Results and discussion

PLLA samples were prepared in the form of films of the
diameter 2.0 cm and thickness 50-150mm. They were ob-
tained by dissolving a weighted portion of PLLA in methyl-
ene chloride and pouring the resulting solution on to a
smooth glass plate followed by the slow evaporation of sol-
vent. The films were then conditioned in a heating chamber
at 37°C for two days (initial films).

Prior to the experiments each polymer sample was steri-
lised in a laminar equipped with a low-pressure mercury
lamp (Heraeus), emitting the 254 nm radiation of the inten-
sity 0.97 mWxcm? (4x10°° mole of photonsxs'cm™®). On the
basis of the bacteriological tests it was established that the
sterilisation was completed after 6 minute's irradiation of a
film in the laminar.

In order to check the photochemical stability of the poly-
mer films they were subjected to the prolonged irradiation
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interferencyjnego; intensywnos¢ promieniowania padajace-
go wynosita 2x 10 moli fotondwxs'xcm 2. Widma IR filméw
PLLA, zarejestrowane po roznych czasach naswietlania
wskazujg na obnizenie liczby estrowych grup karbonylo-
wych z czasem ekspozycji (zmniejszenie intensywnosci
pasma absorpcyjnego z maksimum przy 1757 cm™) oraz
na rownolegly wzrost absorpcji okoto 1730 em™', ktéry moz-
na przypisac wzrostowi liczby karboksylowych grup konco-
wych [23] (por. RYS.1). Stwierdzono, ze zmiany w widmie
IR w wyniku absorpcji dawki promieniowania w procesie

1,2
o 1
Q
S 08
'g 0,6 | O Absorbance at
a 04 1757 cm-1
< 0,2

mAbsorbance at

0! 1 m-1
0 15 45 100 180 o s

Irradiation time [min]

RYS.1. Zaleznosc¢ absorbancji w maksimum
estrowego pasma karbonylowego, 1757 cm”, i
kwasowej grupy karbonylowej, 1730 cm™, dla
filmu PLLA naswietlanego promieniowaniem o
dlugosci fali A = 254 nm.

FIG.1. The dependence of the absorbance at the
maximum of ester carbonyl band, 1757 cm, and
acidic carbonyl band, 1730 cm”, for PLLA film
irradiated with light at 4 = 254 nm.

sterylizacji prowadzonej przez autorow sg do zaniedbania.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze diugotrwate naswietlanie pro-
mieniowaniem z zakresu UV z pewnoscig prowadzi do zmian
chemicznych w probkach PLLA, tak wigc postugujac sie tg
metodag sterylizacji nalezy odpowiednio do materiatu dobrac
czas naswietlania.

Zawiesine makrofagow w RPMI 1640 z 10% FCS o poczat-
kowym stezeniu 5x105 komarek/cm? umieszczano w dot-
kach piytki hodowlanej (2 cm® na kazdy dolek.) Komorki
hodowano w atmosferze powietrza (95%) i CO, (5%) w
obecnosci lub nie (kontrola) filmow PLLA . Hodowle prowa-
dzono przez 14 dni; kazdego dnia pobieranoc 1 cm® super-
natantu, a hodowle uzupetniano dodajgc 1 cm® medium
hodowlanego RPMI+FCS.

W celu okreslenia zmian ilosci karbonylowych grup estro-
wych w filmach PLLA poddanych dziataniu komérek zare-
jestrowano widma IR filméw pozostajgcych w kontakcie z
medium hodowlanym i z zawiesing makrofagow przez 0,7 i
14 dni. Na RYS.2 przedstawiono zaleznosci znormalizo-
wanej absorbancji przy liczbie falowej 1757 cm’ (stosunek
absorbancji po czasie t kontaktu z RPMI+FCS lub z zawie-
sing komorek do absorbangji filmu poczatkowego, (A5 /
A7 o ) 0d czasu hodowli. Znormalizowana absorbancja
maleje nieznacznie z czasem inkubacji w plynie hodowla-
nym. Obnizenie absorbancji jest wyraznie wzmozone w
obecnosci makrofagow. Swiadczy to o przyspieszeniu pro-
cesu degradacji PLLA przez te komorki.

Proces degradacji sledzono réwniez prowadzac pomia-
ry lepkosci serii roztworow probek PLLA w chloroformie.
Probke polimeru po okreslonym czasie inkubacji rozpusz-
czano w CHCI, i sporzadzano nastepnie serie roztworow o
coraz wiekszym rozcienczeniu. Wyznaczano graniczna licz-
be lepkosciowa [i7] i na podstawie rownania Marka-Houvin-
ka:

1= KM,
gdzie K = 5,45x10* dlfg i « = 0,73 [24],

in a photochemical stand. The irradiation was carried out in
air at atmospheric pressure with light atA=254 nm, extracted
from the spectrum of an ASH400 medium pressure mer-
cury lamp with the aid of a Zeiss interference filter. The
incident radiation intensity was 2x10* mole of photonsx
cm*?xs”'. The IR spectra of the PLLA film, recorded after
different times of irradiation, reveal the decrease in the
number of ester carbonyl groups (the absorbance peak at
1757 cm™) followed by the increase of absorption at about
1730 em', which can be attributed to the formation of acidic
carbonyl end groups [23] (see FIG.1). The changes in the
IR spectrum after absorbing the radiation dose in the laminar
during the sterilisation were found to be negligible. It should
be pointed out, however, that the prolonged exposure on
the UV radiation certainly leads to the chemical changes in
polymer samples and one should be careful when choos-
ing the time of sterilisation.

The macrophage suspension in RPMI 1640 medium sup-
plemented with 10% FCS was placed in 12-well flat-bot-
tom cell culture plates (2 cm?® in each wall) and cultured at
37°C in the atmosphere of air (95%) and CO, (5%). The
initial cell concentration was 5x105 cells/ecm?®. PLLA films
were placed at the bottom of the wells; the control experi-
ments were performed without PLLA. The cultures were
carried out for 14 days; every day 1 cm? of the supernatant
was taken and the culture was supplemented by 1 cm?® of
RPMI+FCS medium.

IR spectrophotometry was applied in order to observe
the changes in ester carbonyl concentration in PLLA films.
The spectra were measured after 0, 7 and 14 days of PLLA
contact with the culture medium and with the suspension of
macrophages. The ratios of the absorbances at 1757 cm!
for the film after the treatment during the time t to the ab-
sorbance of the initial film (t=0) in the function of time,
Arsr 1 1Asr w0 (SE€ FIG.2) decrease with the time of the
incubation. This fact indicates the consumption of carbonyl
ester groups which is enhanced by the macrophages present
in the system.

The process of degradation was monitored via the meas-
urements of the viscosity of the series of solutions of PLLA
in chloroform. The values of viscosity were then extrapo-
lated to zero concentration in order to determine the intrin-
sic viscosities, [h]. The molecular weights of initial PLLA
films as well as the films remaining in contact with culture
medium and macrophage suspension in culture medium
for different times were calculated from the Mark-Houvink
equation:

1= KMy,
where K = 5.45x10 dl/g and « = 0.73 [24]. For moderate

degrees of degradation the following relationship between
and could be applied [25]:

M*=M?/TQ2+a)
where I'(x) is available in tables. The values of the ratios

Mn,! /Mu.i=0

are depicted in FIG.2. It can be concluded that the process
of PLLA degradation in the absence of Mf is slow, but the
macrophages promote the process of main chain scission
leading to the decrease in the molecular weight of the poly-
mer.

The formation of lactic acid during the process of PLLA
degradation was monitored with the aid of Sigma diagnos-
tic procedure. Lactate was determined spectrophotometri-
cally in supernatants after 2, 5, 6, 7, 12, and 14 days of the
incubation of the macrophages. The obtained results are
presented in FIG.3. The estimated concentrations of lactic
acid in control probes (PLLA in the culture medium without
macrophages) were negligible (up to 0.7 mmol/dm?). It was
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okreslono mase molowg polimeru. Dla niezbyt wielkiego
stopnia degradaciji mozna zastosowac [25] zaleznos¢:

M*=M*ITQ2+0)
(I'(x) jest dostepne w tablicach). Wartosci
"gu.l / {W.'.‘.I- ()

dla réznych czaséw inkubacji zestawiono na RYS 2. Z przed-
stawionych danych wynika, ze proces degradacji w nieobec-
nosci makrofagow jest wolny oraz ze makrofagi przyspie-
szajg proces pekania gléwnego fancucha polimerowego,
co prowadzi do obnizenia masy molowej polimeru.
Tworzenie kwasu mlekowego w badanych ukiadach ba-
dano przy pomocy procedury diagnostycznej Sigma. Ste-
zenie mleczanu w supernatantach oznaczano spektrofoto-
metrycznie po 2,5,6,7,12,i 14 dniach hodowli makrofagow.
Wyniki badan przedstawiono na RYS.3. Stezenia oznaczo-
ne dla probek kontrolnych (PLLA w medium hodowlanym
bez makrofagow) sg zaniedbywalnie mate (do 0,7 mmol/
dm?). Stwierdzono jednak, ze stezenie kwasu mlekowego
w supernatantach pochodzacych z hodowli makrofagow
inkubowanych bez obecnosci PLLA jest wysokie, co wyni-
ka z uwalniania endogennego kwasu przez same makrofa-
gi. Poczynajac od 7 dnia hodowli poziom kwasu mlekowe-
go w supernatantach uzyskanych z hodowli makrofagow w
obecnosci PLLA przewyzsza wartosc kontrolna. Wynik ten
wskazuje na odszczepianie kwasu mlekowego z polimeru.
W celu sprawdzenie biozgodnosci ukiadu PLLA+Mf ozna-
czano zywotnos¢ makrofagéw hodowanych z PLLA po 2,
5,6, 7, 12 i 14 dniach hodowli. Wyniki przedstawiono
(RYS.4) jako procent zywych komérek obecnych na filmach
PLLA w porownaniu z iloscig makrofagdéw hodowanych bez
PLLA (uznang za 100%). Wykazano, ze zywotnos¢ makro-
fagow hodowanych w obecnosci PLLA oznaczona od dru-
giego do czternastego dnia eksperymentu wynosi okoto 95%
zywotnosci komorek kontrolnych. Mozna wiec stwierdzic,
ze PLLA nie wplywa na przezywalnos$c¢ komorek i proces
ich podziatow.
Wsrod wielu czynnikéw uwalnianych przez pobudzone
makrofagi najwieksze spekirum dziatania majg TNFea i IL-
6, ktore odgrywajg istotng role w regulacji stanu zapalnego
[20]. Stezenie tych cytokin wytwarzanych w czasie hodowli
mozna uzna¢ za miare pobudzenia makrofagow jakie ma
miejsce w odczynie zapalnym. Stezenia TNF«i IL-6 w su-
pernatantach z hodowli Mf w obecnosci PLLA po 24 godzi-
nach inkubacji zestawiono w tabeli ponizej.
Oprécz hodowli kontrolnej (same komorki) i hodowli na
PLLA, makrofagi hodowano w obecnosci lipopalisachary-
du (PLS) bedacego silnym aktywatorem produkciji proza-
palnych cytokin.
Jak widac z TABELI folie z PLLA bardzo nieznacznie wzma-
gaja zdolnos¢ makrofagéw do produkcji IL-6 | TNF-c.

400+42 600+29

5100£105

proba kontrolna / control sample) Bl

Whioski

Biorge pod uwage uzyskane wyniki mozna stwierdzic, ze w
czasie przedstawionych eksperymentow
* degradacja PLLA w nieobecnosci makrofagow jest bar-

dzo wolna, graniczna liczba lepkosciowa wyznaczona
dla PLLA inkubowanego w czystym ptynie hodowlanym

3
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i
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RYS.2. Stosunek absorbancji A .. /A, ., t=0, gdzie
A s o €St absorbancja wyjsciowego filmuiA,
. jest absorbancjg filmu po czasie inkubacji t jako
funkcja czasu inkubacji.

FIG.2. The ratio of absorbances Ao B
where A, . . is the absorbance of the initial film
and A,  is the absorbance of the film after the
incubation time t, as the function of time T
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RYS.3. Zaleznos¢ stezenia kwasu mlekowego od
czasu inkubacji.

FIG.3. The dependence of the concentration of
lactic acid on the time of incubation.
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RYS.4. Zywotno$¢ makrofagéw hodowanych w
RPMI+FCS w obecnosci PLLA. Zywotnos$é
makrofagéow hodowanych w RPMI+FCS bez
polimeru przyjeto za 100%.

FIG.4. The viability of macrophages incubated
in RPMI+FCS in the presence of PLLA. The
viability of macrophages cultured in RPMI+FCS
medium without the polymer was taken as 100%.

found, however, that the concentration of lactic acid in
supernatants originating from the macrophage cultures with-
out PLLA was high which was attributed to the release of
the endogenic acid by macrophages themselves. Starting
from 7 days of incubation, the level of lactic acid in
supernatants obtained from the cultures of Mf on PLLA discs
is higher than the control value. This result confirms the
release of lactic acid from the polymer. In order to check
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jest poréwnywalna z lepkoscig graniczng wyjsciowego
polimeru,

® proces degradacji PLLA jest bardziej wzmozony w obec-
nosci makrofagow; potwierdzaja to badania wiskozyme-
tryczne i analiza widm IR,

* wydzielanie kwasu mlekowego w trakcie procesu de-
gradacji jest nieznaczne lecz na otrzymane wyniki wpty-
wa fakt uwalniania kwasu mlekowego przez same ma-
krofagi,

¢ folie z PLLA nie indukuja produkcji prozapalnych cyto-
kin TNFa i IL-6 przez makrofagi.

Podsumowujgc mozna stwierdzic, ze proces degradacji

PLLA jest przyspieszany przez makrofagi oraz ze poli(L-

kwas mlekowy) i makrofagi tworza ukiady biozgodne.
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the biocompatibility of PLLA + Mf system the viability of
macrophages was estimated. The percentage of living cells
was determined after 2, 5, 6, 7, 12 and 14 days of macro-
phage incubation with PLLA and without the polymer. The
results were demonstrated (see FIG.4) as the percentage
of viable cells present on PLLA films in comparison with the
Mf cultured without the polymer (taken as 100%). It was
found that the viability of macrophages cultured in the pres-
ence of PLLA is of about 95% of the control value during
the time of experiments. Therefore it can be concluded that
PLLA does not affect the process of cellular division and
viability.

Among many factors released by the activated
macrophages, TNFe and IL-6 have the broadest spectrum
of action on the surrounding tissues and are important in
the regulation of the inflammation process [20]. Therefore
the concentration of TNFa and IL-6 was assumed to evalu-
ate the degree of Mf activation. Macrophages were cultured
alone (control), with PLLA films and with lipopolysaccha-
ride (LPS) - a strong inducer of synthesis and secterion of
cytokines. TNFa and IL-6 concentrations in supernatants
taken from the cultures after 24 hours of incubation are given
in the TABLE below.

It can be noticed that the activation of macrophages lead-
ing to the production of IL-6 and TNFa very low.

Conclusions

Taking into account the above presented results one can

conclude that during the time of the experiments:

® PLLA degradation in the absence of macrophages is
very slow; the intrinsic viscosity of PLLA in the culture
medium alone is comparable to that of the initial poly-
mer.

* The process of PLLA degradation is more pronounced
in the presence of macrophages; this was confirmed by
the viscosity measurements and the analysis of IR spec-
tra of PLLA films treated with Mf suspension.

* The release of lactic acid during the process of degra-
dation is not of a great importance, but the results are
affected by the secretion of endogenic lactic acid by
macrophages themselves.

® The viability of macrophages remaining in contact with
PLLA is satisfactory. The cells divide and metabolise
correcily.

* PLLA films do not induce the production of inflamatory
cytokines TNF« and IL-6 by macrophages.

Summing up we can conclude that the process of degra-
dation of PLLA is promoted by the macrophages and that

poly(L-lactic acid) films and macrophages form the
biocompatible systems.
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BIOMATERIALY DLA ENDOPROTEZOPLASTYKI STAWOW

Jan R.Dabrowski

Politechnika Biatostocka

Streszczenie

W pracy przedstawiono zarys rozwoju biomaterialéw dla endoprotezoplastyki stawow.
Omowiono aktualnie stosowane materialy do produkcji endoprotez. Przedstawiono
determinanty i kierunki rozwoju nowych biomaterialdow. Omdwione zostaty przyczyny
niepowodzen w endoprotezoplastyce. Zwrdocono szczegdlng uwage na znaczenie procesow
tarcia oraz rozwo6j biomateriatéw na wezly kinematyczne endoprotez. W koncowej czesci
pracy zaprezentowano wlasna propozycje materiatowa w konstrukcji catkowitej protezy
stawu biodrowego.

Stowa kluczowe : biomateriaty, endoprotezy, biozgodnos$¢, tribologia
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Abstract

This is a report on the development of biomaterials used in joint arthroplasty.The latest
materials in the manufacture of endoprostheses are described. The problems and methods in
the development of new biomaterials as well as the reasons of failure in arthoplasty are
described. The causes of friction processes and development of new biomaterials for friction
pairs of endoprostheses are treated with special attention. The own materials construction of
artificial hip joint is shown in this paper.

Key words : biomaterials, endoprostheses, biocompatibility, tribology
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BIOMATERIALY WEGLOWE W CHIRURGII KOLANA

Tadeusz Trzaska

Wielkopolski Osrodek Chirurgii Kolana i Artroskopii w Puszczykowie

Streszczenie

Celem pracy jest przedstawienie mozliwos$ci leczenia niektorych schorzen stawu kolanowego
z zastosowaniem biomateriatow weglowych. Biomaterialy te stosowane sa najczegsciej w
postaci nici weglowych, wtokniny weglowej, blaszek oraz roznego rodzaju $rub. Biomatreiaty
te sa opracowane 1 produkowane przez zespoty Katedry Ceramiki Specjalnej AGH w
Krakowie 1 Instytutu Widkien Chemicznych w Lodzi. W leczeniu rozlegltych ubytkow
chrzastki stawowej stosujemy wtokning weglowa. W leczeniu Osteochonrdrosis dissecans do
stabilizacji fragmentu chrzgstnego jak i chrzestno-kostnego stosujemy inny rodzaj kompozytu
weglowego jakim sa $ruby. Nieco inne $ruby weglowe stosujemy przy stabilizacji
obwodowego konca wolnego przeszczepu BPTB przy rekonstrukcji ACL. Nici weglowe
moga by¢ stosowane we wszystkich rodzajach wymienionych operacji jak 1 wy-tacznie przy
szyciu troczkow.



Materiat i metoda. W latach od 1989 roku do chwili obecnej wykonali$my 35 zabiegéw z
zastosowaniem biomaterialdow weglowych. W tym 28 podczas rekonstrukcji powierzchni
stawowej z zastosowaniem wtokniny weglowej. Wskazaniem do zastosowania widkniny
weglowej (u 28 chorych) byly a) duzy ubytek w powierzchni stawowej chrzastki, b)brak innej
mozliwosci leczenia oraz ¢) mtody wiek pacjenta. Wskazaniem do zastosowania $ruby
weglowej byly 2 przypadki osteochondrosis dissecans z niepetnym oddzieleniem fragmentu
chrzestnego. Wska-zaniem do zastosowania $ruby podobnej do interferencyjnej (u 5 chorych)
byta stabilizacja obwodowych koncéw wolnego przeszczepu BPTB podczas rekonstrukcji
ACL

Okres obserwacji wynosi 1,5 roku do 10 lat.

Omowienie. W oparciu o doswiadczenia wiasne jak 1 opracowania spostrzegane w literaturze
mozna stwierdzi¢, ze stosowane implanty weglowe w r6znej, aktualnie dostgpnej postaci sa
bardzo przydatne i co najwazniejsze nie wywotuja alergicznych reakcji odczynowych
ograniczajacych wskazania do ich stosowania. Postgp technik operacyjnych powinien
stanowi¢ przyczynek do dalszych badan na mozliwosciami zastosowania nowych implantow
weglowych spehniajacych wymagania mechaniczne i1 biologiczne.

Whioski. 1) Wraz z rozwojem technik operacyjnych w chirurgii kolana mozliwe jest coraz
szersze stosowanie bioametrialow weglowych. Dalsze badania nad zastapieniem ich
kompozytami weglowymi powinny by¢ dalej prowadzone.

2) Sruby weglowe sa dobrym materiatem zespalajacym, nie wywotuja odczynu na ciato obce i
elimi-nuja dodatkowe operacje usuwania tacznikow metalowych. 3)Widknina weglowa jest
dobrym implantem do wypetniania ubytkow chrzgstno-kostnych, natychmiast eliminuje bol,
jednak powoli ulega przerastaniu tkanka taczna chrzgstnopodobna i wlasciwa twardo$¢
uzyskuje srednio ok. 1 roku po zabiegu operacyjnym. 4)Stosujac biomateriaty weglowe nie
obserwuje si¢ masywnych reakcji odczynowych na ciato obce a stwierdzone odczyny
maziowe w postaci przekrwienia (spostrzegane artroskopowo) sa klinicznie nieme i nie
powoduja reakcji wysigkowych.

[Inzynieria Biomaterialow, 22, (2002), 16-22]

CARBON BIOMATERIALS IN THE KNEE SURGERY

Tadeusz Trzaska
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Abstract

Aim of the study is the valuation of the possibility in the treatment of the defects of the knee
to apply of the carbon biomaterials. The biomaterials are in the form of the carbon filaments,
screws, rafts, fibres and others. The biomaterials are the results of laboratory work of the team
of the Chair of Special Ceramics AGH in Krakéw, as well as of the team from Institute of
Chemical Fibres in £.6dz. Carbon fibre we use of the treatment of the cartilage damage
specially. Carbon screws are mainly used in case of: stabilisation of the BPTB transplant of
the ACL reconstruction (interference screws) and for stabilisation of the free osteochondral
fragments and of the fragments of the fractures of the knee region. Carbon filaments to apply
of all types operation with used carbon biomaterials and others without biomaterials too.
Materials and methods. In our department in the years 1989 - 2000 we performed 39
operation with used carbon bioamterials. In 28 one we performed reconstruction of the joint
surface using carbon fibre. Indications to use carbon fibre were: a)-big loss of chondral
defects, b)-lack of other treatment possibilities and c¢)-young age of the patient. In our analysis
we discuss only patients with defects above 2 cm?2.. Indication for usage carbon screw were 2
cases of osteochondrosis dissecans with incomplete separation of cartilage fragment.
Indications to use interferens screw (5 cases) was stabilisation of the ends of the BPTB
grafting used to the ACL reconstruction. Arthroscopy was performed before every operation.



Carbon rafts was use of the treatment colleteral ligament lesions with two patients and with
two patients also of the treatment patella tendon rupture. All the patients were exactly
informed about the methods of treatment with carbon fibres and agreed for suggested
treatment. The time of observation is 1,5 to 11 years.

Discussion. Our experience and of the results in the literature oft he treatment of the cases
with the pathological problems of the knee to apply carbon biomaterials are very positive. The
pathological and allergic reaction are not observed. The use carbon fibre is not discussion, bat
the problem is about carbon plates in the treatment of the fractures of the knee, because the
modelling of these is not possible. Carbon rafts are used of the best in the treatment collateral
ligament injury and as well as of the revision reconstruction anterior crucial ligament. The
good results are too of the treatment extensor aparat of the knee - patella ligament specially.
The new scientific search of the carbon biomaterials are indicated.

Conclusions. 1)The scientific evolution of the biomaterials and progress of the surgical
procedures of the knee contribute to the carbon biomaterials apply. 2) Carbon screws are very
good of the material in the stabilisation, du not provocated allergic reaction. 3) Carbon fibre is
a very good implant for the treatment cartilage defects, completely deterioration of the pain,
but the operation overgrown by fibroses tissue is very slowly and reaches the exact hardness
by more or less 1 year after operation. 4)After operation with used carbon biobaterial do not
observed of the mass allergic reactions to corpus alienum and synovial reactions occurred in
the form of the arthroscopy view are clinically negative and do not result in exhudation.
[Engineering of Biomaterials, 22, (2002), 16-22]

WPLYW MAKROFAGOW NA PROCES DEGRADACIJIPOLI (KWASU L-
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Streszczenie

Badano proces degradacji kwasu poli(L-mlekowgo) w obecnosci makrofagow (Mf) oraz
biozgodnos¢ uktadu PLLA+MT{. Postep degradacji oceniano na podstawie pomiarow lepkosci
polimeru, analizy widm w zakresie podczerwieni oraz oznaczenia ilo$ci uwalnianego kwasu
mlekowego. Porownano zywotno$¢ makrofagdw oraz sekrecje cytokin w hodowlach
makrofagéw w nieobecno$ci biomateriatu oraz w uktadach zawierajacych filmy PLLA i
makrofagi. Stwierdzono wzrost szybkosci degradacji PLLA w obecnos$ci makrofagdéw oraz
zadowalajaca biozgodnos¢ poli(kwasu L-mlekowego) 1 komorek linii makrofagowe;.

Stowa kluczowe: makrofagi, kwas poli(L-mlekowy), degradacja polimeru
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Abstract

The process of degradation of poly(L-lactic acid) (PLLA) in the presence of macrophages
(M) and the biocompatibility of the system PLLA+Mf was studied. The progress of the
degradation was monitored by the measurements of polymer viscosity and IR spectra of the
films as well as the concentration of the released lactic acid. The viability of macrophages and
the secretion of cytokines were compared for the systems containing PLLA films immersed in
macrophage suspension and macrophages cultured without the polymer. The results confirm



the increase in the rate of PLLA degradation in the presence of macrophages as well as the
satisfactory biocompatibility of poly(L-lactic acid) and macrophage cells.

Key words: macrophages, poly(L-lactic acid), polymer degradation
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BIOMATERIALY DLA ENDOPROTEZOPLASTYKI STAWOW

Jan R.Dabrowski

Politechnika Biatostocka

Streszczenie

W pracy przedstawiono zarys rozwoju biomaterialéw dla endoprotezoplastyki stawow.
Omowiono aktualnie stosowane materialy do produkcji endoprotez. Przedstawiono
determinanty i kierunki rozwoju nowych biomaterialdow. Omdwione zostaty przyczyny
niepowodzen w endoprotezoplastyce. Zwrdocono szczegdlng uwage na znaczenie procesow
tarcia oraz rozwo6j biomateriatéw na wezly kinematyczne endoprotez. W koncowej czesci
pracy zaprezentowano wlasna propozycje materiatowa w konstrukcji catkowitej protezy
stawu biodrowego.

Stowa kluczowe : biomateriaty, endoprotezy, biozgodnos$¢, tribologia
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Abstract

This is a report on the development of biomaterials used in joint arthroplasty.The latest
materials in the manufacture of endoprostheses are described. The problems and methods in
the development of new biomaterials as well as the reasons of failure in arthoplasty are
described. The causes of friction processes and development of new biomaterials for friction
pairs of endoprostheses are treated with special attention. The own materials construction of
artificial hip joint is shown in this paper.

Key words : biomaterials, endoprostheses, biocompatibility, tribology
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BIOMATERIALY WEGLOWE W CHIRURGII KOLANA
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Streszczenie

Celem pracy jest przedstawienie mozliwos$ci leczenia niektorych schorzen stawu kolanowego
z zastosowaniem biomateriatow weglowych. Biomaterialy te stosowane sa najczegsciej w
postaci nici weglowych, wtokniny weglowej, blaszek oraz roznego rodzaju $rub. Biomatreiaty
te sa opracowane 1 produkowane przez zespoty Katedry Ceramiki Specjalnej AGH w
Krakowie 1 Instytutu Widkien Chemicznych w Lodzi. W leczeniu rozlegltych ubytkow
chrzastki stawowej stosujemy wtokning weglowa. W leczeniu Osteochonrdrosis dissecans do
stabilizacji fragmentu chrzgstnego jak i chrzestno-kostnego stosujemy inny rodzaj kompozytu
weglowego jakim sa $ruby. Nieco inne $ruby weglowe stosujemy przy stabilizacji
obwodowego konca wolnego przeszczepu BPTB przy rekonstrukcji ACL. Nici weglowe
moga by¢ stosowane we wszystkich rodzajach wymienionych operacji jak 1 wy-tacznie przy
szyciu troczkow.



Materiat i metoda. W latach od 1989 roku do chwili obecnej wykonali$my 35 zabiegéw z
zastosowaniem biomaterialdow weglowych. W tym 28 podczas rekonstrukcji powierzchni
stawowej z zastosowaniem wtokniny weglowej. Wskazaniem do zastosowania widkniny
weglowej (u 28 chorych) byly a) duzy ubytek w powierzchni stawowej chrzastki, b)brak innej
mozliwosci leczenia oraz ¢) mtody wiek pacjenta. Wskazaniem do zastosowania $ruby
weglowej byly 2 przypadki osteochondrosis dissecans z niepetnym oddzieleniem fragmentu
chrzestnego. Wska-zaniem do zastosowania $ruby podobnej do interferencyjnej (u 5 chorych)
byta stabilizacja obwodowych koncéw wolnego przeszczepu BPTB podczas rekonstrukcji
ACL

Okres obserwacji wynosi 1,5 roku do 10 lat.

Omowienie. W oparciu o doswiadczenia wiasne jak 1 opracowania spostrzegane w literaturze
mozna stwierdzi¢, ze stosowane implanty weglowe w r6znej, aktualnie dostgpnej postaci sa
bardzo przydatne i co najwazniejsze nie wywotuja alergicznych reakcji odczynowych
ograniczajacych wskazania do ich stosowania. Postgp technik operacyjnych powinien
stanowi¢ przyczynek do dalszych badan na mozliwosciami zastosowania nowych implantow
weglowych spehniajacych wymagania mechaniczne i1 biologiczne.

Whioski. 1) Wraz z rozwojem technik operacyjnych w chirurgii kolana mozliwe jest coraz
szersze stosowanie bioametrialow weglowych. Dalsze badania nad zastapieniem ich
kompozytami weglowymi powinny by¢ dalej prowadzone.

2) Sruby weglowe sa dobrym materiatem zespalajacym, nie wywotuja odczynu na ciato obce i
elimi-nuja dodatkowe operacje usuwania tacznikow metalowych. 3)Widknina weglowa jest
dobrym implantem do wypetniania ubytkow chrzgstno-kostnych, natychmiast eliminuje bol,
jednak powoli ulega przerastaniu tkanka taczna chrzgstnopodobna i wlasciwa twardo$¢
uzyskuje srednio ok. 1 roku po zabiegu operacyjnym. 4)Stosujac biomateriaty weglowe nie
obserwuje si¢ masywnych reakcji odczynowych na ciato obce a stwierdzone odczyny
maziowe w postaci przekrwienia (spostrzegane artroskopowo) sa klinicznie nieme i nie
powoduja reakcji wysigkowych.
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Abstract

Aim of the study is the valuation of the possibility in the treatment of the defects of the knee
to apply of the carbon biomaterials. The biomaterials are in the form of the carbon filaments,
screws, rafts, fibres and others. The biomaterials are the results of laboratory work of the team
of the Chair of Special Ceramics AGH in Krakéw, as well as of the team from Institute of
Chemical Fibres in £.6dz. Carbon fibre we use of the treatment of the cartilage damage
specially. Carbon screws are mainly used in case of: stabilisation of the BPTB transplant of
the ACL reconstruction (interference screws) and for stabilisation of the free osteochondral
fragments and of the fragments of the fractures of the knee region. Carbon filaments to apply
of all types operation with used carbon biomaterials and others without biomaterials too.
Materials and methods. In our department in the years 1989 - 2000 we performed 39
operation with used carbon bioamterials. In 28 one we performed reconstruction of the joint
surface using carbon fibre. Indications to use carbon fibre were: a)-big loss of chondral
defects, b)-lack of other treatment possibilities and c¢)-young age of the patient. In our analysis
we discuss only patients with defects above 2 cm?2.. Indication for usage carbon screw were 2
cases of osteochondrosis dissecans with incomplete separation of cartilage fragment.
Indications to use interferens screw (5 cases) was stabilisation of the ends of the BPTB
grafting used to the ACL reconstruction. Arthroscopy was performed before every operation.



Carbon rafts was use of the treatment colleteral ligament lesions with two patients and with
two patients also of the treatment patella tendon rupture. All the patients were exactly
informed about the methods of treatment with carbon fibres and agreed for suggested
treatment. The time of observation is 1,5 to 11 years.

Discussion. Our experience and of the results in the literature oft he treatment of the cases
with the pathological problems of the knee to apply carbon biomaterials are very positive. The
pathological and allergic reaction are not observed. The use carbon fibre is not discussion, bat
the problem is about carbon plates in the treatment of the fractures of the knee, because the
modelling of these is not possible. Carbon rafts are used of the best in the treatment collateral
ligament injury and as well as of the revision reconstruction anterior crucial ligament. The
good results are too of the treatment extensor aparat of the knee - patella ligament specially.
The new scientific search of the carbon biomaterials are indicated.

Conclusions. 1)The scientific evolution of the biomaterials and progress of the surgical
procedures of the knee contribute to the carbon biomaterials apply. 2) Carbon screws are very
good of the material in the stabilisation, du not provocated allergic reaction. 3) Carbon fibre is
a very good implant for the treatment cartilage defects, completely deterioration of the pain,
but the operation overgrown by fibroses tissue is very slowly and reaches the exact hardness
by more or less 1 year after operation. 4)After operation with used carbon biobaterial do not
observed of the mass allergic reactions to corpus alienum and synovial reactions occurred in
the form of the arthroscopy view are clinically negative and do not result in exhudation.
[Engineering of Biomaterials, 22, (2002), 16-22]
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Streszczenie

Badano proces degradacji kwasu poli(L-mlekowgo) w obecnosci makrofagow (Mf) oraz
biozgodnos¢ uktadu PLLA+MT{. Postep degradacji oceniano na podstawie pomiarow lepkosci
polimeru, analizy widm w zakresie podczerwieni oraz oznaczenia ilo$ci uwalnianego kwasu
mlekowego. Porownano zywotno$¢ makrofagdw oraz sekrecje cytokin w hodowlach
makrofagéw w nieobecno$ci biomateriatu oraz w uktadach zawierajacych filmy PLLA i
makrofagi. Stwierdzono wzrost szybkosci degradacji PLLA w obecnos$ci makrofagdéw oraz
zadowalajaca biozgodnos¢ poli(kwasu L-mlekowego) 1 komorek linii makrofagowe;.
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Abstract

The process of degradation of poly(L-lactic acid) (PLLA) in the presence of macrophages
(M) and the biocompatibility of the system PLLA+Mf was studied. The progress of the
degradation was monitored by the measurements of polymer viscosity and IR spectra of the
films as well as the concentration of the released lactic acid. The viability of macrophages and
the secretion of cytokines were compared for the systems containing PLLA films immersed in
macrophage suspension and macrophages cultured without the polymer. The results confirm



the increase in the rate of PLLA degradation in the presence of macrophages as well as the
satisfactory biocompatibility of poly(L-lactic acid) and macrophage cells.
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