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Abstract

Nowhere is the ability to tailor the properties of
materials having greater impact than in the medical
devices market. Advanced coating technology, new
knowledge of biocompatibility, and the ability to pro-
duce designer materials are creating a broad variety
of important new medical innovations. New compos-
ite materials such as glass composites for implants
applications are moving rapidly out of the laboratory
and into the hospital and clinic. They can potentially
be used in orthopedics in the form of substitutive or
connective elements. Stress analysis, surface analy-
sis and materials designs were performed to reach
desired physical and biomedical properties. These
properties are namely suitable mechanical character-
istics, to serve as implant materials and a sufficient
porosity, to enhance a bone growth.

Key words: biomaterial, composite, glass,
siloxane, mechanical properties

Introduction

The composite materials proposed as substitutive or con-
nective elements in orthopedics must be biocompatible and
their mechanical properties should approach as much as
possible the properties of the human bone (the strength
characteristics should be at least the same and the modu-
lus of elasticity should be close to the value characterizing
the human bone).

However, by the biocompatibility is meant now not only
a passive biocompatibility or an inertness that is the facilita-
tion of the growth of the tissue around the implant without
any signs of toxicity but especially the bioactivity, i. e. the
assurance of a specific biological response on the interface
of the material, resulting in the formation of a solid bond
between the material and the tissue [1]. :

In the preceding projects where we have tested carbon -
carbon composite materials as implants we have prepared
materials with the strength in bending and the elasticity
modulus similar to the human bone [2, 3, 4, 5]. These val-
ues - especially those of strength in bending - were attained
by multiple impregnations from both liquid and gaseous
phase. However, this procedure led at the same time to a
significant decrease in open porosity with a prevailing pore
dimension of about 40 um, this size of pores giving no pos-
sibility of the downgrowth of the hard bone tissue. This is
possible only in the case of the pores with a minimum size
of 150 pym [6]. The implants with 250 pm pores had the
strongest biomechanical strengths [8]. Moreover, the rela-
tively complex preparation and the expensive components
(the carbon fibers) increase significantly the price of these
materials.

In order to obtain the bioactivity of the composite materi-

als, materials based on bioglasses as reinforcement and
thermoplastics (polysulfones, polyetheretherketones) as a
matrix were prepared in abroad [9]. The prepared compos-
ites with reinforcement chopped or braided, combined with
carbon fibers in order to increase their rigidity, exhibited ac-
cording to their authors a good bioactivity. The proper
bioactivity of the bioglasses is given by their chemical com-
position, especially by their content in the oxides SiO,, ALLO,,
P,O:, CaO and the alkalis. Hench presents in his papers
[10, 11] the preparation of glasses, the chemical composi-
tion of which - especially the content in Ca and P - was
similar to that of bone. These glasses guaranteed a solid
bond between the bone and the implant. However, their
preparation and the fiber formation proper are very difficult
and exacting is according to our opinion also the prepara-
tion of the composites proper [11,9].

In the literature, we have found the application of
siloxanes as biomaterials. In the publication[13] poly dime-
thyl siloxanes alone, hardened with peroxides, introduced
for a longer time (up to 105 days) into laboratory rats are
tested and in a further work [14] a composite membrane on
the basis of polysiloxanes and cholesterol carbonate was
prepared. The result of the experiments is the finding that
hardened polysiloxane is biocompatible.

Glass fibers are the most common of all reinforcing fibers
for polymeric matrix composites. Their main advaniages are
low cost, high tensile strength, high chemical resistance and
good insulating properties.The use of the composite based
on glass and polymer as biomaterial is demonstrated in the
FIG. 1.

FIG. 1. Glass fibers application (based on 7)

In this study the preparation of glass-siloxane composites,
their mechanical properties and surface character are
shown.
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Materials and methods
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TAB.1.

The siloxane precursors LUKOSIL 901 and LUKOSIL M130
resins (commercial products of Luebni zavody Kolin, Czech
Republic) were used. The composites were prepared from
plain-woven cloth V240 (E-Glass, VETROTEX, Litomysl,
Czech Republic), and from satin-woven fabric 21055 (R-
glass, VETROTEX, Saint Gobain, France).

Y - E-Glass R-Glass
SiO2 [weight %] 58-60
ALO3 [weight %] 23.5-25.5
Ca0, MgO [weight %] 14-17
B:03 [weight %]
Fa [weight %]
NaO+K>0 [weight %]
Fex03 [weight %]

Glass composition

\Virgin filament tensile test MPa]

|lmpregnated strand tensile test
(calculated on fiber cross section)
[MPa]

Tensile modulus [GPa]
[cN/Tex]

Elastic recovery [%]

Tenacity (sized yarns)

Mechanical properties

Weight [g/m]

Glass fabric

Thickness [mm]

TAB .1. Properties of glasses and glass fabrics

The soaked prepregs were stacked, cured at 250°C, then
cut into pieces of the required size (40x8x2mm), and cured
/ pyrolyzed at 200-350°C in nitrogen.

The Young's modulus in tension and in-plane shear
modulus were measured using the electrodynamic reso-
nant frequency tester ERUDITE. The flexural strength was
determined with groups of samples processed under iden-
tical conditions by a three-point bending arrangement on
the material tester MINIMAT.

The character of surface was studied by using the image
analysis system LUCIA.

Results and discussion

Mechanical testing of glass composite
samples, dimensions of which enabled to
use strain gauges, while applying loading
forces in parallel direction to the composite
laminae, has been prepared. More complex
information about glass composite will be
obtained (E, G, Poisson's ratio mtp, stress
limit values s 1,3lim both in tension and

Young's modulus E [GPa]

EGlass EGlass R-Glass R-Glass
+H130 901 H130 +HoM

FIG. 2, 3. Photomicrographs of composite surface

bined with bone cement. First results from mechanical tests
are listed in the TABLE 2.
If we compare the mechanical properties of both glass com-
posites and carbon-carbon composites with mechanical
properties of human bone (see TABLE 3), we can see first
of all sufficient strength and a relatively low value of modu-
lus of glass composites.

The Figures 2, 3 demonstrate the sufficient pore dimen-
sions. This size of pores over, above cited, 250 pym is giving
good presumption of the ingrowth of the hard bone tissue.

compression, provided that mij = -ei /ej) by

Shear modulus G [GPa]

three-point bending tests, four-point bend-

Flexural strength [MPa]

ing tests, flexural tests and resonance meas-
urements. To ensure a full contact between
the tested samples and the hydraulic jaws,
special fixtures were manufactured com-

Tensile strength [MPa]

TAB. 3. Comparsion of mechanical properties of various materials



Conclusion

Not only a composite material exhibiting high strength val-
ues has been looking-for. Based on a complex analysis,
the glass composite exhibits a compromise between re-
quired both mechanical properties (a relatively sufficient
strength value and a low modulus of elasticity, comparable
with that of human bone, and biological properties (a suffi-
cient porosity), which would be favorable for tissue and bone
in growth, has been developed. Next step of our project will
be also biotolerance testing. The biotolerance testing of our
glass composites have two parts, tests in-vitro and tests in-
vivo (implantation into rats) namely cytokine level observa-
_ tion (observation in the extract of newly formed tissue sur-
rounding the implant the inflammatory cytokines interlukin-
| (IL-1/) and the tumor-necrosis factor (TNF-¢) and histo-
logical observation (standard histological examination
(painted with haematoxylin-eosin), creation and a quality of
capsular connective tissue, including inflammatory cells in
the implant neighbourhood).
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Streszczenie

Niniefsza praca zawiera krotki wstep literaturowy
poswiecony roli poli(kwasu asparaginowego) w dzie-
dzinie biomateriatow, prezentuje nowatorska metode
otrzymywania tego polimeru z bezwodnika maleino-
wego | amoniaku w polu promieniowania mikrofalo-
wego, oraz omawia jego wtasciwosci termiczne.

Stowa kluczowe: poli(kwas asparaginowy), pro-
mieniowania mikrofalowe, analiza termiczna.

Wprowadzenie

W dziedzinie materiatéw biomedycznych i farmaceutycz-
nych znaczenie uzytkowe majg poli(c: L aminokwasy), kité-
re ulegajg peinej degradacji enzymatycznej w organizmach
zywych [1]. Intensywne badania prowadzone w ciggu ostat-
nich trzydziestu lat zaowocowaly szeregiem aplikacji gtow-
nie jako czasowe implanty, szwy, kleje medyczne lub ma-
tryce w systemie podawania lekow [2, 3]. Stosunkowo no-
wym polimerem w tej grupie jest poli(kwas asparaginowy)
(PKA), ktory ze wzgledu na zdolnos¢ do biodegradacii i nie-
toksycznos$¢ coraz mocniej ugruntowuje swojg pozycje na
rynku medycznym i farmaceutycznym.

Polimery kwasu asparaginowego odgrywajg kluczowg
role w procesach mineralizacji i krystalizacji w warunkach
in vivo [4]. Stanowig one wierzchnia warstwe implantow uta-
twiajgca integracje zywej tkanki z wszczepem. Bradt i inni
opisujg nowe implanty kostne, w ktorych doskonalg zwia-
zanie widkien kolagenowych z krystalitami weglanu wap-
nia przez dodanie poli(asparaginianow) do mieszaniny re-
akcyjnej. Przeprowadzone przez nich badania dowodzg, ze
polimery te inhibitujg proces transformacji amorficzno - kry-
stalicznej.

Obecnie wiele badan koncentruje sie na wykorzystaniu
syntetycznego PKA w aplikacjach farmaceutycznych [3].
Jednym z przyktadow jest uzycie tego polimeru jako sktad-
nika hamujacego nefrotoksycznosé antybiotykéw aminogli-
kozydowych bez ujemnego wplywu na dziatanie lecznicze
specyfiku. Znane sg przyktady wykorzystania PKA do mo-
dyfikacji chemicznej innych polimerow. Poli(kwas laktydo-
wy) charakteryzuje sie dobrg biokompatybilnoscig i niskg
immunogennoscia, ale nie zawiera reaktywnych grup i nie
rozpuszcza sie w wodzie, aby zmodyfikowac te wiasciwo-
sci i wprowadzi¢ grupy funkcyjne otrzymuje sie kopolimery
kwas laktydowy / kwas asparaginowy stanowigce dalej baze
do kontrolowanego uwalniania lekow [5].

Poli(kwas asparaginowy) jest otrzymywany na drodze
polimeryzacji termicznej N-karboksybezwodnikow a-amino-
kwasow, kwasu asparaginowego, bgdz pochodnych kwa-
su maleinowego [B]. Jednak, niezaleznie od zastosowane-

POLY(ASPARTIC ACID) AS
A BIOMATERIAL.
SYNTHESIS AND
PHYSICAL PROPERTIES

Jan PieLicHowski, Ewa Dziki, JoLanta PoLaczek

DEPARTMENT OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF POLYMERS,
Cracow UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Abstract

This paper consist of a short literature introduction
about the role of poly(aspartic acid) as a biomaterial
and the description of the new original synthesis
method of this polymer from maleic anhydride and
ammonium under microwave irradiation thermal prop-
erties is presented.

Key words: poly(aspartic acid), microwave irradia-
tion, thermal analysis.

Introduction

In the field of medical and pharmaceutical materials a
practical significance have got only poly(e L amino acid)s,
which have been found to be completely enzymatic degra-
dable in living organisms [1]. Intensive research, during the
last 30 years has been effected with many applications,
especially as temporary implants, sutures, medical glue as
well as a basis in drug delivery system [2, 3]. Relatively a
new polymer in this group is poly(aspartic acid) (PAS), which
due to its biodegradability and non-toxicity has become more
and more important in medical and pharmaceutical field.

Polymers of aspartic acid play a key role in mineraliza-
tion and crystallization processes in vivo [4]. They consist
of an upper layer of implants, which makes easier its inte-
gration with living tissue. Bradt et al. described a new bone
implants, in which adhesion between collagen fibril and
calcium carbonate crystallites is improved by adding
poly(aspartate)s into reaction mixture. The experiments
show the PAS delay amorphous - crystalline transforma-
tion.

Currently, many medical researches on synthetic PAS
concern the use of these polymers in pharmaceutical appli-
cations [3]. One example is the use of PAS as an inhibiting
agent of aminoglycoside - induced nephrotoxicity, without a
negative influence on therapeutic effect of the drug. It is
known that PAS could be used to chemical modifications of
other polymers. Poly(lactic acid) characterises in good
biocompatibility and low immunogenicity, but it has no re-
active side - chain groups and is water insoluble. To modify
its properties and to introduce functional pendant groups
copolymers of lactic acid and aspartic acid have been pre-
pared, which can be used as component in controlled drug
deliverance [5].

Poly(aspartic acid) is obtained by thermal polymerisa-
tion of N-carboxyanhydride of ?-amino acids, aspartic acid
or maleic acid derivatives [6]. However, regardless of the
kind of monomer, the polymerisation's process is carried
out at high temperature during several hours in the present
of a catalyst, for example phosphorus acid (V). It is not out
of question that polymer obtained in the synthetic pathways,
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go monomeru, proces polimeryzacji wymaga wielogodzin-
nego ogrzewania w wysokich temperaturach w obecnosci
katalizatora np. kwasu fosforowego (V). Nie wykluczone,
ze tak otrzymany polimer, nawet po doktadnym oczyszcze-
niu zawiera sladowe ilosci toksycznego inicjatora, a zatem
jego obecnosc w materiatach biomedycznych i farmaceu-
tycznych budzi¢ moze uzasadnione kontrowersje. Natomiast
prowadzenie procesu bez obecnosci katalizatora przebie-
ga z mata wydajnoscig i w znacznie dtuzszym czasie.

W niniejszej pracy przedstawiamy nowa metode synte-
zy poli(kwasu asparaginowego) w polu promieniowania mi-
krofalowego prowadzong bez udziatu katalizatora [7].

Materiat i metoda

Do syntezy wykorzystano bezwodnik maleinowy (cz.d.a.)
i wodorotlenek amonu o zawartosci amoniaku ok. 25%
(cz.d.a.) (Polskie Odczynniki Chemiczne S. A Gliwice) Syn-
teze prowadzono w wielomodowym reaktorze mikrofalowym
firmy "Plazmatronika" (Polska) z mieszadliem magnetycz-
nym i maksymalng mocg promieniowania 300 W .

Analiza termograwimetryczna TG

Pomiar przeprowadzono przy uzyciu analizatora termo-
grawimetrycznego Netzsch TG - 209. Probke o masie ~ 4,5
mg analizowano przy szybkosci ogrzewania 10K / min. w
atmosferze argonu, w zakresie temperatur 30°C - 600°C

8.

Roznicowa kalorymetria skaningowa DSC

Pomiar DSC przeprowadzono za pomocg aparatu
Netzsch DSC 200. Probke o masie ~ 5 mg umieszczono w
zamknietym naczynku aluminiowym. Jako wzorce do kali-
bracii zastosowano rtec i ind; odnosnik stanowito puste na-
czynko aluminiowe. Pomiary prowadzono przy ogrzewaniu
10 K/min [9].

Wyniki i dyskusja

Synteza PKA przebiega w kilku etapach jak przedsta-
wiono na RYS. 1.
W pierwszej kolejnosci z bezwodnika maleinowego otrzy-
mano kwas maleinowy. Nastepnie do ukladu wprowadzo-
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RYS. 1. Przebieg syntezy poli(kwasu asparaginowego)
z bezwodnika maleinowego i amoniaku

FIG. 1. Synthetic pathway of poly(aspartic acid) from
maleic anhydride and ammonium.
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includes some toxic initiator, even after precise cleaning.
Therefore, its presence in biomedical and pharmaceutical
materials can be controversial. However, the performing of
process without using a catalyst results in low yield and
definitely longer reaction time.

In this paper a new synthesis method of poly(aspartic
acid) under microwave irradiation without using a catalyst
is presented [7].

Material and method

Maleic anhydride and ammonium hydroxide (including
ca. 25% ammonium) were obtained from Polskie Odczynniki
Chemiczne S.A. Gliwice, Poland. The synthesis was car-
ried out using a multimode microwave reactor
'Plazmatronica’ (Poland), with a magnetic mixer and maxi-
mal microwave power 300W.

Thermogravimetric analysis TG

The measurement was performed using a Netzsch TG-
209. The ~ 4,5 mg sample was analysed at the heating rate
of 10 K/min from 30°C to 600°C under nitrogen atmosphere

(8.

Different Scanning Calorimetric DSC

For the DSC measurement a Netzsch DSC 200 was
employed. Sample of ca. 5 mg weight was placed in sealed
aluminium pan. The heating rate of 10 K/min was applied.
Prior to use the calorimeter was calibrated with a mercury
and indium standards; and an empty aluminium pan was
used as a reference [9].

Results and discussion

The synthesis of PAS occurs in several steps as shown
in FIG.1.

Firstly maleic acid was obtained from maleic anhydride.
Ammonium, in the form of aqua solution was added into the
mixture which was heated to obtain a starting monomer -
monoammonium salt of maleic acid. The salt produced in
this way, as an agueous solution was polycondesated un-
der microwave irradiation. Power level was selected that
the mixture was heated up to the required temperature. The
final product, anhydrouspoly(aspartic acid), was washed with
water several times to get neutral pH.

Thermal stability of PAS is shown in FIG. 2.

At the first stage, before reaching the temperature of 100°C
evaporation of a solvent takes place, as evidenced by a ca.

Ubylek masy %

E 4o 500 =0
Temperalura “C.

RYS. 2. Krzywa TG poli(kwasu asparaginowego).
FIG. 2. TG profile of poly(aspartic acid).
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no amoniak w postaci wodnego roztworu i prowadzono
ogrzewanie w celu otrzymania monomeru wyjsciowego -
soli amonowej kwasu maleinowego. Otrzymang w ten spo-
sob sol, w postaci wodnego roztworu poddano polikonden-
sacji w polu promieniowania mikrofalowego. Wysokos¢
mocy dobierano tak, aby promieniowanie emitowane byto
w sposob ciggly | jednoczesnie zapewniato ogrzewanie ukia-
du do Zzadanej temperatury. Polikondensacjg prowadzono
do catkowitego odprowadzenia wody z uktadu, stopniowo
podnoszac temperature. Produkt koficowy, bezwodny po-
lilkwas asparaginowy), oczyszczano wielokrotnie przemy-
wajgc woda do uzyskania odczynu obojetnego.
Stabilnos¢ termiczng PKA przedstawiono na RYS. 2.
Stabilnosé termiczna zobrazowano krzywa degradacji PKA,
z widocznym, wyraznym etapem rozpadu, rozpoczynaja-
cym sie w temperaturze ok. 300°C. W pierwszym etapie,
do temperatury 100°C nastepuje odparowanie wody, sy-
gnalizowane ok. 5% ubytkiem masy. Powolny rozkiad poli-
meru rozpoczyna sie w temperaturze ok. 200°C, a najbar-
dziej intensywny w zakresie temperatur 390°C - 420°C, do
pozostatosci statej ok. 30%.

Degradacja termiczna PKA przebiega kilkuetapowo, a taki
przebieg krzywej jest wynikiem natozenia sig kilku proce-
sow degradacji wskutek zblizonych wartosci energii dyso-
cjacji wigzan. Wiekszos¢ poli(aminokwasow) rozkiada sig
z utworzeniem aminokwasow, dwutlenku wegla, amoniaku
i zwiazkow karbonylowych [10]. Zakres temperaturowy po-
miedzy przejsciem polimeru w stan elastyczny i poczgtkiem
jego rozkiadu jest wystarczajaco szeroki, istnieje zatem
mozliwo$c wykorzystania PKA jako sktadnika kompozytu
przetwarzanego np. metodg wirysku. Jednoczesnie tem-
peratura zeszklenia jest zdecydowanie wyzsza od tempe-
ratury ciata ludzkiego, nie ma wigc obawy pogorszenia wha-
Sciwosci polimeru w trakcie pracy.

Temperatura zeszklenia Tg wyznaczona metoda DSC
wynosita 67°C jak pokazano na RYS. 3.

Promieniowanie mikrofalowe jako zrodio ogrzewania w
procesie polimeryzacji termicznej aminokwasow jest nowym
w tej dziedzinie sposobem akiywacii reagentow. |stotne
znaczenie w syntezach mikrofalowych ma srodowisko re-
akcji zdolne do pochtaniania emitowanych dawek promie-
niowania i poséredniczenia w ogrzewaniu reagentow [11].
Wydaje sie byé zatem stusznie poddawanie polimeryzacji
termicznej monomeru wyjsciowy bez uprzedniego wydzie-
lania ze $rodowiska wodno - alkalicznego. Zawarta w ukla-
dzie woda, jako zwigzek silnie polarny, peini rolg swoistego
"katalizatora". Jednakze, takie uproszczenie procesu moze
generowac wiele reakcji ubocznych. Z kolei, wydzielony,
suchy monomer wyjsciowy w postaci ciata statego nie ule-
ga polimeryzacji w polu promieniowania mikrofalowego.
Najbardziej korzystnym rozwigzaniem jest wigc polimery-
zowanie monomeru wydzielonego ze $rodowiska wodno -
alkalicznego i nastgpnie wprowadzonego do czystej, de-
stylowanej wody. Proces prowadzono w temperaturze po-
wyzej 100°C, zatem z uktadu stale odprowadzano wode. W
poczatkowej fazie, przy nizszych temperaturach odparowy-
wano wode wprowadzong wraz z monomerem, a w wy-
zszych powstajaca w trakcie kondensacji czasteczek.

Whnioski

1. Opracowano nowg metode rokujacg zastosowanie w
produkcji tego polimeru.

2. Zastosowanie promieniowania mikrofalowego jako spo-
sobu ogrzewania umozliwia przeprowadzenie syntezy bez
udziatu katalizatora. Jednoczesnie obserwuje sie wyrazne
skrocenie czasu reakcji w porownaniu do syntezy w warun-
kach konwencjonalnych, bez ujemnego wplywu na wydaj-

about 5% mass loss. One - step degradation begins at tem-
perature of ca. 200°C then between 390°C and 410°C fol-
lows the biggest mass loss, until solid residue of ca. 30% is
obtained .

The proper degradation profile shows only one step of de-
composition starting at temperature of 300°C. Thermal deg-
radation of PAS consists of a number of different thermal
degradation processes with similar bond energies, since
most of the poly(amino acid)s decompose in a complex way,
yielding amino acids, carbon dioxide, ammonium and car-
bonyl compounds [11]. Temperature range between the
glass transition of polymer and the beginning of degrada-
tion process is wide enough to make the thermal process-
ing of PAS possible for example by injection moulding. The
glass point is considerably higher than a human body tem-
perature as well, so there is no fear of docreasing of poly-
mer's properties during work.

The glass point determined by DSC method is to 67°C, as
shown in FIG. 3.

RYS. 3. Krzywa DSC poli(kwasu asparaginowego).
FIG. 3. DSC profile of poly(aspartic acid).

Microwave Irradiation, as a type of heating in thermal
polymerisation of amino acids is a new method of reagent
activation. An important meaning in the microwave synthe-
sis has a reaction medium, which has to be able to absorb
emitted microwave doses and transfer energy towards heat-
ing of reagents [11]. It seems also correct to polymerise
starting monomer without a separation from aqua - alkali
medium. Water, included in the mixture, as a strong polar
compound plays a role of a specific 'catalyst'. However, this
simplification of the process can generate many by-prod-
ucts. On the other hand, separated and dry starting
maonomer in form of a solid does not polymerise under mi-
crowave irradiation. The most favourable was is therefore
polymerisation of monomer separated from aqua-alkali
medium and afterwards dissolved in some clean distilled
water. The polymerisation process described above was
carried out at temperature of above 100°C and water from
the reaction was removed by distillation. At the first stage
at low temperature water introduced into the mixture together
with monomer was evaporated. Next, at the higher tem-
perature water produced during condensation of molecules
was emitted as well.

Conclusions

1. Applying microwave irradiation as a kind of heating makes
production of PAS without a catalyst possible. This inven-
tion drastically shortens the reaction time comparing to the
conventional method, without a negative influence on the
yield of the product.

2. Poly(aspartic acid) synthesis without a presence of toxic
initiators has primary importance for production of
biomaterials. New method of PAS synthesis has been de-
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nosc produkiu.

3. Mozliwo$¢ prowadzenia procesu syntezy PKA bez ini-
cjatoréw ma istotne znaczenie dla otrzymywania nowej gru-
py biomateriatow.

4. Wiasciwosci termiczne, zdolnosé do biodegradacji, obo-
jetnosc biologiczna wskazujg na mozliwosé wykorzystania
PKA w biokompozytach.
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OCENA SPOSOBU
PRECLOTTINGU
PROTEZY NACZYNIOWEJ
W OPERACJACH
NAPRAWCZYCH DUZYCH
TETNIC

ArTUR Pupka, PloTR STEPINSKI, STANISLAW PAWELOWSKI,
GRrzecorz Katuza, PioTrR SzyBER

KaTeDRA | KUNIKA CrirurGH Naczyniowed, OGOLNED | TRANS-
PLANTACYINES AM we WRocLawiU

Streszczenie

Celem pracy jest ocena sposobu uszczelniania
hydrofilnej dwustronnie welurowanej protezy naczy-
niowej w operacjach naprawczych w segmencie aor-
talno-biodrowo-udowym.

Materiat i metoda. W pracy przedstawiono 94 przy-
padki chorych leczonych w latach 2001-2002 z po-
wodu miazdzycy zarostowej w odcinku aortalno-bio-
drowo-udowym. U wszystkich chorych stosowano
hydrofilne protezy naczyn krwionosnych: rozwidlone,
aortalno-dwuudowe (56) lub proste, przesta biodro-
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EVALUATION OF THE
PRECLOTTING WAY OF
VASCULAR PROSTHESIS
IN REPAIRING
OPERATIONS OF THE BIG
ARTERIES

ARTUR Pupka, PIoTR STEPINSKI, STANISLAW Pawtowski,
GRrzecorz Katuza, PIoTR SzYBER

DEeRARTMENT OF VASCULAR, GENERAL AND TRANSPLANTOLOGICAL
Surcery WRroctaw UniversiTy ofF MEDICINE

Abstract

The aim of this study is to evaluate the way of mak-
ing tight the hydrophilic, bilateral vellured vascular
artificial graft in repair operations in aorto-iliaco-femoral
segment.

Material and methods. In our work, in years 2001-
2002 94 patients were treated in case of the athero-
sclerosis in aorto-iliaco-femotal section. In all cases
hydrophilic, artificial grafts were used: bifurcated,
aorto-bifemoral (56) or ilico-femoral by-passes (38).
In every cases vascular grafts were sealed up with
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wo-udowe (38). Protezy naczyniowe uszczelniano w
kazdym przypadku krwig wilasna chorego. Utworzo-
no dwie grupy chorych: | grupa - uszczelnianie meto-
dg zwilzania powierzchni protezy krwig i Il grupa -
uszczelnianie metodg zanurzania protezy we krwi.

Wyniki. U wszystkich leczonych chorych uzyska-
no srodoperacyjnie uszczelnienie protezy. W grupie
I nie obserwowano utraty krwi przez Sciane protezy
naczyniowej bezposrednio po puszczeniu naptywu
krwi przez proteze.

Wniosek. Zastosowanie hydrofilnej protezy naczy-
niowej dwustronnie welurowanej, uszczelnianef krwig
wfasna chorego jest wiasciwym wyborem w planowych
operacjach naprawczych teinic. Polecanym sposobem
uszczelniania protezy jest jef zanurzanie w krwi wia-
snej chorego.

Sfowa kluczowe: proteza naczyniowa, hydrofil-
nosc, uszczelnianie

Wprowadzenie

Uzycie protez w chirurgii naczyniowe;j stato sie rutynowa
procedura, stosowang o wiele czesciej niz wszczepianie
tkankowego materiatu auto- lub allogennego [1, 2]. Wytwa-
rzane materiaty syntetyczne powinny miec wiasciwosci jak
najbardziej zblizone do zywych tkanek i spetniac ich funk-
cje [2, 3]. Najczesciej uzywanym materiatem do wytwarza-
nia protez naczyniowych jest poliester wioknotworczy [3].
Sposrod protez naczyniowych najwieksza popularnoscig
cieszg sie protezy dziane, ktore w przeciwienstwie do pro-
tez tkanych sg wprawdzie mniej szczelne, ale za to pozo-
stalymi parametrami funkcjonalnymi bardziej odpowiadaja
wymogom fizjologicznym [3, 4]. Protezy dziane uszczelnia
sig kolagenem, albuming lub zelatyna, a dodatkowo impre-
gnuje solami srebra i antybiotykami [2, 5, 6]. Powstaja wte-
dy jednak dodatkowe uwarunkowania zwigzane z ich uzy-
ciem. Dlatego podejmowane sg stale proby majace na celu
udoskonalanie protez naczyniowych. Jedng z takich prab
jest produkcja hydrofilnej protezy naczyn krwionosnych,
ktora uszczelnia sie tatwo krwig pacjenta [3, 4, 7]. Istotna
zaletq tej protezy jest mozliwosc wykonania szybkiego prec-
lottingu (uszczelnienia protezy krwig) przy uzyciu niewiel-
kiej ilosci krwi.

Materiat i metoda

Badaniem klinicznym objeto 94 chorych z miazdzycowg
niedroznoscig w segmencie aortalno-biodrowo-udowym,
operowanych w Katedrze i Klinice Chirurgii Naczyniowej,
Ogolnej i Transplantacyjnej AM we Wroctawiu w latach 2001-
2002. U wszystkich chorych zastosowano nie uszczelnio-
ng hydrofilng proteze naczyn krwionosnych, podwaijnie
welurowang wytwarzang technikg dziewiarska z przedzy
poliestrowej o jakosci medycznej (proteza Dallon H wytwa-
rzana przez Tricomed S.A.). U 56 chorych wszczepiono
protezy rozwidlone aortalno-dwuudowe - Y (rozmiary w mm:
14/7, 14/8, 16/8), a u 38 protezy proste jako przesia biodro-
wo-udowe - by-passy (rozmiary w mm: 6, 7, 8). Do badania
zakwalifikowano chorych bez patologii w ukiadzie krzep-
niecia.

Chorych podzielono na dwie grupy réznigce sie sposo-
bem uszczelniania protezy krwia wlasng chorego. Przed
preclottingiem proteze naczyniowa przycinano do odpowied-
niej diugosci tak, aby maksymalnie zmnigjszy¢ powierzch-
nie konieczng do uszczelnienia krwig. | grupa obejmowata
35 chorych (21 chorych z wszczepiong proteza aortalno-
dwuudowa i 14 chorych z proteza prostg) (tab. 1). W tej

patients own blood. Two groups of patients were cre-
ated: | group - moistening-sealing up method, Il group
- plunging-sealing up method.

Results. In all cases the intraoperative tightness
of prosthesis were got. In Il group, directly after blood
flow restoring by the graft, bleeding through the pros-
thesis was not observed.

Conclusions. The use of the hydrophilic, bilateral
vellured vascular prosthesis, sealed up with patients
own blood is the proper choice in vasclar surgery. We
recomend plunging-sealing up method.

Key words: vascular prosthesis, hydrophilia, plug-
ging

Introduction

The use of artificial grafts in vascular surgery stood itself
routine procedure, applied more often then using auto- or
allogenic materials [1, 2]. Produced materials should have
proprieties how most approximate to lively tissues and to
fulfil them functions [2, 3]. Most often the fibrogenous poly-
ester is used as a material to production of vascular grafts
[3]. Among vascular grafts knit prosthesis are more popular
then weaved grafts. They are less tight, but for their remain-
ing functional parameters they better answer for physiologi-
cal requirements [3, 4]. Knit vascular grafts are sealed up
with collagen, albumin or gelatine, and additionally impreg-
nated with salts of silver or antibiotics [2, 5, 6]. In such situ-
ations additional connected conditioning are generated. Im-
provement of the vasular prothesis constructions is the aim
of many concerns. One from these new products is hy-
drophilic prosthesis, which seals up with own patients blood
very easy [3, 4, 7]. Possibility of fast preclottin with small
quantity of blood is essential advantage of this graft (tight-
ness of prosthesis).

Material and methods

In years 2001-2002 in the Department of Vascular, Gen-
eral and Transplatological Surgery, Medical A cademy in
Wroctaw, 94 patients with atherosclerotic occlusions in aorto-
iliaco-femoral segment were operated and ivestigated. In
all cases non sealed, hydrophilic, doubly vellured, knitting
polyester prosthesis were used (vascular prosthesis: Dallon
H, produced by Tricomed S.A.). In 56 cases aorto-bifemoral
bifurcated grafts were implanteded (sizes in mm : 14/7, 14/
8, 16/8). In 38 cases iliaco-femoral by-passes were grafted
(sizes in mm : 6, 7, 8). For this study patients without any
coagulopathy were classified. Patients were divided onto
two different groups in case of the way of grafts sealing .
Before the preclotting, prosthesis was cut to suitable length,
to reduce the plugging surface. There were 35 patients in |
group (21 cases with grafted aorto-bifemoral and 14 cases
with iliaco-femoral by-passes) (TAB.1). In this group the
recommendated method was used. Arterial blood of patient
was taken before the Heparin administration, then the pros-
thesis was poured gradually to the moment of total surface
impregnation. Prosthesis was ready for implantation after
blood coagulation. In Il group 59 patients were examinated
(35 cases with implanted aorto-bifemoral prosthesis and 24
casesl| with iliaco-femoral by-passes) (TAB. 1). In this group
before the heparin dosage, prosthesis was plunged in arte-
rial blood. Graft implantation was performed after full blood
coagulation on prosthesis surface.ln both studied groups
the quantity of used preclotting blood was compaired, but
first of all the graft tightness after blood inflow was estimated.
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grupie stosowano sie do zalecen producenta. Pobierano
krew tetniczg pacjenta przed heparynizacjaq i polewano stop-
niowo proteze krwig do momentu catkowitego nasaczenia
sie jej powierzchni. Proteze uznawano za gotowg do wsz-
czepienia po petnym wykrzepieniu krwi na protezie. W |l
grupie obserwacji poddano 59 chorych (35 chorych z za-
stosowana protezg aortalno-dwuudows i 24 chorych z pro-
tezg biodrowo-udowa) (tab. 1). W tej grupie proteze naczy-
niowg zanurzano we krwi tetniczej chorego pobranej przed
heparynizacja. Wszczepienia graftu dokonywano réwniez
po petnym wykrzepienieniu krwi na protezie.

Ocenie w obu badanych grupach podlegata ilos¢ krwi
zuzytej do preclottingu, a przede wszystkim szczelnos¢ pro-
tezy naczyniowej po puszczeniu przez nig naptywu krwi.

Wyniki

W grupie | diugosé uzytej prostej protezy miescita sie w
granicach od 9 do 12 cm ($rednio 10,2 cm) w stanie swo-
bodnym, bez rozciagniecia. Diugosc catkowita zastosowa-
nej protezy rozwidlonej obejmowata odcinek aortalny (od 1
do 2 cm) i ramiona (kazde o diugosci 10-14 cm) i wahata
sie od 21 do 30 cm w stanie swobodnym (érednio 22,48
cm). Wg zalecen producenta do preclottingu protezy pro-
stej zuzywano 8 ml krwi tetniczej chorego ($rednio 0,78
ml/1 em protezy), a do uszczelnienia protezy rozwidlonej
18 ml krwi (0,8ml/1cm protezy) (TAB.1).

o ' : Charakte
Liczba chorych (the number of |

/ Profile

Results

In | group, the length of used by-passes ranged from 9 to
12 cm (average 10,2 cm) in free state, without stretching.
Total length of used bifurcated grafts comprised aortal sec-
tion (from 1 to 2 cm) and shoulders (every about 10-14 cm)
ranged from 21 to 30 cm in free state (average 22,48 cm).
According to the producers recommendation, 8 ml of arte-
rial blood was used for preclotting of the straight graft (aver-
age 0,78 ml/1 cm of the prosthesis), for preclotting of bifur-
cated prosthesis 18 ml of arterial blood was used (0,8ml/
1cm of the prosthesis) (TAB. 1).

In Il group, the length of grafted iliaco-femoral by-passes
ranged from 9 to14 cm (average 11,04 cm ) in free state,
the total length of applied, non stretched bifurcated grafts
comprised in borders 21-32 cm (average 26,09 cm ). In this
group the plugging-method depended on prosthesis sub-
mersion in arterial blood of patient, without stretching. For
the preclotting of straight prosthesis it was used up 12 mi of
blood (1,09 ml/1 cm of prosthesis), and for bifurcated grafts
25 ml of blood (0,96 ml/1 cm of the prosthesis) (TAB. 1).

Differences in quantity of used preclotting blood, in both
groups were unimportant, statisticaly on level p < 0,05.

The graft tightness after blood inflow releasing was evalu-
ated. Prosthesis was implanted directly after the dryness.
Bleeding from the line of the proximal anastomosis (aorto-,
iliaco-) was not taken under attention. In | group, in 28 cases

CGrupa I/Group | - Grupa IIJ’Grp‘ I

Proteza Y (prosthesis Y) 21 _ 14
By-pass 35 24
Diugosé protezy Y (the long of prosthesis Y) [em] 22,48 26,09
Diugos¢ by-passu (the long of by-pass) [em] 10,2 11,04
Krew do preclottingu (blood to preclotting) [mlfem]

Proteza Y (prosthesis Y) 0.8 0.96
By-pass 0,78 1,09
Przesaczanie krwi przez proteze (bleeding for prosthesis) — liczba (number) [%] 28 (80%) 7 (12%)

Szczelnosc protezy (the sealed of prosthesis) [min] 4-10 1-2

TAB. 1. Poréwnanie grupy | (preclotting przez nawilzanie) z grupa |l (preclotting przez kapiel).
TAB. 1. The comparison of group | (preclotting with moisten) and group Il (preclotting with bath).

W grupie Il diugo$¢ wszczepionego przesta biodrowo-udo-
wego wahata sig w granicach 9-14 cm ($rednio 11,04 cm) w
stanie swobodnym, a diugosc catkowita zastosowanej prote-
zy rozwidlonej miescita sie¢ w granicach 21-32 cm (Srednio
26,09 cm) bez rozciagniecia. W grupie tej uszczelnienia pro-
tezy dokonywano przez jej zanurzenie w krwi tetniczej pacjienta
bez jej wyciskania. Do preclottingu protezy prostej zuzywano
12 mlkrwi (1,09 ml/1 cm protezy), a dla protezy rozwidlonej 25
ml krwi (0,96 ml/1cm protezy) (TAB. 1).

Roznice w ilosci krwi zuzytej do preclottingu w obu gru-
pach byly nieistotne statystycznie na poziomie p = 0,05.

Ocenie poddano zachowanie sie protezy po puszczeniu
naptywu krwi. Proteze wszywano bezposrednio po jej
uszczelnieniu. Nie brano pod uwage krwawienie z linii ze-
spolenia blizszego odcinka protezy z aorta lub tetnica bio-
drowa wspélng. W grupie | obserwowano w 28 przypad-
kach (80%) przesaczanie krwi przez proteze (pocenie gra-
ftu). Krwawienie z powierzchni zastosowanej protezy trwa-
to od 4 do 10 min. W grupie 2 pocenie protezy naczyniowej
obserwowano w 7 przypadkach wszytych protez (12%).
Pelne uszczelnienie w tej grupie uzyskiwano po uptywie 1-
2 min (TAB. 1).

We wszystkich przypadkach uzyskano petna szczelnosc
protezy.

(80%) we observed blood soaking through the grafts wall
(graft sweating). Bleeding from the surface of applied pros-
thesis lasted from 4 to 10 min. In Il group, the graft sweat-
ing was observed in 7 cases (12%).In this group the full
tightness was acessed after 1-2 min. In all cases total grafts
tightness were achived (TAB. 1).

Discussion

Hydrophilia of knit grafts makes possibility of fast and
effective preclotting [7]. It is good to remember, that arterial
blood for preclotting should be taken before Heparin dos-
age [7]. Thanks hydrophilic proprieties of these prosthesis,
quantity of used blood for total tightness can be repeatedly
smaller in comparison with other non hydrophilic grafts [3,
7]. The use of hydrophilic grafts eliminates some actions at
routine preclotting: graft massaging, blood clots lifting from
the grafts lumen and drying. Applying described ways of
preclotting, the full tightness of hydrophilic prosthesis was
achived [3, 7]. We observed better effects of plunging-seal-
ing method with using slightly larger quantity of blood. The
graft tightness after such preclotting was better.
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Omowienie

Hydrofilnos¢ dzianej protezy naczyniowej umozliwia wy-
konanie szybkiego i skutecznego preclottingu [7]. Trzeba
pamietac, ze konieczne jest uszczelnianie protezy krwig
chorego przed heparynizacjg [7]. Dzieki wlasciwosciom
hydrofilnym protezy naczyniowej ilos¢ uzywanej krwi cho-
rego do jej petnego uszczelnienia moze byc kilkakrotnie
mniejsza w poréwnaniu z protezami nieposiadajacymi tych
wlasciwosci [3, 7]. Zastosowanie protez hydrofilnych elimi-
nuje czynnosci stosowane przy rutynowym preclottingu, a
wiec masowanie protezy, wyciskanie skrzepow krwi z jej
wnetrza i suszenie. Stosujac opisane sposoby preclottingu
hydrofilnej protezy w kazdym przypadku uzyskano petng
jej szczelnosc [3, 7]. Obserwowano roznice na korzysc krot-
kotrwatej kapieli protezy w minimalnie wiekszej ilosci krwi
chorego. Szczelnose protezy po takim preclottingu byta wiek-
sza.

Whioski

1. Hydrofilna proteza naczyn krwionosnych fatwo uszczel-
niajaca sie krwia chorego nalezy do nowej generacji protez
naczyniowych, ktére mozna poleci¢ do stosowania w za-
biegach rekonstrukeyjnych duzych tetnic.

2. Polecamy sposab uszczelnienia hydrofilnej protezy po-
legajacy na jej krotkotrwalym zanurzeniu w niewielkigj ilo-
$ci krwi chorego.
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Streszczenie

Wszczepy srodkostne sa powszechnie stosowane
w chirurgli szczekowo-twarzowe/, ortopedii, protety-
ce stomatologicznej. Najpopularniejszym materiatem
do wytwarzania implaniow sg stopy na bazie tytanu.
Drugim, co do czestosci stosowanym maleriatem sgq
stopy na bazie kobaltu chromu i molibdenu typu Vita-
lium. Aby zwiekszyc kompalybilnosc wszczepu, przy-
spieszyc gojenie kosci, oraz polepszyc ulrzymanie

Conclusions

1. Hydrophilic prosthesis are a new generation of easy-
preclotting and fast-sealing grafts, which are recommend
for using in vascular surgeryof large arteries.

2. We recommand the plunging-sealing method depend-
ing on short-lived graft submersion, in small quantity of pa-
tients blood.
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Abstract

Metallic implants are very popular in maxillofacial
surgery, orthopedics and dental prosthetics. The most
popular dental implant material are titanium alloys. The
second one is CoCrMo alloys called Vitalium. To im-
prove compatibility of the implants and bone healing
surface of the implant is modified in different ways.
The implant surface modification methods and the
results of experimental studies of porous CoCrMo



powierzchnie poddaje sie réznym modyfikacjom. W
pracy przedstawiono sposoby modyfikacji powierzchni
wszczepow oraz wyniki badan doswiadczalnych po-
rowatego stopu CoCriMo otrzymanego metodg meta-
lurgii proszkow.

Stowa kluczowe: wszczepy Srodkosine, modyfi-
kacja powierzchni, porowate wszczepy CoCriVio

Implantologia kostna jest powszechnie stosowanym spo-
sobem leczenia. Znajduje zastosowanie w chirurgii szcze-
kowo-twarzowej, chirurgii stomatologicznej, ortopedii. £
wszczepow metalicznych wykonuje sig implanty zgbowe,
ktore stanowia podstawe, do pozniejszej odbudowy prote-
tycznej. Wytwarza sie tez protezy stawow skroniowo-zu-
chwowych, tokciowych, biodrowych, kolanowych oraz caty
szereg elementow zespalajacych ztamania kosci, w posta-
ci $rub, piytek, pretow. Przeznaczeniem wszczepow meta-
licznych jest ich diugotrwate przebywanie w tkance kostnej
i opieranie sie znacznym sitom mechanicznym. Powinny
sie one charakteryzowa¢ wysokg biotolerancjg czyli nie
dziala¢ toksycznie i alergizujaco na tkanki organizmu zy-
wego oraz nie wywolywac odczynow zapalnych. |ch zada-
niem jest rowniez spetnienie okreslonych funkcji mecha-
nicznych. W zwigzku z tym wytworzenie idealnego mate-
rialu na wszczepy wprowadzane do organizmu cztowieka
stanowi olbrzymie wyzwanie. Poszukiwaniu takiego stopu
implantacyjnego powinna przyswiecac zasada "dopasuyyj i
zapomnij". Niestety przy obecnym rozwoju techniki i medy-
cyny nie udalo sie wytworzy¢ metalicznego stopu implanta-
cyjnego, ktory bytby catkowicie obojetny dla organizmu ludz-
kiego i nie wehodzit z nim w reakcje. W przypadku wszcze-
pow zebowych przyjmuje sie, ze pelne powodzenie implan-
tacji uzyskuje sie, jezeli po 10 latach od implantacji pozo-
staje w dobrym stanie funkcjonalnym w okoto 95%. Naj-
powszechniej stosowanym materiatlem w implantologii kost-
nej jest tytan i jego stopy. Zostat on wprowadzony do uzyt-
ku w latach szescdziesiatych XX wieku i catkowicie zdomi-
nowat implantologie srédkostng. Jego szerokie zastosowa-
nie wiaze sie z bardzo dobrymi wiasciwosciami mechanicz-
nymi i wysoka odpornoscig korozyjna w organizmie ludz-
kim, z ktora nie moze sie rownac zaden inny stop metalicz-
ny. Tytan odznacza sie wysokg odpornoscig korozyjna. Jest
odporny na dziatanie srodkow kwasnych, ptynéw organicz-
nych, kwasu azotowego i chromowego [1]. Kontakt tytanu
z powietrzem powoduje wytworzenie na jego powierzchni
warstwy tlenkdw o grubosci okolo 1 nm. Najczesciej spoty-
kana warstwa tlenkow sklada sie z dwutlenku tytanu (TiO,),
ktory jest trwala forma tlenkowa przy obecnosci plynow tkan-
kowych. Warstwa ta podczas wprowadzania wszczepu zo-
staje pokryta proteinami plazmy. Biologiczna obojetosc tej
warstwy tlenkowej sprawia, ze wszczepy stajg sig kompa-
tybilne [2]. Jednak pomimo doskonatych wiasciwosci sto-
pow na bazie tytanu, nie sg one pozbawione wad. Wszyst-
kie pierwiastki wchodzace w skiad najpowszechniej stoso-
wanego stopu implantacyjnego tytanu Ti6AI4V moga wy-
wolywaé odczyny zapalne w organizmie ludzkim. Tytan
moze powodowac alergie lub reakcje okotowszczepowa,
wanad jest cytotoksyczny i wywoluje zaburzenia neurogen-
ne, a glin daje odczyny toksyczne [3].

Materiatem, ktéry z powodzeniem jest stosowany w me-
dycynie od ponad 70 lat jest stop na bazie kobaltu, chromu
i molibdenu znany pod handlowa nazwa Vitalium. Ze stopu
tego wykonywane sa elementy zespalajace ztamanie ko-
$ci, stosowane w ortopedii i chirurgii oraz protezy stawow.
Przez wiele lat stop Vitalium stanowit materiat do produkcji
wszczepow zebowych. Jednak stopy na bazie tytanu cal-
kowicie opanowaly te dziedzine implantologii kostnej, po
wprowadzeniu ich do powszechnego uzytku.

implants created with porous metallurgy method are
presented.

Key words: bone implants, surface modification,
porous CoCrMo implants.

Bone implantology is very popular treatment method. It
is used in maxillofacial surgery, dental surgery, orthoped-
ics. Metallic implants are used to dental prosthetic recon-
struction, elbow prosthesis, hip joint prosthesis, knee joints
rigid fixation elements such as screws, plates, lag-screw.
Implants are designed to withstand mechanical load for a
long time in bone tissues. It should be biotolerant and should
cause neither allergic nor toxic and inflammatory processes.
It should fulfill also mechanical functions. Concerning all
conditions, creation of ideal implant material is a grate chal-
lenge. The main requirement of implant device should be
"fit and forget". Unfortunately, despite of high technological
development, the ideal metallic implant material has not
been invented yet. Itis assumed, that successful implanta-
tion is if 95% of implants is in good functional condition af-
ter 10 years.

Titanium is the most often used as a bone implant. It
was introduced in 1960 and completely dominated bone
implantology. It has very good mechanical properties and
corrosion resistance higher than any other metallic alloy. It
is resistant to nitric and chromic acids and organic fluids
[1]. Oxide layers, which are covered with plasma proteins,
improve biocompatibility of implants [2]. Despite of all ad-
vantages of titanium alloys implants, they are not free of
defects. All ions of most popular Ti6AI4V titanium alloy can
cause inflammatory response [3].

Another implant material which has been used for 30
years is CoCrMo alloy called Vitalium. It is used for
endoprothesis and for rigid fixation elements. Many years
before introduction of titanium alloy into clinical practice it
was used as dental implant alloy.

According to some papers there is already reached a
limit of chemical and structural changes of metallic alloys
[3]. However, new alloys are being introduced, with the prop-
erties better than that of usually used. Biocompatibility ex-
amination showed that titanium alloys with tantalum, nio-
bium are very prospective in bone implantology [3]. Japa-
nese scientist introduced TiZrNbTaPa and TiSnNbTaPa
alloys having mechanical, corrosion resistance and
biocompatibility better than that of commonly used Ti alloys
[4]. Replace of titanium by zirconium improves the strength
and elasticity [5]. Ti1313Nb13Zr has a modulus of elasticity
1/3-2/3 of commercially pure titanium. This feature may have
implications in the load transfer capabilities and bone
remodeling around the implant [6,7]. Implant surface has a
crucial influence on bone healing and implant fixation. That's
why many researches are focused on the implant surface
modifications. Osteointegration is the most impartant factor
to obtain the proper implant - bone junction [8]. It is de-
scribed as functional and structural combination between
the bone and an implant under optical microscopy level, or
bone implant junction without presence of fibrous tissue
[9,10]. To achieve full osteointegration the surface of an
implant should be rough enough. This is important mechani-
cal factor. When implant surface is rough, torque must be
higher than those for the implants with smooth surface [8].
Histological and histomorphometric examination of animal
and human tissues revealed a correlation between
microtopography of the implant surface and amount of bone
contacting with this surface. Early created, strong bone im-
plant junction for the implant with rough surface comparing
to those with smooth surface has been observed [11]. Trisi
et all showed that bone amount collected from rough im-
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Niektorzy autorzy uwazaja, ze zostat osiggniety putap
mozliwosci modyfikacji stopéw implantacyjnych poprzez
zmiane ich sktadu chemicznego i fazowego [3]. Jednak pré-
buje si¢ wprowadzac nowe stopy, ktore niejednokrotnie wy-
kazujg lepsze wlasciwosci od tych powszechnie stosowa-
nych. Badania biotolerancji stopow metalicznych wykazu-
|a, ze stopy tytanu z domieszka glinu, niobu lub tantalu majg
perspektywiczne znaczenie dla chirurgii kostnej [3]. Japon-
scy naukowcy zaproponowali dwa nowe stopy TiZrNbTa-
Pa i TiSnNbTaPa, ktore moga, w warunkach obrobki ter-
momechanicznej, ze swymi wiasciwosciami mechaniczny-
mi, biokompatybilno$cia i odpornoscia korozyjna okazaé sie
lepsze od konwencjonalnych [4]. Progresywne zastepowa-
nie tytanu w tradycyjnym stopie TiBAI4V cyrkonem powo-
duje wzrost sprezystosci i twardosci [5]. Tytanowy stop
Ti1313Nb13Zr ma modut elastycznosci o okoto 1/3-2/3 wiek-
szy od tradycyjnie uzywanego stopu, co ma istotne zna-
czenie w przenoszeniu sit na koS¢ otaczajaca wszczep i jej
przebudowe, a w efekcie na szybsze gojenie sie wszczepu
i odbudowe kostna [6,7].

Obecnie prowadzone badania nad stopami implantacyj-
nymi koncentrujg sie giéwnie na badaniach i modyfikacji
powierzchni wszczepow. Ma ona decydujace znaczenie na
gojenie sie tkanki kostnej i umocowanie w niej wszczepu
metalicznego. Najbardziej pozadana forma polaczenia sie
implantu z koscig jest osteointegracja czyli petne wgojenie
sie martwego wszczepu w zywa kosc [8]. Definiowana jest
rowniez jako bezposrednie funkcjonalne potgczenie wsz-
czepu z koscig na poziomie mikroskopii $wietingj [9]. Inni
autorzy pod pojeciem osteointegracja rozumiejg bezposred-
nie polaczenie lub przylaczenie zywej tkanki kostnej do
powierzchni wszczepu bez posrednictwa tkanki faczace]
[10].

Aby doszio do petnego funkcjonalnego potaczenia sie
wszczepu z koscig jego powierzchnia powinna byc poro-
wata, co stanowi wazny czynnik biomechaniczny. Przy po-
wierzchni porowatej moment obrotowy (torque), ktory jest
potrzebny do uwolnienia wszczepu z kosci musi by¢ znacz-
nie wyzszy niz przy powierzchni gladkiej [8]. Badania histo-
logiczne i histomorfometryczne preparatéw pobranych od
ludzi i zwierzat wykazaly korelacje miedzy specyficzng mi-
krotopografig powierzchni wszczepu a iloscia kosci pozo-
stajgca w kontakcie z ta powierzchnig. Obserwowano po-
wstawanie petniejszego i wozesniejszego kontaktu miedzy
koscig a wszczepem o zmodyfikowanej, rozwinietej struk-
turze powierzchni, w poréwnaniu z wszczepem o jej stan-
dardowej strukturze [11]. Trisi, Rao i Rebaudi w przepro-
wadzonych doswiadczeniach wykazali, ze wartosc kontak-
tu kosci z wszczepami o chropowatej powierzchni w sto-
sunku do wszczepow o gladkiej powierzchni byta po 3 mie-
sigcach o ponad 50 % wyzsza, a od 6 miesiaca o ponad 70
% wyzsza [12]. Sg rozne sposcby uzyskania porowatej
powierzchni wszczepu. Mozna jg poddac obrobce mecha-
nicznej. Metoda ta jednak nie pozwala na uzyskanie zado-
walajgcych rezultatow. Najbardziej powszechna metoda
modyfikacji powierzchni wszczepu jest natrysk plazmowy.
Czesto stosuje sie tez bombardowanie powierzchni tlen-
kami tytanu lub tlenkami aluminium [13]. Przeprowadzone
doswiadczenia wykazujg wiekszag gestosé kosci, lepsze
przyleganie i wiekszy kontakt pomiedzy koscig a wszcze-
pem z powierzchnig po natrysku plazmowym w stosunku
do wszczepow opracowanych mechanicznie [14]. Wszczep
o powierzchni opracowanej mechanicznie musiatby by¢
okolo 30-40% wigkszy dla uzyskania takiej samej powierzch-
ni kontaktu co wszczep o powierzchni zmodyfikowanej. Sita
potrzebna do wyciagniecia wszczepu tytanowego o piasko-
wanej powierzchni z kosci jest pieciokrotnie wyzsza w sto-
sunku do wszczepu o tradycyjnej powierzchni [15]. Poro-

plant after 3 months was 50%, and after 6 months 70%
higher than those of smooth implants [12]. There are differ-
ent methods of preparation of rough implant surfaces. Me-
chanical modification doesn't give satisfactory results. The
most popular method is plasma sprayed technique. Popu-
lar technique is also formation of titanium and aluminum
oxides [13]. Experimental studies revealed higher density
of bone and better bone implant junction between rough
plasma sprayed implants as compared to mechanically
modified implants [14]. In order to obtain the same contact
surface, the mechanically modified implant should have 30-
40% greater the surface than that after plasma spraying
one [15]. Sandblasted surface modified implants show 5
times higher forces in the pull-out test as compared to tradi-
tional ones. Surface roughness can be achieved by the treat-
ment with acid. According to some authors this method
may cause surface destruction and weaken mechanical
properties of the implants. Remaining acid particles on the
implant surface can induce inflammatory response. Con-
troversy relevant to the preparation of the porous surface
implant directed the research towards new methods to
achieve rough implants surface with the use of classical
metal alloys. One of the solution is powder metallurgy. The
water atomization technique was applied to produce a pow-
der from CoCrMo alloy, having the compaosition according
to ISO 583423-4 (E) specification (TABLE ). After selec-
tion of 20-200 um size particles, consolidation processes
were performed. Powder particles shape is globular (FIG.
1). Physicochemical properties of the powder are presented
inthe TABLE II. After heating CoCrMo powder at 1000°C,
for 2 hours, in hydrogene atmosphere, it was mixed in cone
shape mill, followed by sintering under pressure of 800 MPa.
The next step was heat treatment at 1250° C, for 1 hour in
an argon atmosphere followed by cooling the samples ina
cold zone of the furnace [16].

This method allows for tailoring the propertles of metal
alloys to the medical requirements and to obtain the den-
sity and strength the same as solid alloys. Thus, the sur-
face porosity can be matched also. This parameter can play
important role in bone healing processes. Wenenberg re-
searches showed that greater amount of bone tissue was
collected from implants sandblasted with 75 microns parti-
cles comparing with 25 microns or 250 microns particles
[17].

Ceramic phosphate coatings are often used in implant
surface modifications. Hydroxyapatite (HAp) is able to form
a natural bond with the bone [18]. This process can be real-
ized thanks to calcium and phosphate ions releasing from
HAp layer and creating the bond between the bone and an
implant [19]. This thin coating made of HAp or fricalcium
phosphate (TCP) doesn't covers the surface pores of the
implant and accelerate bone adaptation with the implant
surface [20]. Literature review indicates that newly formed
bone tissue around the HAp -surface modified implant is
higher than that of plasma - sprayed coated implant, whereas
mechanical behavior of both implants is similar. There is a
controversy regarding the bone fixation to HAp coating. It
is because of constant resorption of HA layer which is re-
placed by fibrous tissue. This process is particulary inten-
sive in the case of low cristallinity HAp and TCP which are
used for bone regeneration [18, 21]. Actually there are per-
formed researches with the use of other coating materials,
for example bioglass and carbon layers.

The junction between coating and implant has influence
on mechanical interaction. In case of high functional load-
ing this junction can be destroyed. The implant prepared by
powder metallurgy with suitable coating ceramic material
such as bioglass, HAp or TCP improve the fixation the im-
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watosc powierzchni mozna takze uzyskac¢ wytrawiajac ja
kwasem. Doswiadczenia na zwierzetach i ludziach wyka-
zaly wyzszy procent przylegania kosci do powierzchni wy-
trawianej kwasem w stosunku do powierzchni natryskiwa-
nej plazmowo i piaskowanej. Niektdrzy autorzy uwazajg jed-
nak, ze wytrawianie powierzchni wszczepow kwasem moze
powodowac jej uszkodzenie, co negatywnie wplywa na wia-
sciwosci wytrzymatosciowe wszczepu. Poza tym czagstecz-
ki kwasu moga pozostawac na powierzchni implantu i przy-
czyniac sig do powstania procesow zapalnych tkanek ota-
czajgcych wszezep. Przy braku jednomysinosci co do przy-
gotowania porowatej powierzchni wszczepu dobrym roz-
wigzaniem wydaje sie zaproponowanie nowych rozwigzan.
Wprowadzenie nowych technologii uzyskiwania wszczepow
umozliwia wytwarzanie implantow ze sprawdzonych mate-
riatow, o catkowicie zmodyfikowanych wtasciwosciach. No-
wym kierunkiem badan nad materiatami implanatcyjnymi
jest metalurgia proszkow. Proszkowanie tradycyjnego sto-
pu CoCrMo o sktadzie chemicznym zgodnym z normg SO
58342-4(E) (namiarowy sktad chemiczny stopu przedsta-
wiono w TABELI |) poprzez nagrzewanie i rozpylanie wodg
w osfonie argonu pozwala na otrzymanie proszku, ktory po
wyodrebnieniu frakcji o ziaristosci 20-200 um, poddawa-
ny jest procesom konsolidacji. Ksztatt czgstek proszku sto-
pu CoCrMo (RYS. 1) po rozpylaniu wodg okreslono jako
globularny. Wtasciwosci technologiczne oraz fizykochemicz-
ne otrzymanego proszku stopu CoCrMo przedstawiono w
TABELI Il. Po wyzarzeniu proszku CoCrMo w atmosferze
wodoru w temperaturze 1000°C, t = 2 godz., mieszania go
w miynku dwustozkowym w czasie 1 godz., prasuje sie go
jednostronnie w zamkniete] matrycy na prasie hydraulicz-
nej, przy naciskach 800 MPa. Nastepnie spieka sie wypra-
ski w piecu silitowo-rurowym RO 02 w temperaturach:
1250°C, w ciggu 1 godz., w atmosferze suchego argonu,
chtodzi wraz z piecem, doprasowuje dwustronnie spieki pod
cisnieniem 800 MPa. Wykanczajaca obrobka cieplna pro-
bek odbywa sie w temperaturze 1250°C, w czasie 1 godz.
w atmosferze argonu, z chlodzeniem probek w zimnej stre-
fie pieca. [16].

Zastosowanie tej metody otrzymywania wszczepow daje
mozliwosct uzyskania materialu o z gory zaplanowanych wia-
Sciwosciach, kiore gestoscig i wytrzymatoscig nie ustepujg
stopom odlewanym. Opisana metoda pozwala na wytwo-
rzenie wszczepu o bardziej litym rdzeniu i porowatej po-
wierzchni. Porowatos¢ powierzchni moze byc z gory usta-
lona. Ma to duze znaczenie dla procesow przerastania wsz-
czepu przez tkanke kostng. Zbyt mate lub za duze pory nie
pozwalajg na pelne i efektywne przerastanie wszczepu
przez kosci. Badania Wennenberga wykazaly, ze piasko-
wanie powierzchni wszczepow czasteczkami o wielkosci 75
mikronow, przyniosto najlepsze wyniki gojenia w porowna-
niu z wszczepami bombar-
dowanymi czasteczkami o
wielkosci 25 mikronow i 250
mikronow [17].

Popularng metodg mo-
dyfikacji wszczepow jest na-
noszenie na ich powierzch-
nie powlok z ceramicznych
fosforanow. Hydroksyapatyi
ma zdolnosc bezposrednie-
go tgczenia sie z tkankag
kostng [18]. Dzieje sie tak na
skutek stopniowego rozkta-
dania warstw hydroksyapa-
tytowych, uwalnianiu jonow
wapnia i fosforu oraz przy-
taczaniu jonow otoczenia do

RYS. 1. Globularny

ksztatt
proszku.
FIG. 1. Globular shape
of powder particles.

czastek

plant with bone tissue.

In the | Department of Maxillofacial Surgery in Zabrze
we performed experimental studies on 56 New Zealand
white rabbits, assessing healing processes of bone after
implantation of CoCrMo+TCP alloy, CoCrMo alloy and tita-
nium alloy. Cylindrical shape CoCrMo alloy implants (5 mm
high, diameter 3 mm) were placed into the canal prepared
with calibrated bur after extraction of low left incisor. Tita-
nium implant was an MARTIN osteosynthesis screw (3mm
high, diameter 1 mm). Clinical, radiological and histopatho-
logical examination were performed after 3 days, 1, 3, 6,
12, 24, 52 and laboratory examination after 1, 3, 12, 24, 52
weeks.

The studies revealed the presence of trabecular osteoid
tissue with osteoblasts around CoCrMo+TCP implant (FIG.
2a, b). Although in the next control period to the implant
was connected fibrous tissue, after 6 months full bone heal-
ing was observed. Around CoCrMo implant the presence of
bone tissue was confirmed after 6 weeks (FIG. 3a, b). In
the case of Ti implant the fibrous tissue with the features
of chronic inflammatory processes in the site of implanta-
tion was observed. Laboratory results did not exceed stand-
ards but between the groups statistically significant differ-
ences wee observed. Histological examination of lever and
kidneys showed normal tissues without pathological inflam-
matory processes. Because those organs play detoxica-
tion role, absence of pathological changes indicates for good
corrosion resistance of tested implants. Laboratory corro-
sion examination confirmed high corrosion resistance of
porous CoCrMo implants with mean surface porosity of
about 12%, which was comparable with the standard
CoCrMo alloys [22].

There is no perfect metallic implant material so far. De-
velopment of science and techniques allowed to improve
the safety of using bone implants for many years. However,
the researches are continuously developed to find better
alloy for implantation. There are signals in the literature that
new titanium alloys have been elaborated with lower weigh
and higher mechanical strength [23]. But after 70 years of
experiences with CoCrMo alloys we can confirm that this
alloy is very good for bone implants. Introduction of new
methods such as powder metallurgy gives new passibilities
and perspectives for this metallic alloy.

RYS. 2.

a). Rentgenogram boczny zuchwy, strona lewa. D1,
21 doba. przejasnienie wokot wszczepu, o wysyceniu
kosci, grubosci 1mm, lecz bez widocznych cech
beleczkowania.

b). Kanat zebodotu pokryty tkanka kostnawg, D1, 21
doba. Barw. H.E., pow. 50x obecne liczne beleczki
pokryte osteoblastami i szerokie swiatta naczyn
krwionosnych.

FIG. 2.

a) Left lateral mandible radiogram.D1, 21 day. Bone
like structures around implant without visible
trabecularisation.

b) Implant canal covered with bone-like tissue.
Trabesculars covered with osteoblasts are present.
D1, 21 day. H.E., zoom 50x.
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powierzchni wszczepu [19]. Cienka powloka hydroksyapa-
tytu lub trojfosforanu wapnia nie zatyka porowatej powierzch-
ni metalowego wszczepu, ktdra nadal moze zapewniac me-
chaniczne utrzymanie wrastajace] kosci [20]. Z licznych
badan przedstawionych w literaturze wynika, ze do wsz-
czepow o powierzchni modyfikowane] hydroksyapatytem
przylega procentowo znacznie wiecej kosci w porownaniu
z wszczepami o innej powierzchni, np. po natrysku plazmo-
wym. Nie ma to jednak bezposredniego wplywu na sile utrzy-
mujaca wszczep w kosci, co wykazujg testy wypychania
implantow. Zdania co do przydatnosci powtok hydroksyapa-
tytowych na wszczepach metalicznych sg podzielone. Dzieje
sie tak na skutek postepowej resorpcji hydroksyapatytu i
zastepowania go przez tkanke {aczng, poniewaz procesy
resorpcji HA przewazajg nad synteza nowej kosci. Proces
ten jest szczegolnie nasilony w przypadku hydroksyapaty-
tu o niskim stopniu krystalizacji lub w przypadku trojfosfora-
nu wapnia, ktory jest amorficzng postacia hydroksyapatytu
i z powodzeniem jest stosowany do sterowanej regeneracii
tkanki kostnej [18, 21]. W chwili obecnej bada sie mozliwo-
$ci wykorzystanie innych materiatow do pokrywania po-
wierzchni wszczepow, takich jak np. bioszkia, warstwy we-
glowe.

"Pierwiastek

Element

RYS. 3.

a). Rentgenogram boczny zuchwy, strona lewa. D2,
24 tydzien. W 24 tygodniu badanie radiologiczne
wykazalo wokot wszczepu kosé o prawidiowej
strukturze

b). Dojrzata tkanka kostna pokrywajgca kanat
wszczepu. D2, 52 tydzien. Barw. H.E., pow. 100x. Po
52 tygodniach doswiadczenia wokoét wszczepu
wyksztalcita sie dojrzata tkanka kostna bez cech
aktywnosci osteoblastyczne;j.

FIG. 3.

a) Left lateral mandible radiogram D2, 24 week. The
bone tissue is present around the implant.

b) Implant canal is covered with bone, without

iMo Fe

"C  Mn Si : ' '
e 0,30 0.83 | 0,50 |0,01[0,02| 294 | 1,5 | 54| 05 | 0,04 | rest

TABELA |. Namiarowy skiad chemiczny stopu.

TABLE 1. Chemical alloy composition.
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TABELA 2. Wiasciwosci fizyczne i technologiczne proszku stopu CoCrMo.
TABLE 2. Chemical and technological charactersistic of CoCrMo powder.

W przypadku wszczepow, ktérych powierzchnia zostata
zmodyfikowana warstwami powierzchniowymiistniejace sity
funkcjonalne oddziatywuja na polaczenie powloka-kosc ale
tez na powloka-wszczep. W przypadku znacznych obcig-
zen moze dochodzi¢ do pekania powloki na jej granicy z
wszczepem. Metalurgia proszkow eliminuje uktad powto-
ka-wszczep, poniewaz wszczep jest kompozytem proszku
Co-Cr-Mo i np. materialu ceramicznego takiego jak biosz-
kto, hydroksyapatyt, tréjfosforan wapnia (TCP).

W | Katedrze i Klinice Chirurgii Szczekowo-Twarzowej w
Zabrzu na 56 krélikach razy nowozelandzkie]
przeprowadzono badania doswiadczalne, w ktorych
obserwowano gojenie sie kosci i tkanek migkkich po
wprowadzeniu porowatych kampozytow CoCrMo+TCP,
porowatych wszczepdw CoCrMo i wszczepow tytanowych.
Wszczepy o CoCrMo o wysokosci 5 mm i $rednicy 3mm
wprowadzano w kanat przygotowany przez poszerzenie
zebodoltu po usunietym zebie siecznym dolnym. Wiertio
miato ksztalt walca i Srednice nieznacznie mniejszg niz
badane wszczepy. Implant tytanowy mial ksztalt sruby do
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rekonstrukcji kosci (system MARTIN) o wysokosci 3mm i
srednicy 1 mm. Badania kliniczne, radiclogiczne i
histopatologiczne tkanek z okolicy wszczepu jak i narzadow
wewnetrznych (watroba i nerki) przeprowadzono w 3 dobie
oraz 1, 3, 6, 12, 24, 52 tygodniu doswiadczenia, a badania
laboratoryjne krwiw 1, 3, 12, 24, 52 tygodniu doswiadczenia.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najwczesniej, bo
juz po 3 tygodniach wokdt wszczepu CoCrMo +TCP byta
obecna tkanka kostnawa z licznymi beleczkami kostnymi i
osteoblastami (RYS. 2a, b). Wprawdzie w kolejnych okre-
sach do wszczepu przylegata tkanka tgczna, lecz po pol-
rocznym okresie kontrolnym mozna byto stwierdzic dojrza-
ta tkanke kostng. \Wokét wszczepu CoCrVio tkanka kostna
byta obecna po 6 tygodniach (RYS. 3a, b). Do wszczepu
tytanowego przylegalta tkanka faczna wioknista i mozna byto
stwierdzi¢ cechy ostrego i przewleklego stanu zapalnego.
Badania laboratoryjne krwi nie przekraczaty przyjetych norm,
pomimo stwierdzonych réznic statystycznych miedzy gru-
pami badanymi i grupa kontrolng. Badania histopatologicz-
ne watroby i nerek wykazaty prawidiowy obraz ich utkania.
Poniewaz sg to narzady detoksykacyjne i ewentualne pro-
dukty korozji mogtyby sie gramadzi¢ w tych narzadach wy-
wolujac stany zapalne, mozna stwierdzic, ze badane wsz-
czepy wykazujg dobrg odpornos¢ korozyjna. Badania labo-
ratoryjne potwierdzity ich wysokg odpornosc korozyjng po-
mimo porowatej, rozwinietej powierzchni, ktorej srednia
wartos¢ wynosita 12%. Odpornosc tych wszczepow byta
zblizona do odlewniczych stopow CoCrMo, choc ustgpo-
wata wszczepom tytanowym [22].

W chwili obecnej nie ma idealnego materialu na wsz-
czepy srodkostne, ktory spelnialby wszystkie stawiane mu
wymagania. Olbrzymi stopien rozwoju nauki i postepy w
medycynie pozwolily na osiagniecie rozwigzan, dzieki kto-
rym wszczepy srodkostne mozna bezpiecznie uzytkowac,
przez wiele lat. Jednak stale trwaja badania nad nowymi
materiatami lub innymi rozwigzaniami w technologii otrzy-
mywania wszczepow, kiore doprowadzg do powstania
materialu, ktory bedzie spetniat zasade "dopasuj i zapomnij".
W literaturze pojawiaja sie sygnaty o wprowadzeniu nowe;j
formy stopu czystego tytanu, ktéry bytby bardziej odporny
na korozje, mial mniejszy ciezar i byt bardzie] wytrzymaty
na obciazenia mechaniczne [23]. Jednak w chwili obecnej,
po ponad 70 latach doswiadczen ze stopami CoCrMo moz-
na stwierdzi¢, ze bardzo dobrze speiniajg one swoje zada-
nia jako wszczepy srodkostne. Zastosowanie nowych me-
tod ich wykonania takich jak metalurgia proszkéw otwiera
nowe mozliwosci | dalsze perspektywy dla tych materiatow
metalicznych.
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ZASTOSOWANIE OPA-
TRUNKU Z WLOKNINY
KOLAGENOWEJ POKRY-
TEJ KLEJEM FIBRYNO-
WYM W HEMOSTAZIE
PO ANGIOPLASTYCE
TETNICY SZYJNEJ

ARTUR Pupka, Pawer CHupoBa, PioTR Barce, GRzEGORZ
Katuza, Piotr Stepinski, Piotr Szyveer

Kateora | Kunika CHirugal Naczyniowes, OGOLNES | TRANS-
PLANTACYJINES AM wi WrocEAWIU

Streszczenie

W pracy przedstawiono wplyw zastosowania pre-
paratu hemostatycznego TachoComb na krwawienie
po angioplastyce tetnicy szyjnej w z uzyciem faty z
politetrafluoroetylenu (PTFE) celem poszerzenia jej
swiatta. Powikfania krwotoczne majgq wplyw na stan
kliniczny chorego. Opatrunek hemostatyczny zasto-
sowano u 30 chorych i porownano z grupa kontrolng
25 chorych, u ktérych stosowano kompresy gazowe.
Dodano jeszcze jedng grupe kontrolng 20 chorych po
udroznieniu tetnicy szyjnej bez uzycia materiatu syn-
tetycznego | bez opatrunku z klefem fibrynowym.
Wykazano, ze zastosowanie preparatu z wiokniny
kolagenowej pokrytef klejem fibrynowym ogranicza
krwawienia z linii zespolenia naczyniowego tetnicy z
materiatem syntetycznym. W rekonstrukcfach naczy-
niowych bez uzycia materiat syntetycznego nie ma
koniecznosci stosowania preparatow hemostatycz-
nych.

Stowa kiuczowe: angioplstyka tetnicy szyjnej,
TachoComb, fata politetrafluoroetylenowa, krwawie-
nie, udroznienie tetnicy szyjnef przez wynicowanie

Wstep

Tetnice szyjne oraz gatezie tuku aorty, do ktérych zali-
czamy tetnice podobojczykowe i kregowe, zaopatrujg mo-
zgowie w utlenowana krew [1]. Zwezenie lub niedroznosc
tych tetnic jest najczesciej spotykana przyczyna udarow
mozgu [1]. Wielu z tych chorych mogtaby unikna¢ smierci
lub inwalidztwa gdyby w odpowiednim czasie zostali lecze-
ni operacyjnie [1]. Udar mézgu jest trzecia przyczyng zgo-
nu w krajach rozwinietych [1]. Leczenia chirurgicznego nie-
dokrwienia mozgowia wymaga w Polsce kilka tysiecy cho-
rych rocznie [1]. Celem chirurgii tetnic dogltowowych jest
zapobieganie udarom mozgu [1, 2].

Na osiagane wyniki udroznienia tetnic szyjnych wptywa
wiele czynnikéw [1, 2]. Powiklaniem zagrazajgcym zyciu
charego jest krwawienie srad- i pooperacyjne [1, 2]. Ogra-
niczenie lub wyeliminowanie krwawienia po zastosowaniu
taty z materiatu syntetycznego, ktora stuzy do poszerzenia
udroznionego odcinka tetnicy, mozliwe jest przez zastoso-
wanie opatrunkow hemostatycznych [3]. Do takich prepa-
ratéw nalezg kleje fibrynowe, wioknina kolagenowa z sub-
stancja czynna w postaci kleju fibrynowego, regenerowana

THE USE OF MESH
FIBROUS DRESSING
COVERED WITH FIBRIN
GLUE (TACHOCOMB)
IN HEMOSTASIS AFTER
CAROTID ARTERIES
OPERATION

ARTUR Pupka, Pawet CHuboBa, PioTR BarRE, GRzEGORZ
Katuza, Piotr Stepiliskl, PioTR Szyeer

DerarTMENT OF VascuULAR, GENERAL AND TRANSPLANTOLOGICAL
SurcerY Wroctaw UniversiTy oF MEeDiciNg

Abstract

The effect of the use of haemaostatic prepa-
ration TachoComb on bleeding from artificial
politetrafluoroethylen (PTFE) patch used to improve
hemodynamics after carotid surgery is discussed.
Hemorrhagic complications have influence on clinical
status of the operated patients. Haemostatic
TachoComb dressing was applied at 30 cases and
the results were compared to control group consist of
25 cases, in which gas compresses were applied. One
additional control group (20 cases) was added, in
which no haemostatic material was applied. We proved
that the use of TachoComb inhibits bleeding from su-
ture line connecting artery with PTFE. There was no
need to apply fibrin haemaostatic preparation in vas-
cular reconstructions without synthetic material.

Key words: carotid angioplasty, TachoComb,
politetrafluoroethylen patch, bleeding, endarterectomy
by eversio.

Introduction

Carotid arteries and branches of bow of aorta, included
to the subclavian arteries and their branches vertebral ar-
teries supply the brain in oxygenated blood [1]. Stenosis or
occlusion of these arteries are the most frequent reason of
the ischemic strokes [1]. Many patients could avoid death
or disability if they were operated in suitable time [1]. Stroke
is the third cause of death in the developed countries [1]. In
Poland annually several thousands' of patients need surgi-
cal treatment of brain ischemia [1]. The aim of carotid sur-
gery is to prevent strokes [1, 2].

Many factors affect the results of carotid endarterectomy
[1, 2]. Intra or postoperative bleeding can become lethal
complication [1,2]. Limitation or elimination of bleeding af-
ter use of synthetic tissue, which serves to increase carotid
artery, is possible by using the haemostatic dressings [3]. A
number of medical preparations are available, namely fi-
brin glues, collagen fibers with active substance - fibrin glue,
regenerated and oxygenated cellulose and sponge with pig
gelatin.
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i utleniona celuloza lub gabka zawierajace zelatyne wie-
przows.

Materiat i metoda

Badanie przeprowadzono u 75 chorych leczonych ope-
racyjnie w 2002 roku w Katedrze i Klinice Chirurgii Naczy-
niowej, Ogolnej i Transplantacyjnej AM z powodu niedo-
krwienia mozgowia w przebiegu hemodynamicznie zna-
miennego zwezenia miazdzycowego (50-70%) tetnicy szyj-
nej wspolnej lub/i wewnetrznej. Do badania zostali zakwa-
lifikowani chorzy z krwawieniami po angioplastyce tetnicy
szyjnej. Leczenie chirurgiczne polegalo na wykonywaniu
udroznienia tetnicy szyjnej a nastepnie wszyciu faty z poli-
tetrafluorcetylenu (PTFE) w rozcieta tetnice tak, aby po-
szerzyc jej swiatlo. Do zespolenia taty syntetycznej z roz-
cieta tetnicg szyjng uzywano szwu naczyniowego wykona-
nego z PTFE. Czesc chorych operowano odcinajac tetnice
szyjng wewnetrzna od tetnicy szyjnej wspolnej i udraznia-
jac jg metodg wynicowania. Nastepnie ponownie zespala-
no udrozniona tetnice szyjng wewnetrzng z podziatem tet-
nicy szyjnej wspolnej. Utworzono trzy grupy chorych. Gru-
pe | - 30 chorych, z angioplastyka i fatg PTFE, w kidrej za-
stosowano preparat hemostatyczny i dwie grupy kontrolne
bez uzycia opatrunku z klejem fibrynowym: grupe Il - 25
chorych, z angioplastyka i tatg PTFE oraz grupe Il - 20
chorych, z udroznieniem tetnicy przez wynicowanie. Opa-
trunkiem hemostatycznym, ktérego uzyto w badaniu byt Ta-
choComb - sucha siatka z wiokniny kolagenowej ze scie-
gien konskich pokryta ludzkim fibrynogenem, trombing wo-
towa i aprotyning wotowa. Do hamowania krwawienia migz-
szowego w grupie | uzywano jednego duzego opatrunku
hemostatycznego TachoComb nakiadanego na powierzch-
nie wszczepionej taty z PTFE strong zabarwiong na zotto
tak, aby obejmowal wigkszg czesc¢ obwodu tetnicy szyjnej
po plastyce. W grupie Il krwawienie z wszytej taty synte-
tycznej tamowano stosujac ucisk kompresami gazowymi.
W taki sam sposob wykonywano hemostaze w grupie Il
gdzie nie uzywano materialu syntetycznego do angiopla-
styki. W wszystkich grupach obliczano czas konieczny do
zaprzestania krwawienia z miejsca szwu naczyniowego i
utrate krwi w trakcie hemostazy. Utrate krwi okreslano w
gramach ze wzgledu na koniecznos¢ okreslenia ilosci krwi
w kompresie gazowym, kiory wazono przed i po uzyskaniu
pelnej hemostazy.

Wyniki

Czas konieczny do zatamowania krwawienia w grupie |
(tata PTFE) z zastosowaniem preparatu hemostatycznego
TachoComb wynosit od 256 do 456 sekund. Utrata krwi w
tej grupie chorych wyniosta od 20 do 40 g (TAB.1). W gru-
pie Il (tata PTFE) z uzyciem gazowych kompresow czas
hemostazy byt dtuzszy i wahat sie od 487 do 768 sekund, a
utrata krwi siegata od 35 do 75 g (TAB. 1). W grupie |l ope-
rowano ponownie trzech chorych z powodu powstania krwia-
ka w miejscu angioplastyki. Hemostaze wykonano z uzy-
ciem preparatu TachoComb. W grupie |Il (bez materiatu syn-
tetycznego) z uzyciem kompresow gazowych do hemosta-
zy jej czas wynosit od 213 do 390 sekund, a utrata krwi 20-
50 g (TAB. 1). Dwoch chorych z tej grupy reperowano z
powodu krwawienia pooperacyjnego z tkanek otaczajacych
tetnice. Z sytuacja krwawienia pooperacyjnego nie spotka-
no sie w grupie |.

L B B IR BN B BN BN BN DR N BN BN BN B BN B BN B BN BN B B B BN OB B BN B AN BN R BN BN OB BN BN RN B AN N

Material and method

Investigation was conducted on the material consisting
of 75 patients treated operatively in 2002 at the Depart-
ment of Vascular, General and Transplant Surgery of Medi-
cal School in Wroclaw, for reason of brain ischemia in the
course of atherosclerotic stenosis of common and/orinter-
nal carotid artery (50-70%). The cases of intraoperative
bleeding during carotid endarterectomy enter our investi-
gation. Surgical treatment depended on carotid endarter-
ectomy with PTFE patch to dilitate lumen of internal carotid
artery. To connect politetrafluoroethylen patch to carotid
artery we have used PTFE suture. Some of patients were
operated by using of eversion technique. Three groups of
patients were created. Group | - consisted of 30 patients,
with angioplasty and PTFE patch, in which the haemostatic
dressings were used and two control groups in which no
mesh fibrous dressings with fibrin glue were applied: group
Il - consisted of 25 patients, with angioplasty and patch PTFE
and group Ill - consist of 20 patients after carotid endarter-
ectomy by eversion. Haemostatic dressing, which was used
- TachoComb is a dry collagen mesh from the horses ten-
dons covered with human fibrinogen, beef thrombin and beef
aprotinin. One big TachoComb dressing was used to inhibit
parenchyma bleeding in the group |. It was placed with yel-
low surface on PTFE patch to cover major part of carotid
artery after endarterectomy. In the group Il bleeding from
PTFE patch was stopped by pressure of gas compresses
onto suture line. The same way of hemostasis was made
for the patients from group lll where no synthetic material
was used. The time required to stop blending and amount
of blood loss were counted. Amount of blood loss was de-
termined in grams by weighing gas compress after obtain-
ment of full hemostasis.

Results

Time necessary to stop bleeding in patients from the
group | (using TachoComb) ranged from 256 to 456 sec-
onds. In this group loss of blood ranged between 20 to 40 g
(TAB. 1). In the group Il (PTFE patch) in which the gas com-
presses were used the time necessary to archived
hemostasis was longer and ranged from 487 to 768 sec-
onds, while loss of blood reached the values from 35 to
75 g (TAB. 1). Additionally three patients in the group |l were
reoperated for reason of large wound haematoma.
Hemostasis was made using TachoComb. In group Il (with-
out synthetic material) with use of gas compresses the time
required for full hemostasis ranged from 213 to 390 sec-
onds, and loss of blood 20-50 g 9 (TAB. 1). Two patients of
the third group were reoperated for the reason of postop-
erative bleeding and large hematomas. No reoperations
were needed for patients from the group .

Discussion

Bleeding after carotid surgery can lead to death [1, 3, 4].
Haemostatic preparations are applied in the case of bleed-
ing which is difficult to stop using conventional methods,
during parenchyma bleeding, after massive lymphadenec-
tomy, orthopedic and traumatologic surgery, otolaryngologic
surgery, vascular surgery, urology [5-11]. Such indications
exist during bleeding complications after carotid endarter-
ectomy especially with the use of a synthetic material [3].
After restitution of the blood circulation through carotid ar-
tery bleeding from suture line can appear in spite of using
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Grupa | z uzyciem

Charakierystyka
Characteristic

kleju fibrynowego
Group | with fibrin
glue

20-40

Utrata krwi [a]
Loss of blood

Group |l without haemostatic

Grupalll bez preparatu
hemostatycznego i taty
Group |1l without
haemostatic preparation
_and without PTFE patches
20-50

Grupa |l bez preparatu
hemostatycznego

preparation
35-75

Srednia utrata krwi [g]
Average loss of blood [a]

29,645,056

53,8+£12,3 33,08+8,66

Czas hemostazy [sek] 256-456
Time of hemostasis [sec]

487-768 213-390

Sredni czas hemostazy [sek]

&
Average time of hemostasis [sec A02,97472.43

Omowienie

Krwawienia po zabiegu udroznienia tetnicy szyjnej z za-
stosowaniem faty z PTFE moga by¢ powodem zgonu cho-
rego [1, 3, 4]. Preparaty hemostatyczne maja zastosowa-
nie w przypadku krwawien niedajgcych sie powstrzymac
metodami tradycyjnymi szczegdlinie w czasie interwencji chi-
rurgicznych dotyczgcych narzaddw migzszowych, w przy-
padkach krwawien po masywnej resekcji tkanki limfatycz-
nej, korekcji operacyjnej nieprawidlowosci kosci, w otola-
ryngologii, chirurgii naczyniowej, ginekologii, urologii i trau-
matologii [5-11]. Takie wskazania istniejg przy powiktaniach
krwotocznych po angioplastyce z uzyciem materiatu synte-
tycznego [3]. Po odtworzeniu krazenia przez tetnice szyjng
moze wystepowac krwawienie z linii szwu naczyniowego w
miejscu nakiuc laty politetrafluoroetylenowej mimo zasto-
sowania szwu naczyniowego wykonanego z tego samego
materiatu [3]. Stosowanie wchianialnego opatrunku chirur-
gicznego TachoComb umozliwia opanowanie krwawienia
[3-10]. W przypadku kontaktu z krwawigca powierzchnig
czynniki krzepnigcia preparatu rozpuszczajg sie i tworzg
polaczenie miedzy powierzchnig opatrunku i rany. Przed
zastosowaniem opatrunku krwawigce pole musi by¢ oczysz-
czone, a preparat powinien by¢ tak nalozony, aby jego brzegi
siegaly poza krwawiaca powierzchnie. Uzycie wiokniny ko-
lagenowe] pokrytej klejem fibrynowym umozliwia szybkie
zatamowanie krwawienia a takze jego ograniczenie w prze-
biegu pooperacyjnym. Angioplastyka bez uzycia biomate-
riatow nie wymaga stosowania kleju fibrynowego ze wzgle-
du na wtasciwosci hemostatyczne tkanek.

Whioski

1. Mozliwos¢ ograniczenia powiklan krwotocznych w an-
gioplastyce naczyniowej z uzyciem biomateriatow przez za-
stosowanie preparatu hemostatycznego TachoComb sta-
nowi rekomendacje jego uzycia w przypadku problemow z
opanowaniem krwawienia z miejsca szwu naczyniowego.

2. Tachocomb ogranicza utrate krwi | czas potrzebny do
hemostazy w przypadkach zabiegow rekonstrukcyjnych w
chirurgii naczyniowej z uzyciem materiatow syntetycznych.
3. W przypadku angioplastyki bez uzycia biomateriatow nie
ma potrzeby stosowania preparatéw hemostatycznych do
opanowania krwawienia z linii szwu naczyniowego.

359,88+87,38 609,55+73,91

PTFE patch and PTFE suture [3]. Gradual absorption of
surgical dressing TachoComb makes possible to stop bleed-
ing [3-10]. In the case of a contact with bleeding surface
coagulation factors from dressing dissolve and they create
connection between surface of dressing and wounds. Be-
fore TachoComb is used, bleeding surface should be
cleaned, and dressing must be placed on the whole patch
with its edges beyond bleeding surface. Collagen mesh with
fibrin glue allows to stop bleeding during operation and to
limitate during postoperative treatment. Carotid angioplasty
without synthetic materials does not demand applying fibrin
glue due to haemostatic properties of tissues.

Conclusions

1. Due to possibility of limitation of hemorrhagic complica-
tions in vascular angioplasty with biomaterials the use of
TachoComb is recommended in the case of bleeding from
suture line.

2. Tachocomb reduces loss of blood and time necessary to
hemostasis in the cases of vascular reconstructive surgery
with using of synthetic materials.

3. No need for applying the haemostatic preparations to
stop bleeding from suture line in the case of angioplasty
surgery without biomaterials
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Sfowa kluczowe: dentystyka, stomatologia, pro-
tetyka

Od zarania dziejow choroby towarzyszg ludzkosci. Do-
legliwosci bolowe zebow zajmowaly poczesne miejsce
wsrod cierpien nekajgcych cztowieka. Tak jak w innych cho-
robach starano sie je lagodzi¢ i leczy¢. Zwracano rowniez
uwage na piekno i estetyke probujac uzupetnia¢ utracone
zeby. Poczatki dentystyki nalezy szukac w wielkich cywili-
zacjach starozytnych jak: sumeryjskiej, egipskiej, babilon-
skiej, chaldejskiej, indyjskiej i chinskiej jak tez w wielkich
kulturach Aztekow, Majow, Inkow istniejgcych okoto 4000
lat przed nasza erg a nawet i wezesniej. W jaki sposob pro-
bowano znalez¢ odpowiedz na nurtujgce problemy znajdu-
jemy w badaniach archeologicznych i zapisach historycz-
nych. W odkrytych mumiach egipskich i peruwianskich znaj-
dowano zlote plomby i sztuczne zeby. W papirusie Ebresa
datowanym na rok 1550 p.n.e, na tabliczkach glinianych z
Niniwy, a takze w Kodeksie Hammurabiego znajdujermy
zapisy swiadczace o wykonywanych zabiegach dentystycz-
nych [1, 3, 7, 10, 11].

Badania archeologiczne w Etrurii wykazaly, ze XI-V w
p.n.e. znane byly sposoby wytwarzania sztucznych zebow
ze ziota i ceramiki. Pierwsze slady "protez" wykonanych
przez Etruskow to mosty na pierscieniach ze ztota monto-
wanych do sasiednich zebow.
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Since the beginning of mankind people have been cursed
with many diseases among which toothache has always
been one of the most common disorders. Like with other
diseases people tried to ease the pain and treat it. Attention
was also paid to the appearance and esthetics by trying to
provide substitutes for missing natural teeth. The beginnings
of dentistry can be found in Great Ancient Civilizations
such as Sumerian, Egyptian, Greek, Indian, Chinese, also
in Ancient Civilizations of Aztecs and Mayan existing as early
as 4000 BC. The evidence of dental freatment can be found
in historical records and archeological excavations.Egyptian
and Peruvian mummies were found with gold fillings and
artificial teeth. The papyrus from Ebresa , clay tablets from
Nineveh and Hammurabi's Code contain reference to den-
tal treatment [1, 3, 7, 10, 11].

Archeological excavations showed that the Etruscans 9th
to 5th centuries BC knew methods of fabricating artificial
teeth of gold and porcelain, they were also replacing miss-
ing teeth with a kind of bridgework made on gold rings
attached to the adjacent teeth. There were also known splints
where teeth were bind together with gold wire. Clasps were
used to attach bridgework.

That knowledge was adopted by the Romans, who in
the 5th century BC in a written code of Xl laws placed infor-
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Znano metody szynowania w postaci zebow potaczonych
drutem zlotym. Stosowano klamry do utrzymania protez.
Wiedze ta przejeli Rzymianie umieszczajac V w.p.n.e w
prawie Xll tablic rzymskich, informacje o uzupetnianiu bra-
kow uzebienia wg wzorow etruskich [3, 7, 11].

Arystoteles IV w p.n.e. Podat opis narzadu zucia i po raz
pierwszy zwrocit uwage na fakt, ze zeby, jezeli nie majg
podparcia w przeciwstawnej szczece wysuwaja sie z zebo-
dotu.

Okoto roku 1000 naszej ery n Abucasis zwany rowniez
Abu'l'Qasim zalecat uzupetnienie brakow zebowych koscig
stoniowg przymocowujac "proteze" do sasiednich zebow
ztotymi nicmi. Interesowal sie rowniez replantacjg zebow
[3,7,11].

Upadek cesarstwa rzymskiego spowodowat takze upa-
dek nauki kultury starozytnej w tym takze medycyny. W sre-
dniowieczu medycyna spoczywata w rekach kaptanow i
zakonnikow.

Kiedy Il Sohor lateranski z 1139 roku i Synod z Tours
1163 zabronit klerykom zajmowania sie medycyna, to zalo-
zona w X wieku szkota lekarska w Salerno, stata sie pod-
waling powstajacych uniwersytetow [1, 3]. Z tego okresu
pochodzi zbior przepisow zwanych "Konstytucje" wydanych
przez Cesarza Fryderyka |l Hohenstaufa w roku 1231 przy-
znajace prawo wykonywania praktyki lekarskiej i chirurgicz-
nej. Byly to po Kodeksie Hammurabiego pierwsze w nowo-
zytnej Europie wydane akty prawne na temat wykonywana
zawodu medyka.

Po okresie upadku medycyny w $redniowieczu, stopnio-
wo dochodzi do rozkwitu nauk lekarskich w nastepnych wie-
kach. Wyodrebniona zostaje chirurgia a wraz z nig zebo-
lecznictwo tworzac z chirurgia jamy ustnej i szczek odreb-
ng specjalnosc [3].

Epoka odrodzenia skierowata medycyne na nowe drogi.
Najstynniejszy chirurg zwany ojcem chirurgii Ambroise Pare
(1510-1590) w swoim dziele "Opera chirurgica" wiele miej-
sca poswiecit stomatologii. Miedzy innymi stosowat ztote
korony i sztuczne zeby przywigzujac je do sasiednich ze-
bow. Jednak jego najwiekszym wynalazkiem Parego byly
protezy do wypetniana ubytkow kosci podniebiennej zwa-
ne obturatorami, zatykadtami lub zatyczkami. Wykonat row-
niez ektoproteze ucha [1, 3, 7, 11].

W 1578 roku zostata opublikowana w Bazylei pierwsza
europejska rozprawa doktorska Petera Monau (Monavius)
lekarza z Wroctawia pt: "De dentium affectibus" Przez wie-
le wiekow zapomniana odkryta niedawno przez dr n med.
Bruziewicz-Miktaszewskg z Akademii Medycznej we Wro-
ctawiu [2].

W roku 1689 Nuck w dziele "Operationes et experimen-
ta chirurgica" wspomina o zebie cwiekowym umocowanym
w korzeniu - sama korona zostala wyrzezbiona z zeba hi-
popotama.

Wiek XVIII [11]

Oswiecenie - nowe nurty w nauce. Czasy, kiedy to me-
todg badan naukowych stato sie empiryczne prowadzenie
obserwaciji i doswiadczen, krytyczna ich ocena, samodziel-
ne zrozumienie oraz sprawdzenie w rzeczywistym swiecie
faktow.

Wiek ten przynosi rozwdj nauk zwigzanych z dentysty-
ka. Dzieje stomatologii wykazuja, ze dwczesni dentysci stwo-
rzyli solidne podstawy dla rozwoju, mimo braku odpowied-
niego wyksztatcenia, nie lekali sie przeciwienstw i odwaz-
nie walczyli o podniesienie poziomu tej dziedziny medycy-
ny [1, 3]. W 1709 roku Purmann wykonal pierwszy wycisk
szczek za pomoca pszczelego wosku. Mouton w 1746 roku
przedstawit w rozprawie pt: "Essay d'Odontotechnigue”
metody i techniki stosowane w protetyce. Wykonat po raz
pierwszy korone catkowita na zgb oraz opisal klamry do

mation about replacing missing teeth after the fashion of
the Etruscans [3, 7, 11].

The Greek philosopher Aristotle in his studies of natural
history in the 4th century BC described the function of teeth
and was the first one to notice that teeth which lack support
in the opposite jaw are slipping from their sockets.

In about 1000 AD Abucasis known also as Abu'i'‘Qasim
advised that missing teeth should be replaced with ivory
attached to the adjacent teeth with gold thread, he was also
interested in tooth replantation [3, 7, 11].

The fall of Roman Empire led to the fall of ancient sci-
ence including medicine.

In the Middle Ages medicine was in hands of the clergy.

When |l Council in Latern in 1139 and a meeting of a
Synod in Tours in 1163 prohibited the clergy from practicing
medicine the founding of the medical school in Salerno in
9th century, laid the foundations of universities.(1,3)

In 1231 the regulations named "Constitutions" were pub-
lished by the emperor Frederic Il Hohenstauf, they regu-
lated the law on practicing as a doctor or surgeon.

In modern Europe it was the first after Hammurabi's Code
set of laws dealing with medical practice.

After the fall of medicine in the Middle Ages there was a

rise of medical science in next centuries. Surgery became
independent branch of medical science, dentistry with dental
surgery became a separate specialization.(3)
In the 16th century the most famous surgeon Ambrois Pare
named the father of surgery, wrote more about dentistry in
his monograph "Opera chirurgica” Amongst others he used
gold crowns and artificial teeth tying them to the adjacent
teeth. But his most famous invention was prosthesis for fill-
ing missing parts of palate bone, called obturators. He also
made ectoprotehesis of ear [1, 3, 7, 11].

In 1578 in Basil the first European doctor dissertation
"De dentium affecctibus" was published by Peter Monau
(Monavius) a doctor from Wroclaw. Forgotten for many cen-
turies it has recently been discovered by dr B.M. Bruziewicz-
Mikfaszewska from Medical Academy of Wroctaw [2].

In 1689 Nuck in his work "Operationes et experimenta
chirurgica" wrote about fixing hobnail post tooth in a root,
the crown itself was made of hippopotamus ivory [11].

18th century

Enlightenment - new trends in science. Empirical obser-
vations and experiments, critical judgments of the experi-
ments, understanding of the real world, became a new ap-
proach to scientific research. Dentistry undergoes major de-
velopment in this period. Despite lack of education contem-
porary dentists weren't afraid of difficulties and were bravely
fighting to develop this branch of medicine [1, 3].

In 1709 the first jaw impression was made in bee wax
by Purmann.

In 1746 methods and techniques used in prosthetics were
described in "Essey d'Odontotechnique" by Mouton. For the
first time in history, he made complete crown on a tooth, he
also described clasps for removable dentures. He said : a
dentist is an architect of the oral cavity.

In 17486 the first tooth made of mother-of-pearl instead of
human or animal bone was used by Pfaff, he also described
methods of making impressions in a mouth and methods of
making models of the jaws in plaster of Paris as well as
gold crowns for molars and incisors. In 1757 the method of
fixing artificial teeth from ivory to gold plate was given by
Bourdet [11].

Piere Fauchard one of the most famous French dentists,
named a father of dentistry was a dentist of king Luis XIV
who in 1699 established law grounds for practicing medi-
cine and dentistry. Since the second half of 18th century
dentistry has been considered an independent branch of
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protez ruchomych. On tez stwierdzit, ze "dentysta to archi-
tektjamy ustnej". W 1756 roku Pfaff zastosowat po raz pierw-
szy zgby wykonane z masy pertowej zamiast ludzkich lub
zwierzecych rowniez opisal w pierwszym nowoczesnym
podreczniku sposob wykonania wycisku w jamie ustnej i
metode sporzadzania modeli gipsowych, oraz sposab wy-
konania koron ziotych na zeby trzonowe i siekacze.W 1757
roku Bourdet podal metode umocowania sztucznych ze-
bow z kosci stoniowej do plyty ze ztota [11].

Za jedng z najwybitniejszych postaci francuskiej denty-
styki uwaza sig Piere Faucharda zwanego ojcem stomato-
logii. Piere Fauchard byl nadwornym dentystag Ludwika XIV,
ktdry to w roku 1699 nadaje zawodowi lekarsko-dentystycz-
nemu podstawy prawne. Zatem od Il potowy XVIII wieku
stomatologia jest juz uznawana za samodzielng gataz me-
dycyny i jako zawod wymagata oddzielnych studiow.
Napisany przez Piere Faucharda podrecznik "La chirurgien
dentiste ou traite des dents" wydany w 1728 roku przyczy-
nit sig do dalszego rozwoju stomatologii. Fauchard zasto-
sowal ptytki srebrne lub zlote w protezach czesciowych.
Natomiast dla utrzymania piyty protezy przy bezzebiu sto-
sowat sprezyny. Rowniez jako pierwszy wprowadzit meto-
de wykorzystania korzeni do zebdw sztyftowych. Opisat
rowniez metoda taczenia obturatoréw z zebami sztucznymi
[3, 7, 11].

W roku 1776 Francuzi chemik Duchateau i dentysta Ni-
colas Dubois (znany jako De Chemant) uzyskali porcelane
o niskiej temperaturze wypalania, ktéra mogta by¢ wyko-
rzystana do wykonania protez zebowych. Ich metode udo-
skonalit neapolitanski dentysta Giuseppangelo Fonzi (1768-
1840) Wykonywat on pojedyncze zeby porcelanowe posia-
dajace otworek i przymocowywal je do metalowej plyty pro-
tezy za pomoca bolcow.

W Ameryce Greenwood w 1790 roku wykonat dla prezy-
denta USA Washingtona dwie protezy ze zlota potaczone
sprezynami dociskajgcymi je do podioza [7, 11].

Rewolucja przemyslowa zapoczatkowana w Anglii w kor-
cu XVIII w ciagu XIX i XX spowodowalta rozwaj przemystu i
techniki. Nowe doskonalsze technologie powodowaty po-
szukiwanie materialéw zastepujgcych surowce naturalne,

Kauczuk naturalny produkt drzew tropikalnych nie po-
siada jednoznacznie ustalonych odkrywcow. Znany przez
Majow | Aztekow do Europy przywieziony przez Francuza
Charls'a de la Condamine w XVIII wieku.W 1856 Putnam
skonstruowat kociot do wulkanizacji kauczuku i opatento-
wat swoj wynalazek w 1858 roku w Niemczech.

Pierwsze tworzywo sztuczne powstalo w USA jako wy-
nik konkursu. W roku 1860 ogloszono konkurs na tworzy-
wo, ktore zastapi kos¢ sloniowa uzywana do wytwarzania
kul bilardowych.

Nagrode zdobyt Johan Wesley Hyatt, ktory wynalazt ce-
luloid. Zastosowany do wyrobu piyt protez ruchomych w
roku 1871. W 1856 Stent Ch zastosowal kompozycje ter-
moplastyczng do wyciskow nazwana masa Stenta lub Stent.
W 1868 roku wykonano w Paryzu po raz pierwszy most z
zebami porcelanowymi. W 1897 Jenkins NS zastosowat ni-
skotopliwg mase porcelanowg do wykonania wkitadéw ko-
ronowych. W 1905 po raz pierwszy zostata wykonana ko-
rona ceramiczna znana jako korona Jacketa [5, 7, 11].

W 1904 roku Steele zastosowat licowke porcelanowa.
W 1807roku Taggart zastosowal ulepszona metode Ollen-
dorffa (z 1904 roku) odlewow ze ziota W 1919 roku zasto-
sowano stopy chromo-niklowe w protetyce, a stopy chro-
mo-kobaltowe wprowadzono w 1932 roku w miejsce stoso-
wanych stopow ztota. W 1925 rozpoczeto produkcje mas
wyciskowych na podiozu zelatyny i agar-agarze [5, 11].

Rozwoj tworzyw sztucznych byt kontynuowany. Chemi-
cy rozpoczeli poszukiwania innych czastek, ktore moglyby
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medicine and separate studies have been needed to prac-
tice it .

Great influence on modern dentistry had written by Piere
Fauchard in 1728 monograph "La chirurgien dentiste ou
traite des dents". Fauchard used silver and gold plates in
partial dentures, for keeping dentures in place he used
springs. As the first one in history he used roots for post
teeth. He also described methods of connecting obturators
with artificial teeth [3, 7, 11].

In 1776 low burning temperature porcelain was invented
by French chemist Duchateau and a dentist Nicholas Dubois
(known as De Chemant), this porcelain could be used for
making dentures. Their method was improved by an Italian
dentist Giuseppangelo Fonzi (1768-1840) who was making
single porcelain teeth with a small hole witch were attached
to a metal denture plate with a bolt.

In America in 1790 two gold dentures attached with
springs tightening them to basis were made for the Ameri-
can president George Washington by Greenwood [7,11].

Industrial revolution which began in England in the end
of 18th century led to development of industry and technol-
ogy in the following19th and 20th centuries. Modern im-
proved technologies resulted in a search for new materials
to replace the natural materials.

It hasn't been revealed who discovered india-rubber,
natural resin product of tropical trees witch was used by
Aztecs and Mayan. In 18th century india-rubber was brought
to Europe by Frenchman Charls de la Condomine.

In 1856 Putnam made a boiler for vulcanization of india-
rubber and patented his invention in 1858 in Germany.

The first artificial resin was invented in the USA as a
result of a competition announced in 1860. The competi-
tors were to invent a suitable material to replace ivory used
for producing billiards balls. The competition was won by
Johan Wesley, Hyatt, who invented celluloid, used for re-
movable denture plates in 1871.

In 1856 Stent Ch invented thermoplastic resin used for
impressions, named after him Stenta or Stent.

In 1868 in Paris a dental bridge with porcelain teeth was
made for the first time.

In 1887 Jenkins NS used low temperature melting por-
celain to make crown inserts. In 1905 for the first time ce-
ramic crown was made as Jacket's crown [5,7,11].

In 1904 Steele used porcelain veneers.

In 1907 Taggart used improved Ollendorff's method
(from1904) of making gold casts.

In 1919 chrome-nickel alloys were used in prosthetics
and chrome-cobalt alloys were introduced in 1932 to re-
place earlier used gold alloys.

In 1925 production of impression materials on the basis
of gelatin (isinglass) and agar-agar began [5, 11]. The de-
velopment of plastic continued. Chemists began research
on other particles able to bind together. These led to inven-
tion of polypropylene, Bakelite, artificial fibers like nylon,
invented by Wallace Carothers a chemists working for Du
Pont company [11].

First attempts of using acrylic resins date back to use
acrylic acid derivatives as admixture to vinyl resins [5, 11].

Kultzer is credited with introducing and propagating
acrylic resins. In 1936 in Germany he introduced Palladon
for plates and Pallapon for teeth and veneers. These mate-
rials were for the first time in a liquid monomer form and a
powder-polymer form [5,11]. :

In 1934 Hans Abel inserted a screw implant, with a post
made of "wipl's" alloy.

In 1937 Miller preformed the first subperiosteal implant.

In 1941 in Sweden Dahl used a dental implant as an
abutment for dental restoration of a single missing tooth.
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taczy¢ sie ze soba. Tak powstaty polypropylen, masy bake-
litowe, wiokna sztuczne w tym nylon, ktore wynalazt Walla-
ce Carothers chemik zatrudniony w spolce Du Pont [11].

Pierwsze proby wprowadzenia mas akrylanowych datu-
ja sie od zastosowania pochodnych kwasu akrylanowego
jako domieszki do zywic winylowych [5, 11].

Whprowadzenie i rozpowszechnienie mas akrylanowych
przypisuje sie Kultzerowi, ktory w roku 1936 wprowadzit na
rynek niemiecki material o nazwie Palladon na plyty i Pal-
lapont na zeby i licowki. Materiaty te po raz pierwszy znala-
zly sie w postaci ptynu - monomeru i proszku - polimeru [5,
11]. W 1934r Hans Abel zastosowal metode implantacji w
postaci srub. Wykorzystal stop "wipla" W 1937r Miller wy-
konat pierwszy implant podokostnowy. W 1941 roku w Szwe-
cji Dahl zastosowat implant jako filar do pojedynczego uzu-
petnienia protetycznego.W 1941r Goldberg NJ i Gerschkof
A podali opracowany sposob stosowania wszczepow me-
talowych jako implanty podokostnowe dla celow protetycz-
nych. W 1951r Ackerman F zastosowat w protezach ma-
gnez celem lepszego utrzymania [11].

Il polowa XX wieku to udoskonalenie materiatow pod-
stawowych | pomocniczych stosowanych w protetyce.

Do znanych od lat materiatow takich jak :zioto i jego
stopy, uszlachetnione stopy stali, ceramiki z szpatu polne-
go czy akryli oraz technologii takiej jak kucie, ttoczenie, od-
lewanie pojawity sie nowe materiaty i technologie.

W ceramice:

1. Tlenek glinu porownaniu z tradycyjna ceramikag pocho-
dzaca ze szpatu polnego ma istotnie wyzsza wytrzymatosc.
Jednak ze wzgledow optycznych nie moze miec zastoso-
wania w stomatologii, gdyz jest nieprzezroczysty i catkowi-
cie biaty. Natomiast moze stanowi¢ wzmocnienie lub pod-
budowe tradycyjnej ceramiki.

Stosowany w systemach In-Ceram technice opracowanej
przez Sadoun dla wykonania podbudowy tradycyjnej cera-
miki. Rowniez w systemie ALLCeram moze by¢ spiekany w
forme zastepujaca konstrukcje z metalu nastepnie uzupel-
niong masg ceramiczng. Osadzane w sposob klasyczny na
kikutach zebowych.

2. Szkla ceramiczne wprowadzone do stomatologii wraz z
technikg Dicor i Empress mogg mie¢ zastosowanie jako
materiat wykorzystywany do zastosowania w uzupetnieniach
protetycznych stalych osadzanych technikami adhezyjny-
mi, gdyz ich wytrzymatosc jest mniejsza od uzupetnien wy-
konanych technikg In-Ceram lub ALLCeram.

3. Tlenek cyrkonu jest proponowany jako materiat do wy-
konania form dla wktadéw koronowych - np. CosmoPress i
CeraPres. Uwaza sie, ze moze miec zastosowanie w wy-
konawstwie implantow stomatologicznych [4, 6, 8].

W przetwarzaniu metali wydaje interesujgce:

1. zastapienie tradycyjnej metody odlewania podbudowy dla
ceramiki przez galwaniczne wytworzenie metalowej cza-
peczki.

Tak wykonane korony galwaniczno- ceramiczne sa biokom-
patybilne i mogg by¢ alternatywg dla tradycyjnej ceramiki
napalanej. Jednak w przypadku mostow, ktore musza
uwzglednia¢ koniecznosc odlania przesta co jest niestety
kosztowne.

Metoda techniki spiekania jak w metalurgii proszkowe] w
celu przygotowania noénika dla ceramiki wymagaja dal-
szych badan.

Natomiast obrobke elektroiskrowg wykorzystuje sig w ra-
mach techniki Procera. Opracowany kikut gipsowy odpo-
wiadajacy oszlifowanemu zebowi za pomocg techniki fre-
zowania zostaje wprowadzony w elekirode weglows. Przez
wytadowania iskrowe i wypalanie elektrody z materiatu np.
tytanu powstaje opracowany element. Jesli tak wykonany
nosnik tytanowy zostanie olicowany ceramika to zasadni-

In 1941 Goldberg NJ and Gerschkof A provided meth-
ods of using metal subperiosteal implants for prosthetic pur-
poses.

In 1951 Ackerman F used magnesium in dentures to im-
prove fixation [11].

The second half of 20th century has brought develop-
ment and improvement in basic and accessory materials
used in prosthetics.

In addition to well known and used for many years mate-
rials such as gold and its alloys, enriched metal alloys, tra-
ditional ceramic or acrylic and technologies such as forg-
ing, impression, moulding new materials and technologies
have been introduced.

In ceramic:

1. Aluminum oxide in comparison with traditional ceramic
has substantially higher strength but because of its appear-
ance it cannot be used in dentistry as it isn't transparent
and completely white. However it can be used to strengthen
or as a foundation for traditional ceramic. It is used in In-
Ceram system techniques introduced by Sadoun for fabri-
cating of traditional ceramic foundations. Also in ALLCeram
system it can be sintered as a form which can replace a
metal structure later filed with ceramic then traditionally
seated on trimmed teeth.

2. Ceramic glass introduced in dentistry together with Dicor
and Empress techniques can be used as a material for per-
manent prosthesis seated by adhesive techniques, because
their strength resistance is smaller than of those made in
In-Ceram or ALLCeram.

3. Zirconium oxide is suggested as a material for making
forms for crown inlays-e.g. CosmoPress and CeraPres. It
is considered it can be used for making dental implants [4,
6, 8].

There are some interesting aspects in metal processing:
1. replacing traditional methods of moulding of foundation
for ceramics by galvanized made metal cups. Galvanic-ce-
ramic crowns are bio-compatible and can be an option for
traditional ceramic. However bridges which require mould-
ing of a span are expensive.

Use of sinter techniques such as used in powder metal-
lurgy for preparation of carrier for ceramic, need further
researches.

Electro spark methods are used in Procer's technique.
Preprepared plaster model of a trimmed tooth is placed in
carbon electrode. The element is made during flash-over
and burning of electrode made of e.g. titanium. If titanium
element prepared this way is veneered with ceramic the
greatest importance has a conjunction of titanium and ce-
ramic. Clinical researches show 16% of failure during three-
year-use.

2. using fitanium in prosthetics and dental implants due to
its bio-compatibility, accessibility and price seems to be
worth considering. However because of physic- chemical
properties of titanium excessive changes in traditional ma-
terials and technologies are needed. These changes con-
cern not only doctors work but also dentist technician. These
concern moulding techniques, veneering, fixing and polish-
ing prosthetics works [4, 9].

It is connected with using expensive equipment and new
technologies. There are no long term results evaluating ti-
tanium dentures.

The increasing number of allergic reactions to metals used
in permanent and removable dentures has led to a search
for new materials, which could replace them or strengthen
currently used plastics.

As early as 1952 Heimburger used fiberglass to strengthen
acrylic denture plate.

When using fiberglass to strengthen permanent and re-
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cze znaczenie ma pofaczenie tytanu i ceramiki. Badania
kliniczne wykazujg 16% niepowodzen po trzyletnim okre-
sie uzytkowania.

2. zastosowanie tytanu do wykonywania prac protetycznych,
implantéw stomatologicznych ze wzgledu na biockompaty-
bilnos¢, dostepnosé w przyrodzie i cene wydaje sie godna
uwagi. Jednak wlasciwosci fizykochemiczne tytanu wyma-
gaja daleko idgcych zmian w tradycyjnych technikach i ma-
teriatach. Zmiany te musza nastgpic nie tylko w pracy leka-
rza stomatologa, ale i technika dentystycznego. Dotyczy to
techniki odlewniczej, licowania, laczenia i polerowania prac
protetycznych.

Jest to zwigzane z zastosowaniem kosztownej aparatury i
nowych technologii. Nie ma tez diugoterminowych wynikow
oceniajacych protezy wykonane z tytanu [4, 9].

Ze wzgledu na coraz liczniejsze doniesienia o odczy-
nach alergicznych na stosowane metale jako nosniki dla
protez statych jak i ruchomych trwaja poszukiwania mate-
riatow, ktdre byly by je zastapi¢ lub wzmocnic stosowane
do tej pory tworzywa sztuczne . Juz w 1952 roku Heimbur-
ger zastosowal dodatek sieci szklanej w celu wzmacnienia
akrylowej plyty protezy.

Stosujgc wzmocnienia widéknami szklanymi w protezach
ruchomych i stalych nalezy wzigc pod uwage nastgpujace
parametry:

1. ilos¢ wiokien powinna byc¢ w wystarczajgce] ilosci w miej-
scach najwiekszego naprezenia,

2. zapewnienie prawidlowego polgczenia miedzy tworzy-
wem zasadniczym protezy a zastosowanym wtoknem szkla-
nym,

3. uwzglednienie wilgotnosci panujace] w jamie ustnej.

Stosujac niedawno opracowane materiaty np. Vectris,
do wykonania rusztowania dla w celu wykonania protez sta-
tych polaczonych z materialem do licowania Targis w ba-
daniach wytrzymatosciowych stwierdzono, Zze wartosci sg
tylko o 10-20% nizsze niz dia tradycyjnych materiatow. Nadal
poszukuije sie materiatow pozwalajacych na wykonanie prac
protetycznych z tworzyw sztucznych ktdre plastycznie i ela-
styczne przyjmowaty by ksztalt podtoza Dotyczy to protez
ruchomych czesciowych i catkowitych [4].

Komputeryzacja systemow w stomatologii

System CAD/CAM do frezowania elementow na skale prze-
mystowg wzbudzil duze zainteresowanie rowniez firm pro-
dukujacych programy i sprzet dla techniki dentystycznej.
W tym systemie dla ustalenia danych wykorzystywane sg
sposoby optyczne ( wycisk optyczny) jak i mechaniczne(po-
miar mechaniczny)

System Cerec jest najstarszym stosowanym postgpowa-
niem. Dotyczy projektowania i wykonywania ceramicznych
wktadow koronowych. Za pomoca optycznej rejestracji CCD-
kamery wykonuje sie zapis graficzny przyszlego wktadu w
pamieci komputera, ktory steruje urzadzeniem wycinajacym
element protetyczny.

W systemie Celay z elementéw CAD/CAM stosuje sie tyl-
ko technike frezowania. Gotowy element musi byc jednak
wykonany w tradycyjnym modelu gipsowym. Dopiero osta-
teczna czesc ceramiczna jest frezowana.

W technice DCS kikut modelu zostaje opracowany mecha-
niczne. Nastepnie parametry odtworzone sg w urzadzeniu
pomiarowym. Natomiast nosnik wykonywany jest z gofo-
wego potproduktu, jakim moze by¢ tytan, tlenek glinu i tle-
nek cyrkonu.

Jednak w tych technikach brak jest badan klinicznych [4,6].
Same prace badawcze oceny przydatnosci technik dla pro-
tetykl stomatologicznej wymagaja duzych inwestycji i na-
ktadow finansowych.
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movable dentures the following aspects should be taken
into consideration:

1. adequate amount of fiber should be used in places of the
highest strain,

2. insuring correct joint between basic material of denture
and fiberglass,

3. taking into consideration humidity in the oral cavity.

Strength resistance researches of scaffolding for perma-
nent dentures made of recently designed materials such as
Vectris joint with veneer material- Targis have shown that
results are only 10-20% worse than for traditional materi-
als.

There are ongoing researches on plastics for prosthetic
works which would be elastic enough to adjust to a given
shape.These concern removable partial and complete den-
tures.

Use of computers in dentistry

Systems CAD/CAM for milling elements in mass produc-
tion created interest of companies producing software and
instruments for dental techniques.

These systems use optical methods and mechanical meas-
urements to establish data .

Cerec system is the oldest procedure to design and make
ceramic crown inlays . Using optical recording CCD- cam-
eras make a graphical record of future inlay in memory of a
computer which controls a device cutting prosthetic ele-
ment.

System Celay uses CAD/CAM only for milling. The ele-
ment itself must be made in a traditional plaster model, only
the final ceramic part is milled.

DCS technigue post of a model is mechanically prepared
then parameters are recreated in a measuring device. A
carrier is made of semi-finished product such as titanium,
aluminum oxide or zirconium oxide

However there are no clinical researches on these tech-
niques [4, 6].

Summary

Dental prosthetics in its evolution has been an applied
art, decorative art, craft, mechanic science and finally is
treated as biological-functional science which uses output
of other medical specialization such as: physiology, histol-
ogy, pathology, immunology, allergology and other science:
chemistry, physics, metallurgy, epidemiology and statistics.
The latest achievements in materials and technology give a
choice of means and methods of treatment most suitable
for a particular patient.

But the most important is a human being as a patient and
as a helping doctor.
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Podsumowanie

Protetyka stomatologiczna w swoim rozwoju byta: sztu-
kg stosowana, zdobnictwem rzemiostem, naukg mechani-
styczng az wreszcie traktowana jest jako:

Nauka biologiczno-czynnosciowa korzystajaca z dorob-
ku innych specjalnosci medycznych takich jak fizjologia, hi-
stologia, patologia, immunologia, alergologia oraz z innych
nauk takich jak chemia, fizyka, metalurgia, epidemiologia,
statystyka.

Ostatnie osiagniecia z dziedziny materialoznawstwa i
technologii pozwalajg na wybor srodkow i metod leczenia
najbardziej wtasciwych dla danego pacjenta.

Jednak najwazniejszy jest czlowiek. Jako pacjent i jako
udzielajacy pomocy lekarz.

WELOKNISTE MATERIALY
WEGLOWE
MODYFIKOWANE
ALGINIANAMI

Ewa StopoLak

KaTEDRA BIOMATERIALOW

Wibziat INzyNIERI MATEREIALOWEY | CERAMIKI,
Axapemia Gorniczo-HuTtnicza,

aL. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.

Streszczenie

Alginiany sa biopolimerami, ktore ze wzgledu na
swoje wlasciwosci biologiczne wykorzystywane sg do
modyfikacji implantow syntelycznych. W pracy opisa-
no probe otrzymania kompozytowego implantu zto-
Zzonego z wickien weglowych i alginfanu. Implanty
biopolimer - wiokno weglowe ofrzymano stosujgc roz-
twor alginianu sodu ktory zelowano przy uzyciu katio-
now wapnia. Materialy scharakteryzowano stosujac
mikroskopie SEM oraz spekiroskopie wibracyjng w
podczerwieni.

Wprowadzenie

Alginiany sa od wielu lat stosowane w medycynie; wcho-
dza w sktad opatrunkow, uzywane sg do hodowli i trans-
plantacji kamorek, jako membrany znalazly zastosowanie
w sterowanej regeneracji tkanek [1]).

W literaturze zostata wielokrotnie udokumentowana przy-
datnosc tego polimeru do leczenia ubytkow tkanki chrzest-
nej. Wysoka hiozgodnosé alginianow z komarkami tkanek
sprawia, ze material ten coraz czesciej wykorzystywany jest
w inzynierii tkankowej do produkcji podtozy oraz do mody-
fikacji materiatow implantacyjnych. Pokrywanie materia-
tow implantacyjnych alginianami pozwala na immobilizacje
na ich powierzchniach, czastek biologicznych istotnych dla
odpowiedzi komorkowej [2-5].

Alginiany sa biodegradowalnymi polimerami pochodze-
nia naturalnego, izolowanymi z alg morskich.

Sg polisacharydami zbudowanymi z nie rozgatezione-
go, liniowego fancucha powigzanego za pomoca wiazania
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Abstract

Alginates are biopolymers which owing to their bio-
logical properties are applied to modify synthetic im-
plant materials. In the work an attempt to prepare the
composite implant material consisting of carbon fibres
and alginate is described. Biopolymer - carbon fibre
implants have been obtained by gelation of sodium
alginate solution with calcium cations. Materials have
been characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and vibrational spectroscopy in the IR region.

Introduction

Alginates have been applied for many years in medicine
as dressing components, for cell growth and transplanta-
tion, as membranes for controlled tissue regeneration [1].

In the literature the applicability of this polymer to treat
the cartilage tissue losses is well-documented. Due to high
biocompatibility of alginates with the tissue cells this mate-
rial is often used in the tissue engineering to produce scaf-
folds and to modify the implant materials. When the implant
materials are coated with alginate layers biological mol-
ecules important for the tissue response can be immobi-
lized on their surface [2-5].

Alginates are biodegradable natural polymers isolated
from many strains of marine brown seaweed and algae.
They are polysaccharides composed of linear chains con-
taining ez 3-1,4-glycoside bond. Anions of D-mannurenic acid
(M) and L-guluronic acid (G) are monomers for the poly-
meric chain. Properties of the polymer molecules are deter-
mined by the sequence of monomer units. Thus, a polymer
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c«,f-1,4-glikozydowego. Monomerami faricucha polimerowe-
go sg reszty kwaséw: D-manuronowego (M) i L-gulurano-
wego (G) Sposob utozenia monomerow determinuje wia-
snosci catej makromolekuty polimeru. Lancuch moze miec
postac¢ homo polimerowego bloku ztozonego jedynie z mo-
nomeru typu M (M-M-M) lub G (G-G-G) badz tez jest na-
przemienng sekwencjg monomerow (M-G-M-G).

Alginaian sodu dobrze rozpuszcza sig w wodzie w tem-
peraturze pokojowej, natomiast alginiany pierwiastkow dwu-
wartosciowych np.: wapnia, magnezu, strontu sg w tych
warunkach nierozpuszczalne.
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RYS. 1. Struktura alginianu.
FIG. 1. Chemical structures of aliginate

Celem pracy byta proba wytworzenia kompozytowych,
weglowo - biopolimerowych implantow do regeneracji tka-
nek, dziatajacych stymulujaco na komarki.

Dwufazowe kompozyty zlozone z witokniny weglowe;j i
alginianu, znalez¢ moga zastosowanie jako podloza do ho-
dowli komorek w inzynierii tkankowe] oraz jako implanty do
regeneracji tkanki kostnej i chrzestnej. Wioknina weglowa,
jak wykazano wielokrotnie, posiada otwartg porowatosc
oraz pory, kiore swoimi wielkosciami odpowiadajg wyma-
ganiom stawianym podiozom tkankowym, pokrycie wio-
kien warstwg alginianow moze poprawic biozgodnosc we-
glowego implantu oraz wplynac adhezje i proliferacje ko-
morek [B].

W pracy przeanalizowano mikrostrukture otrzymanych
materiatow oraz podjeto probe wyjasnienia charakteru od-
dziatywan na granicy powierzchnia widkna weglowego - bio-
polimer.

Materiaty i metody

Wioknine otrzymano na drodze karbonizacji porowate-
go prekursora poliakrylonitrylowego (PAN).

Wioknina weglowa, wykorzystana do konstrukeji kom-
pozytowych implantéw posiadata porowatosc 89+3%. Wiok-
na wchodzace w sklad wiokniny charakteryzowaly sie du-
zym rozwinieciem powierzchni(ok. 4 m?/g),. W wyniku ob-
robki wiokniny weglowej przy pomocy cieklych utleniaczy
uzyskano wtokna weglowe na ktérych powierzchni wyste-
powaty zarowno grupy funkcyjne o charakterze kwasowym
jak i zasadowym.

Alginian sodu (NaAlg) wykorzystany do konstrukcji im-
plantow otrzymano z Politechniki Lodzkiej z Katedry Wio-
kien Sztucznych i Tekstyliow.

Wiokniny zanurzano w 1% roztworze alginianu sodu, do-
dawano czynnika zelujacego, ktorym byt 3% roztwor chior-
ku wapnia, nastepnie plukano probki i suszono. Zmieniajac
czas trwania poszczegalnych etapow, otrzymano dwa ro-
dzaje probek kompozytowych.

Wytworzono w ten sposéb probki poddano badaniom z
wykorzystaniem mikroskopii skaningowej (Jeol JSM - 5400)
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chain can be a copolymer composed exclusively of M or G
units (M-M-M or G-G-G) or it can be an alternating copoly-
mer which contains both, M and G units (M-G-M-G). So-
dium alginate readily forms aqueous solutions, whereas
alginates of divalent cations, such as calcium, magnesium
and strontium are insoluble in water.

The aim of the work has been to attempt to prepare com-
posite carbon - biopolymer implants for tissue regenera-
tion.

Two-phase composites composed of carbon fabrics and
alginate can be applied as substrates for the tissue growth
in tissue engineering as well as implants for cartilage and
bone tissue regeneration. Carbon fabrics, as has been al-
ready demonstrated for many times, is characterized by an
open porosity and the pores whose size meet the demands
for the tissue substrates [6]. Coating of the carbon fibres
with the alginate layer can improve the biocompatibility of
the carbon implant and can influence the adhesion and cell
proliferation

In the work microstructure of the prepared materials has
been analyzed as well as the type of interactions occurring
at the carbon fibre surface - biopolymer interface are dis-
cussed.

Materials and methods

Carbon fabrics was obtained by carbonization of porous
polyacrylonitrile precursor (PAN).

Porosity of the carbon fabrics used for the preparation of
composite implants was equal to 89+3%. Fabrics contained
fibres of high surface area (ca. 4 m?/g). After treatment of
carbon fabrics with liquid oxidizing agents carbon fibres with
acidic and basic functional groups on their surface were
obtained.

Sodium alginate (NaAlg) used for the preparation of com-
posite implants was obtained from Technical University of
t.odz, Division of Synthetic Fibres and Textiles. Fabrics were
immersed in the 1% sodium alginate solution, 3% solution
of aluminum chloride was added as the gelling agent, then
the samples were washed and dried. By changing the du-
ration of various preparation steps two types of composite
materials were obtained.

Samples prepared in this way were subjected to the stud-
ies using scanning electron microscope (Jeol JSM - 5400)
as well as vibrational spectroscopy in the IR range. IR spec-
tra were measured in the transmission mode in the range
of 4000-400 cm™ on the Digilab FTS - 60v, Bio-Rad
spectrometer.

Results

Scanning microscopy

In FIG. 2 micrograph of carbon fabrics is shown, whereas
in FIGS. 3-6 micrographs of carbon fibre - alginate com-
posite material are presented. As can be seen, the amount
of alginate in the prepared materials varies. In some of the
samples it fills in the pores between the carbon fibres com-
pletely (FIG. 3). The other samples show significant poros-
ity (FIG. 4). In FIGS. 5, 6 separate carbon fibres covered
with the alginate layer are seen.

FTIR spectroscopy

In FIGS. 7 and 8 FTIR spectra of alginates are presented.
In the spectra a number of intensive bands can be distin-
guished. In particular, the bands at ca. 3470 cm™ originat-
ing from the stretching vibrations of OH groups, at ca. 1610
cm' corresponding to the C=0 groups vibrations, in the
range of 1450-1300 cm' due to OH and CH groups
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i spektroskopii wibracyjnej w podczerwieni. Widma w pod-
czerwieni wykonano metoda transmisyjng, w zakresie 4000-
400 cm', stosujac spektrofotometr Digilab FTS - 60, Bio-
Rad.

Wyniki

Mikroskopia skaningowa

Na RYS. 2 zamieszczono mikrofotografie wiokniny we-
glowej zas na RYS. 3-6 mikrofotografie kompozytowego ma-
terialu widkno weglowe - alginian. Jak wida¢ na zamiesz-
czonych zdjeciach ilos¢ alginianu w materiatach jest rozna
w czesci prabek alginian wypelnia catkowicie pory pomig-
dzy widknami weglowymi, zas w innych prébkach pory wiok-
niny weglowe] sg wypetnione czesciowo. Na zdjeciach 3-6
widoczne sa pojedyncze widkna weglowe w roznym stop-
niu pokryte warstwa alginianu.

RYS. 4. Mikrofotografia SEM, kompozytu wiékno
weglowe - alginian.

FIG. 4. SEM micrographs of composite; carbon
fibrous - alginate.

RYS. 5. Mikrofotografia SEM, kompozytu wiékno
weglowe - alginian.

FIG. 5. SEM micrographs of composite; carbon
fibrous - alginate.

Spektroskopia FTIR

Na RYS. 7 i 8 zamieszczona widma alginianow. Widma
zawierajg szereg intensywnych pasm a mianowicie; ok.
3470 cm' pochodzace od drgan rozciggajacych w grupach
OH, ok. 1610 cm™ drgania C=0, w zakresie 11450-1300
drgania deformacyjne grup OH i CH oraz pasma zwigzane
z drganiami w grupach C-O-C i C-O-H pomiedzy 1050-1000
cm'. Natomiast widmo kompozytu widkno weglowe algi-
nian ma nieco inny obraz niz to opisane powyzej. Widmo
to posiada znacznie intensywniejsze tlo wznoszgce sig w
kierunku nizszych liczb falowych charakterystyczne dla
materiatow weglowych. W tym widmie brak jest pasm zwia-
zanych z drganiami grup weglowodorowych, natomiast po-
jawia sie nowe pasmao ok. 1700 cm” zwigzane z drgania-
mi grupy C=0, jednakze w potozeniu innym niz w widmie
alginianu . Réznice pomiedzy widmami alginianu | kompo-
zytu zawierajgcego alginian dotycza réwniez szerokosci po-
lowkowej i potozenia intensywnego pasma zwigzanedo z
drganiami rozciagajgcymi grup OH. W widmie kompozytu
pasmo to przesunigte jest w kierunku nizszych liczb falo-
wych.

RYS. 2. Mikrofotografia SEM widkniny weglowej.
FIG. 2. SEM micrographs of carbon fabric.

RYS. 3. Mikrofotografia SEM, kompozytu wickno
weglowe - alginian.
FIG. 3. SEM micrographs of composite; carbon

fibrous - alginate.
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RYS. 6. Mikrofotografia SEM, kompozytu widkno
weglowe - alginian.

FIG. 6. SEM micrographs of composite; carbon
fibrous - alginate.
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deformational vibrations as well as the bands connected
with the vibrations of the C-O-C i C-O -H groups in the range
of 1050-1000 cm™ are clearly visible.

The shape of the carbon fibre - alginate composite spec-
trum differs from that described above. A background rising
into the longer wavenumbers region which is characteristic
for carbon materials is the prominent feature of this spec-
trum. No bands due to hydrocarbon groups appear in the
spectrum. A band at ca. 1700 cm™ originating from C=0
groups is seen but its position is different from that found in
the spectrum of the alginate. Differences in the spectra con-
cern also the bandwidths as well as the position of the in-
tensive band due to the stretching vibrations of OH groups.
In the spectrum of the composite this band is shifted to lower
wavenumbers.

Conclusions

Alginates can be combined with carbon. Depending on
requirements, composite materials of various microstruc-
ture can be obtained.

Alginate molecules are adsorbed on the charged carbon
fibre surface. Most probably, hydrogen bonds between them
are formed.
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RYS. 8. Widmo FTIR alginianu sodu NaAlg.
FIG. 8. FTIR spectrum of sodium alginate, NaAlg.

Podsumowanie

Alginiany mozna taczyc z weglem i otrzymywac w zalez-
nosci od potrzeb, kompozyty o zroznicowanej mikrostruk-
turze. Na obdarzonej tadunkami powierzchni wiokna we-
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MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITES BASED ON GLASS FIBERS AND
SILOXANES AS BIOMATERIAL

Balik K. *, Sochoe M. ** Suchy T. **, Cerny M*

*Institute of Rock Structure and Mechanics, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague, Czech Republic

**Department of Mechanics, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University in Prague, Czech Republic

Abstract

Nowhere is the ability to tailor the properties of materials having greater impact than in the
medical devices market. Advanced coating technology, new knowledge of biocompatibility,
and the ability to produce designer materials are creating a broad variety of important new
medical innovations. New composite materials such as glass composites for implants
applications are moving rapidly out of the laboratory and into the hospital and clinic. They
can potentially be used in orthopedics in the form of substitutive or connective elements.
Stress analysis, surface analysis and materials designs were performed to reach desired
physical and biomedical properties. These properties are namely suitable mechanical
characteristics, to serve as implant materials and a sufficient porosity, to enhance a bone
growth.

Key words: biomaterial, composite, glass, siloxane, mechanical properties

[Engineering of Biomaterials, 27, (2003), 3-5]

POLI(KWAS ASPARAGINOWY) JAKO BIOMATERIAL.

SYNTEZA I WEASCIWOSCI fizyczne

Jan Pielichowski, Ewa Dziki, Jolanta Polaczek

Samodzielna Katedra Chemii i Technologii Tworzyw Sztucznych,

Politechnika Krakowska

Streszczenie

Niniejsza praca zawiera krotki wstep literaturowy poswigcony roli poli(kwasu
asparaginowego) w dziedzinie biomateriatow, prezentuje nowatorska metode otrzymywania
tego polimeru z bezwodnika maleinowego i amoniaku w polu promieniowania
mikrofalowego, oraz omawia jego wiasciwosci termiczne.

Stowa kluczowe: poli(kwas asparaginowy), promieniowania mikrofalowe, analiza termiczna.
[Inzynieria Biomateriatlow, 26, (2003), 5-9]

POLY(ASPARTIC ACID) AS A BIOMATERIAL. SYNTHESIS AND physical
PROPERTIES

Jan Pielichowski, Ewa Dziki, Jolanta Polaczek

Department of Chemistry and Technology of Polymers,

Cracow University of Technology

Abstract

This paper consist of a short literature introduction about the role of poly(aspartic acid) as a
biomaterial and the description of the new original synthesis method of this polymer from
maleic anhydride and ammonium under microwave irradiation thermal properties is
presented.

Key words: poly(aspartic acid), microwave irradiation, thermal analysis.

[Engineering of Biomaterials, 27, (2003), 5-9]



OCENA SPOSOBU PRECLOTTINGU PROTEZY NACZYNIOWEJ W OPERACJACH
NAPRAW- CZYCH DUZYCH TETNIC
Artur Pupka, Piotr Stgpinski, Stanistaw Pawtowski, Grzegorz Katuza, Piotr Szyber
Katedra 1 Klinika Chirurgii Naczyniowej, Ogdlnej 1 Transplantacyjnej AM we Wroctawiu
Streszczenie
Celem pracy jest ocena sposobu uszczelniania hydrofilnej dwustronnie welurowanej protezy
naczyniowej w operacjach naprawczych w segmencie aortalno-biodrowo-udowym.
Materiat i metoda. W pracy przedstawiono 94 przypadki chorych leczonych w latach 2001-
2002 z powodu miazdzycy zarostowej w odcinku aortalno-biodrowo-udowym. U wszystkich
chorych stosowano hydrofilne protezy naczyn krwiono$nych: rozwidlone, aortalno-
dwuudowe (56) lub proste, przesta biodrowo-udowe (38). Protezy naczyniowe uszczelniano
w kazdym przypadku krwia wiasna chorego. Utworzono dwie grupy chorych: I grupa -
uszczelnianie metoda zwilzania powierzchni protezy krwia i I grupa - uszczelnianie metoda
zanurzania protezy we krwi.
Wyniki. U wszystkich leczonych chorych uzyskano srodoperacyjnie uszczelnienie protezy. W
grupie II nie obserwowano utraty krwi przez $ciang protezy naczyniowej bezposrednio po
puszczeniu naptywu krwi przez protezg.
Whiosek. Zastosowanie hydrofilnej protezy naczyniowej dwustronnie welurowanej,
uszczelnianej krwia wtasna chorego jest wlasciwym wyborem w planowych operacjach
naprawczych tetnic. Polecanym sposobem uszczelniania protezy jest jej zanurzanie w krwi
wtlasnej chorego.

Stowa kluczowe: proteza naczyniowa, hydrofilnos¢, uszczelnianie

[Inzynieria Biomaterialow, 27,(2003), 9-12]

EVALUATION OF THE PRECLOTTING WAY OF VASCULAR PROSTHESIS IN
REPAIRING OPERATIONS OF THE BIG ARTERIES

Artur Pupka, Piotr Stgpinski, Stanistaw Pawtowski, Grzegorz Katuza, Piotr Szyber
Department of Vascular, General and Transplantological Surgery Wroctaw University of
Medicine

Abstract

The aim of this study is to evaluate the way of making tight the hydrophilic, bilateral vellured
vascular artificial graft in repair operations in aorto-iliaco-femoral segment.

Material and methods. In our work, in years 2001-2002 94 patients were treated in case of the
atherosclerosis in aorto-iliaco-femotal section. In all cases hydrophilic, artificial grafts were
used: bifurcated, aorto-bifemoral (56) or ilico-femoral by-passes (38). In every cases vascular
grafts were sealed up with patients own blood. Two groups of patients were created: I group -
moistening-sealing up method, II group - plunging-sealing up method.

Results. In all cases the intraoperative tightness of prosthesis were got. In II group, directly
after blood flow restoring by the graft, bleeding through the prosthesis was not observed.
Conclusions. The use of the hydrophilic, bilateral vellured vascular prosthesis, sealed up with
patients own blood is the proper choice in vasclar surgery. We recomend plunging-sealing up
method.

Key words: vascular prosthesis, hydrophilia, plugging

[Engineering of Biomaterials, 27,(2003), 9-12]

NOWA JAKOSC WSZCZEPOW SRODKOSTNYCH CoCrMo

Marek Adwent, Tadeusz Cieslik, Jan Ryszard Dabrowski*, Jacek Skowronek, Daniel Sabat**
I Katedra i Klinika Chirurgii Szczgkowo-Twarzowej Slaskiej Akademii Medycznej
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Streszczenie
Wszczepy $rodkostne sa powszechnie stosowane w chirurgii szczekowo-twarzowe;j,
ortopedii, protetyce stomatologicznej. Najpopularniejszym materialem do wytwarzania
implantéw sa stopy na bazie tytanu. Drugim, co do czgsto$ci stosowanym materiatem sg stopy
na bazie kobaltu chromu i molibdenu typu Vitalium. Aby zwigkszy¢ kompatybilnosé
wszczepu, przyspieszy¢ gojenie kosci, oraz polepszy¢ utrzymanie powierzchnig poddaje si¢
r6znym modyfikacjom. W pracy przedstawiono sposoby modyfikacji powierzchni wszczepow
oraz wyniki badan doswiadczalnych porowatego stopu CoCrMo otrzymanego metoda
metalurgii proszkow.
Stowa kluczowe: wszczepy $rodkostne, modyfikacja powierzchni, porowate wszczepy
CoCrMo
[Inzynieria Biomaterialow, 27, (2003), 12-17]
NEW QUALITY OF COCRMO BONE IMPLANTS
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Abstract
Metallic implants are very popular in maxillofacial surgery, orthopedics and dental
prosthetics. The most popular dental implant material are titanium alloys. The second one is
CoCrMo alloys called Vitalium. To improve compatibility of the implants and bone healing
surface of the implant is modified in different ways. The implant surface modification
methods and the results of experimental studies of porous CoCrMo implants created with
porous metallurgy method are presented.
Key words: bone implants, surface modification, porous CoCrMo implants.
[Engineering of Biomaterials, 27, (2003), 12-17]

ZASTOSOWANIE OPATRUNKU Z WEOKNINY KOLAGENOWEJ POKRYTE]
KLEJEM FIBRYNOWYM W HEMOSTAZIE
PO ANGIOPLASTYCE TETNICY SZYJNEJ
Artur Pupka, Pawet Chudoba, Piotr Bar¢, Grzegorz Katluza, Piotr Stgpinski, Piotr Szyber
Katedra i Klinika Chirurgii Naczyniowej, Ogdlnej i Transplantacyjnej AM we Wroctawiu
Streszczenie

W pracy przedstawiono wptyw zastosowania preparatu hemostatycznego TachoComb
na krwawienie po angioplastyce tetnicy szyjnej w z uzyciem taty z politetrafluoroetylenu
(PTFE) celem poszerzenia jej $wiatta. Powiktania krwotoczne maja wptyw na stan kliniczny
chorego. Opatrunek hemostatyczny zastosowano u 30 chorych i porownano z grupa kontrolna
25 chorych, u ktorych stosowano kompresy gazowe. Dodano jeszcze jedna grupg kontrolna
20 chorych po udroznieniu tetnicy szyjnej bez uzycia materiatu syntetycznego i bez opatrunku
z klejem fibrynowym. Wykazano, ze zastosowanie preparatu z wtdkniny kolagenowej
pokrytej klejem fibrynowym ogranicza krwawienia z linii zespolenia naczyniowego tetnicy z
materiatem syntetycznym. W rekonstrukcjach naczyniowych bez uzycia materiatu
syntetycznego nie ma konieczno$ci stosowania preparatdéw hemostatycznych.



Stowa kluczowe: angioplstyka tgtnicy szyjnej, TachoComb, tata politetrafluoroetylenowa,
krwawienie, udroznienie tgtnicy szyjnej przez wynicowanie
[Inzynieria Biomaterialow, 27, (2003), 18-21]
THE USE OF MESH FIBROUS DRESSING COVERED WITH FIBRIN GLUE
(TACHOCOMB) IN HEMOSTASIS AFTER CAROTID ARTERIES OPERATION
Artur Pupka, Pawel Chudoba, Piotr Bar¢, Grzegorz Katuza, Piotr Stepinski, Piotr Szyber
Department of Vascular, General and Transplantological Surgery Wroctaw University of
Medicine
Abstract

The effect of the use of haemostatic preparation TachoComb on bleeding from
artificial politetrafluoroethylen (PTFE) patch used to improve hemodynamics after carotid
surgery is discussed. Hemorrhagic complications have influence on clinical status of the
operated patients. Haemostatic TachoComb dressing was applied at 30 cases and the results
were compared to control group consist of 25 cases, in which gas compresses were applied.
One additional control group (20 cases) was added, in which no haemostatic material was
applied. We proved that the use of TachoComb inhibits bleeding from suture line connecting
artery with PTFE. There was no need to apply fibrin haemostatic preparation in vascular
reconstructions without synthetic material.
Key words: carotid angioplasty, TachoComb, politetrafluoroethylen patch, bleeding,
endarterectomy by eversio.
[Engineering of Biomaterials, 27, (2003), 18-21]

PROTETYKA STOMATOLOGICZNA WCZORAJ, DZIS, PERSPEKTYWY ROZWOJU
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Stowa kluczowe: dentystyka, stomatologia, protetyka
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PROSTHETIC DENTISTRY PAST, PRESENT AND FUTURE PERSPECTIVES
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Streszczenie

Alginiany sa biopolimerami, ktore ze wzglgdu na swoje wlasciwosci biologiczne
wykorzystywane sa do modyfikacji implantow syntetycznych. W pracy opisano probg
otrzymania kompozytowego implantu ztozonego z wtdkien weglowych 1 alginianu. Implanty
biopolimer - wtokno weglowe otrzymano stosujac roztwor alginianu sodu ktéry zelowano
przy uzyciu kationdw wapnia. Materiaty scharakteryzowano stosujac mikroskopi¢ SEM oraz
spektroskopi¢ wibracyjna w podczerwieni.

[Inzynieria Biomaterialow, 27, (2003, 26-30]
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Abstract

Alginates are biopolymers which owing to their biological properties are applied to modify
synthetic implant materials. In the work an attempt to prepare the composite implant material
consisting of carbon fibres and alginate is described. Biopolymer - carbon fibre implants have
been obtained by gelation of sodium alginate solution with calcium cations. Materials have
been characterized by scanning electron microscopy (SEM) and vibrational spectroscopy in
the IR region

[Engineering of Biomaterials, 27, (2003, 26-30]



