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BIOACTIVE CARBON-
CERAMIC COMPOSITES

Jan CHeoPEK

AGH, UniversiTy oF ScienNce anND TECHNOLOGY
FacuLty oF MaTERIALS Science anp CERAMICS
DEPARTMENT OF BIOMATERIALS

Cracow, PoLanD

Abstract

Bioactive carbon-ceramic composites may consti-
tute a new group of materials that combine bioactivity
of calcium phosphates (HAP, TCP) or bio-glass, and
the mechanical properties of carbon-carbon compos-
ites, comparable to those of natural bone tissue. Both
mechanical and biological properties of these com-
posites are affected by the type and the way of intro-
ducing the bioactive particles. The presence of
bioactive phases in the examined composites con-
siderably enhances their ability of bonding with bone
lissue, while their mechanical properties remain at the
level typical for carbon-carbon composites. These
observations create good prospects for development
of multifunctional implants designated mainly for bone
surgery.

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 3-5]

Introduction

Carbon-carbon composites are very useful in bone sur-
gery. They are biocompatible, they have satisfactory
strength, low modulus of elasticity and suitable density and
porosity, therefore they are capable of creating good me-
chanical scaffold for bone tissue rebuilding [1]. Low-poros-
ity carbon-carbon composites form mechanical bond with
the bone. When the size of pores is larger than 100 mm,
the biological bond is formed, where the bone's tissue in-
growths into the implant's pores. Much better chemical bond
is formed with the bone by bioactive materials, like hydroxya-
patite (HAP) or bioglass [2, 3]. The type of bond has an influ-
ence on strength of bone-implant interface. This strength of
bio-active implants is about 5 times higher then that of C-C
composites (FIG. 1). Introducing the HAP or bio-glass into
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FIG. 1. Bone-implant interface in C-C composites.

the C-C composite brings about the increase of interface's
strength [4, 5].

Therefore, an idea has been developed of obtaining the
carbon-ceramic composite, which would be capable of com-
bining the good mechanical properties of carbon-carbon
composites with bioactivity of hydroxyapatite or bioglass.

Materials and methods

The carbon-ceramic composites were obtained in two
ways, schematically shown in FIG. 2. The bioactive phase
can be introduced into the composite either during the first
production step, together with the precursor into the entire
volume of the composite, or during the densification step,
into the open pores of the composite. The phenolic resin
was used as a precursor and low modulus carbon fibres (T-
300 by Torayca) were applied as a reinforcing phase.
Bioactive phases consisted of synthetic stoichiometric hy-
droxyapatite (made by AGH) [6], and bioglass A2 (40%moal
Si0,, 54% mol. Ca0, 6% mol. P,O; ) obtained by the sol-gel
method developed by AGH [7].

Results

Some variations of mechanical properties and biological
behaviour may be expected as a consequence of different
microstructures, due to application of different fabrication
method applied. In this study the changes of mechanical
properties, phase transformations as well as the growth of
hydroxyapatite in SBF were examined.

FIGURES 3 and 4 show the mechanical properties of
the examined composites. Figure 3a illustrates the values
of bending strength measured on different composite sam-
ples in comparison with the bone material and pure hy-
droxyapatite. The differences of properties of 2D compos-
ites obtained in two different ways are visible. When the
bio-active phase is introduced into composites' microstruc-
tures in the last step of processing, (i.e. during densification)
higher bending strength can be observed than for compos-
ites with bioactive phase introduced in first stage of process-
ing. In each case the bending strength of obtained compos-
ites is higher than the same parameter for the bone mate-
rial and the hydroxyapatite.

From the point of view of bone fixation it is beneficial when
Young's modulus of the implant is similar to Young's modu-
lus of the bone. Such situation occurs in carbon-ceramic
composites with 2D structure. It is worthwhile ment-
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FIG. 2. The scheme of manufacturing of carbon-
ceramic composites.
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FIG. 5. Variations of water conductivity after
incubation.

tioning here that Young's modulus of HAP and widely used
metal implants are too high, which causes undesirable ef-
fect of excessive stiffness and growth problems (FIG. 3b).

There are differences in porosity as well as in inter-laminar
shear strength of obtained composites (FIGs. 4a and 4b).
Materials with bulk addition of bioactive phase are more
porous and have lower fiber-matrix interface strength. The
values for C-C-HAP and C-C-bioglass composites are simi-
lar.

Introduction of HAP into C-C composites affects the
phase transformation of HAP and changes biological
behavior of the materials. At the processing temperature of
1000°C the phase transformation of HAP occurs in these
composites. Besides HAP, the TCP and the carbonate
phase appear. The presence of these new phases causes
the implemented synthetic HAP to behave like a natural
bone apatite in a living organism. There are no changes in
bio-glass structure at the temperature of 1000°C.

In order to investigate the biological behavior of exam-
ined materials, the experiments in distilled water were car-
ried out. The electrical conductivity of water after the incu-
bation of different samples was measured. FIGURE 5 illus-
trates the dependence of electrical conductivity on the in-
cubation time. The most pronounced changes are observed
for pure TCP, which is related to its dissolution in water.
The effect of increasing conductivity is also observed in the
case of C-C-HAP composites, which confirms the presence
of the resorbable TCP phase, and also C-C-bio-glass com-
posites. For the C-C composite alone, the electrical con-
ductivity is independent of the incubation time. For HAP
sample only the preliminary increase was noticed, but after
1 week the conductivity remained at the same level.

The composites were incubated in SBF at 37°C for two
weeks. In order to ensure the constant supply of Ca* and
PO, *ions, the liquid was replaced every three to four days.
Figure 6 shows an SBF influence on incubated materials.
After 14 days of soaking in SBF the surfaces of C-C-HAP
and C-C-bioglass composites were covered by precipitates
of calcium-phosphates. For the purposes of comparison,
the same soaking experiments were performed on C-C com-
posite alone, as well as on C-C/nanoHAP (composite with
nano-hydroxyapatite obtained from natural bone). The sam-
ples of C-C composites did not contain the phosphate phase,
due to which their surface was inactive towards the nuclea-
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FIG. 6. SEM images after 14 days incubation in SBF a) C-C-HAP, b) C-C-bioglass, c) C-C-nanoHAP.

tion of apatite. The most active C-C-nanoHAP composite was
very densely covered with fine particles of freshly formed hy-
droxyapatite.

Conclusions

1. The way of introducing the bioactive ceramic phase influ-
ences the mechanical and biological properties of carbon-
ceramic composites.

2. Composites with bulk addition of bioactive phase are more
porous and have lower fiber-matrix interface strength.

3. Good conditions for growth of bone apatite occur in the
case of carbon-HAP and carbon-bioglass compasites, in
particular containing the bioactive particles located on the
surface.
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HYDROKSYAPATYTU
METODA PLD NA
AZOTOWANYCH
STOPACH TYTANU

Jerzy RogerT Sosiecki*, WaLDEMAR MROZ**, TADEUSZ
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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania dotyczace wy-
lwarzania warstw kompozytowych typu azotowana
warstwa dyfuzyjna na stopie tytanu i powtoka hydrok-
syapatytu wylworzona metoda ablacji laserowej.
Stwierdzono, ze temperatura procesu azotowarnia
wplywa na fopografie powierzchni wytworzonej dyfu-
zyjnej warstwy co moze mie¢ wplyw na przyczepnosc
powfoki hydroksyapatytu. Wygrzanie w atmosferze
powietrza w temperaturze 600°C powoduje radykal-
ng zmiane topografii powierzchni naniesionej powto-
ki. Wzrasta udziaf fazy krystalicznej co jest korzystne
w stosowaniu tych powlfok w implantach kostnych.

[Inzynieria Biomaterialow, 34, (2004), 6-8]
Wstep

Tytan i jego stopy ze wzgledu na szczegdlne wiasciwosci
fizyczne, dobrg odpornosé na korozje w ptynach fizjologicz-
nych oraz dobrg biozgodnos$é w srodowisku ludzkich komao-
rek i tkanek majg szerokie zastosowanie w medycynie jako
m. in. do wytwarzania elementow rekonstrukcyjnych, do ze-
spalania odtamkow kostnych, jako wszczepy protetyczne i
endoprotezy stawow oraz instrumentarium medyczne [1-3].
Jednak stosowanie tytanu i jego stopow ogranicza niska od-
pornosé na zuzycie przez tarcie oraz przechodzenie sktad-
nikow stopu do otaczajgcego srodowiska biologicznego [1,4].
Ponadto wydaje sie, ze osiagniety zostat juz pulap biotole-
rancji poprzez dobdr sktadu chemicznego i fazowego, a two-
rzenie sie powierzchniowych warstw tlenkow nie gwarantuje
w peini bezpieczenstwa stosowania implantow tytanowych
[5].

W rozwiazaniu tych problemow istotng role odgrywa ob-
robka powierzchniowa stopow tytanu. Perspektywiczne sg
metody obrébek jarzeniowych m.in. proces azotowania. W
celu wytworzenia nowej generacji biomaterialow szczegol-
nie w aspekcie implantow kostnych opracowano spdsob
wytwarzania warstw kompozytowych typu dyfuzyjna war-
stwa azotowana TiN+Ti,N+«Ti(N) stanowigca podioze do
cienkich powlok hydroksyapatytu otrzymanego metoda PLD
[6]. ZaznaczyC nalezy, ze obie te warstwy charakteryzujg
sie wysokg biozgodnoscia w kontakcie z osteoblastami [7-
9].

PRODUCTION OF
HYDROXYAPATITE
COATINGS ON NITRIDED
TITANIUM ALLOYS BY
THE PLD METHOD

Jerzy RoBerT Sosieck*, WaLDEMAR MROZ**, TADEUSZ
WierzcHoN*

*THe FacuLTY oF MATERIALS SciENCE AND ENGINEERING
Warsaw UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Wotoska 141, 02-507 Warsaw

**THE InsTiITUTE OF OPTOELECTRONICS MILITARY TEGHNICAL
Acapemy, Kauskieco 2, 00-908 Warsaw.

Abstract

The paper presents the investigation relating to the
production of composite layers of the type: nitrided
diffusion layer on a titanium alloy and hydroxyapatite
coating formed thereon by the laser ablation method.
It has been found that the temperature of the nitriding
process affects the topography of the diffusion layer
produced, this having an effect on the adherence of
the hydroxyapatite coating. A prolonged treatment at
600°C in air leads to a marked change in the topogra-
phy of the surface of the coating produced. The pro-
portion of the crystalline phase increases, this being
favourable from the viewpoint of the application of
these coalings in bone implants.

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 6-8]

Introduction

In consideration of their specific properties, of a good cor-
rosion resistance in physiological fluids as well as of high
biocompability in the medium of human cells and tissues,
titanium and its alloys find wide application in medicine. They
are, among other things, used for reconstructive elements,
for integration of bone fragments, for prosthetic implants
and joint endoprostheses as well as for surgery instruments
[1-3]. The application of titanium and its alloys is, however,
restricted by the migration of the alloy compound to the
surrounding biological medium [1-4]. Besides it seems that
by the choice of chemical and phase composition the
biotolerance ceiling has already been attained and the for-
mation of surface oxide films does not assure fully safe
application of titanium implants [5]. An important role in solv-
ing these problems is played by surface heat treatment of
titanium alloys. Glow discharge heat treatments, especially
glow-discharge nitriding appear to have considerable prom-
ise in this respect. In order to create a new generation of
biomaterials particularly as regards bone implants, a method
of producing composite layers has been developed. In this
method the diffusion nitrided layer TiN + Ti,N + aTi(N) consti-
tutes the substrate for thin hydroxyapatite coatings deposited
by the PLD method [6]. It should be stressed that both these
layers are characterised by a high biocompatibility in contact
with osteoblasts [7-9].
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Metodyka badan

Badania przeprowadzono na stopach tytanu Ti-6Al-2Mo-
2Cr i Ti-6Al-4V. Warstwy azotowane na otrzymywano w
warunkach wytadowania jarzeniowego przy parametrach
procesu: T = 730°C, 850°C, 1000°C czas obrdbki t = 4h i
cisnieniu w komorze roboczej p = 4hPa. Przygotowane zgta-
dy metalograficzne poddano trawieniu odczynnikiem o skia-
dzie: 96 cm® H,O +2 cm?® HNO, +2 cm® HF, a nastepnie ob-
serwowano na mikroskopie metalograficznym Neophot 2.
Pomiary mikrotwardosci otrzymanych warstw powierzchnio-
wych przeprowadzono na mikroskopie Neophot z przystaw-
ka Hanemanna. Badania skladu fazowego wytwarzanych
warstw okreslono z zastosowaniem dyfraktometru rentge-
nowskiego Philips PW 1830 przy uzyciu lampy CoKe. Topo-
grafie powierzchni okreslano za pomoca mikroskopu sit ato-
mowych Nanoscopelll. Warstwy hydroksyapatytu byly osa-
dzane przy uzyciu lasera ArF (A = 193 nm) przy cignieniu
3x10 hPa. réwnoczesnie na trzech probkach o srednicy d
= 8 mm kazdy, w temperaturze pokojowej, przy czestotli-
wosci pracy lasera f = 15 Hz w czasie 8 h.

Wyniki badan

Na RYS. 1 przedstawiono mikrostruktury wytworzonych

RYS. 1. Mikrofotografie warstw azotowanych
wytworzonych na stopie tytanu Ti-6Al-2Mo-2Cr w
temperaturach procesu a) 730°C, b) 850°C, c)
1000°C.

FIG. 1. Microphotographs of nitrided layers
produced on the titanium alloy Ti-6Al-2Mo-2Cr at
three different temperatures a) 730°C, b) 850°C,
c) 1000°C.

warstw azotowanych jarzeniowo typu TiN+Ti,N+aTi(N) o
twardosci powierzchniowej okoto 1950 HV 0,05.

Jak wynika z RYS.1 temperatura procesu wplywa na gru-
bosc¢ dyfuzyjnych warstw azotowanych, ale réwniez na topo-
grafie powierzchni co przedstawiono na RYS.2.

Podkresli¢ nalezy ze azotowanie jarzeniowe umozliwia
wytwarzanie warstw dyfuzyjnych, a wiec o dobrej przyczep-
nosci, na detalach o zlozonych ksztattach. W przypadku
warstw azotowanych poprzez zmiany mikrostruktury i to-
pografii powierzchni warstwy mozna regulowac przylega-
nie i wzrost komarek, co ma istotne znaczenie dla stosowa-
nia ich jako biomateriaty [4]. Pelna kontrola topografii po-
wierzchni warstw TiN+Ti,N+aTi(N) pozwala takze wptywac
na tworzenie sie | przyczepnosc powtok hydroksyapatytu. Na
RYS. 3 przedstawiono wyglad powierzchni powlok hydrok-
syapatytu na azotowanym stopie tytanu Ti-6Al-4V w tempe-
raturze 850°C przed a) i po ich wygrzewaniu w atmosferze

Investigation procedure

The investigation were performed on titanium alloys Ti-
6Al-2Mo-2Cr and Ti-B6Al-4V. Nitrided layers were obtained
under conditions of glow discharge treatment carried out at
three different process temperatures, namely 730°C, 850°C
and 1000°C. The treatment time was 4h, while the pres-
sure in the process chamber equalled to 4 hPa. The pol-
ished microsections of the specimens were subjected to
etching with the reagent of the composition: 96 c.c. H,O + 2
c.c. HNO, + 2 c.c. HF and then observed on a Neophot
metallographic microscope. Microhardness measurements
of the surface layers obtained were performed using a
Neophot microscope with the Hanneman attachment. Phase
composition of the layers was assessed making use of a
Philips PW 1830 X-ray diffractometer and a CoKa lamp. To-
pography of the surface was determined by means of a
Nanoscope Il atomic force microscope. Hydroxyapatite
coatings were deposited with the use of a ArF (1 =193 nm)
laser at a pressure of 3x10° hPa. The deposition took place
atroom temperature during 8 hours simultaneously on three
specimens, each 8 mm in diameter at a laser frequency of
15 Hz.

Experimental results

Microstructures of the layers obtained by glow discharge
nitriding, having a microhardness about 1950 HV 0,05 are
shown in FIG. 1.

As may be seen from FIG. 1 the process temperature
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RYS. 2. Topografia powierzchni warstw
azotowanych wytworzonych w temperaturach
procesu: 730°C, 850°C, 1000°C.

FIG. 2. Topography of the surface of nitrided layers
produced at three different temperatures: 730°C,
850°C, 1000°C.

influences the thickness of nitrided layers. FIG. 2 shows that
italso exerts effect on the topography.

It should be stressed that glow-discharge nitriding proc-
ess provides a method for the production of diffusion layers
characterised by a good adherence, on object of compli-
cated shapes. In the case of nitrided layers it is possible -
by changing the microstructure and surface topography - to
control the adherence and the growth of cells, this being of
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RYS. 3. Topografia powierzchni powtloki
hydroksyapatytu wytworzona na azotowanym
stopie tytanu Ti-6Al-4V: a) przed i b) po 90
minutowym wygrzewaniu w powietrzu, w
temperaturze 600°C.

FIG. 3. Topography of the surface of the
hydroxyapatite coating deposited on the nitrided
titanium alloy Ti-6Al-4V before (a) and after (b)
holding for 90 minutes in air at 600°C.

powietrza w temperaturze 600°C b)

W wyniku wygrzewania nastapita zmiana topografii powtoki
jej rozwiniecie i wrost udziatu fazy krystalicznej, co jest ko-
rzystne w stosowaniu tych powtok w implantach kostnych
zarowno w stymulacji wrastania kosci i lepszego polaczenia
z koscig, jak tez przyczepnosci tych powtok do azotowane-
go podtoza [7-10].

Powyzsze wyniki wykazaly, ze poprzez polaczenie pro-
cesu azotowania jarzeniowego i metody PLD mozna ksztat-
towac wiasciwosci implantow tytanowych wytwarzajac war-
stwy kompozytowe typu TiN+Ti;N+«Ti(N) z powierzchniowg
powtokg hydroksyapatytu. Dzieki temu mozna uzyskac im-
plant taczacy w sobie wszystkie pojedyncze cechy tytanu
(dobre wtasciwosci mechaniczne) dyfuzyjnych warstw azo-
towanych (wysoka odpornosc na zuzycie przez tarcie i koro-
zje, biozgodnosc) | powtoki hydroksyapatytu (wysoka biozgod-
nosc).

Podziekowania

Praca zwigzana jest z realizacjq projektow badawczych
KBN EUREKA 2841 i 08/PBZ-KBN082/T08/2002.

paramountimportance in applying these alloys as biomaterials
[4]. A full control of the surface topography of TiN + Ti,N +
aTi(N) layers makes also possible to influence the formation
and the adherence of hydroxyapatite coatings. FIG. 3 shows
the appearance of the surface of hydroxyapatite coatings
deposited on the nitrided Ti-BAI-4V alloy at 850°C before (a)
and after (b) holding in the air at 600°C.

As aresult of treatment at 600°C, a change in the appear-
ance of the coating occurred; a development of the surface
was observed, accompanied by an increase in the propor-
tion of a crystalline phase. This is favourable in the applica-
tion of these coatings in bone implants as it stimulates the
bone ingrowing, assures a better junction with the bone and
improves the adherence of the coatings to the nitrided
substrate [7-10]. The results obtained have shown that a com-
bination of glow discharge nitriding with the PLD method al-
lows to receive the desired properties of titanium implants by
producing composite layers of the TiN + Ti,N + aTi(N) type
with a hydroxyapatite coating. Thanks to that, an implant can
be produced having the specific characterisation of titanium
(good mechanical properties), of the diffusion layers created
during nitriding (high wear resistance, high corrosion resist-
ance, biocompatibility) as well as of the hydroxyapatite coat-
ing (high biocompatibility)
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Wprowadzenie

Analizy numeryczne stanu przemieszczen, naprezen i od-
ksztalcen kosci uktadu szkieletowego czlowieka sa obecnie
szeroko stosowane jako proby opisu kosci jako obiektow
mechanicznych. Wyniki tego typu analiz sg rowniez stoso-
wane przy okreslaniu wplywu zabiegow ortopedycznych na
wyzej wymienione rozktady a tym samym na prognozowanie
procesow adaptacji funkcjonalnej czy wynikow prowadzone-
go zabiegu [2]. Analizy tego rodzaju sa najczesciej prowa-
dzone dla kosci udowej czy kregow kregostupa ledzwiowe-
go, stosunkowo rzadko prowadzone sa tego typu analizy dla
kosci piszczelowej. W istniejacych opracowaniach brak jest
natomiast zgodnosci jesli chodzi o proponowane modele ma-
teriatu kosci piszczelowej. W modelu Beaupre'a [1] modelo-
wano kosc zbita i gabczasta jako dwa odrebne materialy, o
wiasciwosciach liniowo sprezystych. Podobnie, tkanke kost-
ng modelowano w pracach Lewis'a [4] i Vasu [8]. W pracach
Cheal'a [3] i Wevers'a [9] zaproponowano zmianeg wiasnosci
mechanicznych kosci w zaleznosci od kierunku - stosowano
inne wiasnosci mechaniczne w kierunku podiuznym (wzdtuz
osi glownej kosci) i poprzecznym. Obie zaleznosci, to zna-
czy anizotropie kierunkowa oraz rozhicie na czesc zhitg i
gabczasta, proponowano w pracach Murase'a [5] i Rokoto-
manany [6]. W pracy Taylora [7] zaproponowano natomiast
zmiane wiasnosci mechanicznych kosci w zaleznosci od
potozenia przez podzial na trzy strefy kosci gabczastej (ze-
wnetrzng, miedzyklykciowa oraz zewnetrzna) oraz dwie stre-
fy dla kosci zbitej (nasada, trzon). Brak natomiast analizy po-
rownawczej wskazujacej w sposob ilosciowy na roznice z
uzyskanych wynikach wynikajace z przyjetego modelu tkan-
ki zbitej i ggbczastej. Celem zatem przedstawionej pracy jest
okreslenie wplywu modelu materiatu tkanki zbitej i ggbcza-
stej kosci przyjetego w obliczeniach numerycznych na roz-
ktady przemieszczen i odksztalcen kosci piszczelowej.

Materiat i metoda

Analize stanu odksztalcen i przemieszczen kompleksu
kosci podudzia, tzn. kosci piszczelowej i kosci strzatkowej
potaczonych wiezadtami wigzozrostow okolo-nasadowych
i blony miedzykostnej prowadzono na modelach trojwymia-
rowych metoda elementow skonczonych. Modele geome-
tryczne kosci piszczelowej opracowano na podstawie jej
modeli fizycznych. opracowanych przez firme Sawbones.

ANALYSIS OF
DISPLACEMENT AND
STRAIN DISTRIBUTION OF
TIBIA BONE FOR
VARIOUS MATERIAL
MODELS OF BONE
TISSUE

Krzyszror Scicata, Tomasz Niciiski

Division oF BiomepicAL ENGINEERING AND EXPERIMENTAL
MecHanics, INsTITUTE OF MAcHINE DEsIGN AND OPERATION
Wroctaw UniversiTy oF TECHNOLOGY

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 9-13]

Introduction

Numerical analyses of displacement, stress or strains distri-
butions in bones of human skeleton are widely used nowa-
days for estimation of bone behaviour as mechanical ob-
jects. Results of those analyses are also useful in estima-
tion of influence of orthopaedic operations on mentioned
above distributions and prediction of functional adaptation
processes or results of surgical intervention [2]. That kind
of analyses are carried out most often for femur bone or
lumbar spine vertebrae and rarely for tibia bone. In existing
state of art it is not clearly described process of choosing of
material model of bone tissue and possible influence of cho-
sen model on calculated results. In the paper of Beaupre
[1] cortical and cancellous tissues were modelled as two,
separated materials with linear elasticity characteristic. Simi-
larly bone tissue were modelled in the work of Lewis [4] and
Vasu [8]. In the paper of Cheal [3] and Wevers [9] it was
proposed anisotropic model of bone - transversal orthotropy
was proposed (values of mechanical properties in the di-
rection of main axis of bone were much larger than in per-
pendicular directions. Both descriptions of bone tissue -
anisotropic behaviour and separation of cancellous and
cortical bone were proposed in papers of Murase [5] and
Rokotomanana [6]. Taylor proposed in his paper [7] differ-
entiation of mechanical properties by means of regions of
cancellous tissue in proximal epiphysis (lateral, intracondylar
and medial) and in cortical bone (diaphysis, epiphysis). Itis
exist however lack of comparative analysis showing in the
precise way differences in calculated results coming from
various madels of bone tissues materials used for analysis.
Because of above, the main of presented analysis is esti-
mation of that influence by means of finite element method.

Material and method

Analysis of strains and displacement distributions of lower
limb bone complex (that means tibia and fibula bones con-
nected by soft tissues of interosseous membrane and
tibifibular syndesmosis ) was carried out using three-dimen-
sional finite element models. Geometrical models of tibia
and fibula were created by measurements of physical mod-
els developed by Sawbones company. Those models have
geometrical dimensions, which are calculated as a medium
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Wymiary geometryczne tych modeli stanowig wartosci usred-
nione z licznej populacji kosci wypreparowanych ze zwiok.
Dokonano pomiarow zewnetrznej powierzchni modeli kosci
piszczelowej za pomocg skanowania wspdlrzednych punk-
tow na niej lezacych przy pomocy skanera trojwymiarowego
Digiboot. Wewnetrzna powierzchnia kosci zbitej zostata opra-
cowana na podstawie analizy tomograméw komputerowych
powstatych w wyniku przeswietlenia tych samych modeli fi-
zycznych kosci. Do utworzenia siatki elementow skonczo-
nych uzyto elementu brylowego o 20 weztach oraz trzech
stopniach swobody w kazdym weZle (translacje w trzech kie-
runkach) (RYS. 1). W przypadku modelu kompleksu kosci
podudzia dodatkowym elementem uzytym do odwzorowa-
nia tkanek miekkich byt element ciegnowy o dwoch weztach
i trzech stopniach swobody w kazdym wezle. Warunki brze-
gowe do prowadzenia obliczen z uzyciem opisanych powy-
zej modeli zostaly opracowane na podstawie doniesien lite-

a b

RYS. 1. Model MES kosci piszczelowej (a),
kompleksu kosci podudzia (b).

FIG. 1. FE models of tibia bone (a) and lower limb
bones complex (b).

raturowych.

W prowadzonej analizie rozpatrywano 3 przypadki roz-
nigce sie przyjetymi modelami materiatu tkanki zbitej i gab-
czastej:

1) zarowno tkanka zbita jak | ggbczasta zostaly przyjete jako
materialy idealnie sprezyste o liniowej charakierystyce i wia-
sciwosciach materiatowych przedstawionych w TABELI 1.
Dodatkowo w tkance gabczastej kosci w nasadzie blizszej
kosci piszczelowe] zostaly wyrdznione cztery regiony roz-
nigce sie wtasciwosciami mechanicznymi (RYS. 2),

2) zarowno tkanka zbita jak | gabczasta zostaly przyjete jako
materialy idealnie sprezyste o liniowej charakterystyce i wia-
$ciwosciach materiatowych roznigcych sie w kierunku osio-
wym i poprzecznym przedstawionych w TABELI 2,

3) tkanka zbita zostata przyjeta jako materiat idealnie spre-
zysty o liniowe] charakterystyce i wiasciwosciach materia-
towych rozniacych sig w kierunku osiowym i poprzecznym.
Dodatkowo tkanka gabczasta zostata zamodelowana jako
materiat o charakterystyce nieliniowej z granica plastycz-
nosci, ktérej wartos¢ jest rozna w kierunku osiowym i po-
przecznym (TAB. 3).

Symulacje prowadzono, odtwarzajgac sytuacje niesyme-
trycznego stania na jednej konczynie dolnej. Wartosci ob-
cigzen stawu kolanowego okreslono na podstawie modelu
Maqueta (RYS. 3A). Model ten zostat dodatkowo rozbudo-
wany o obcigzenie wynikajace z napiecia wiezadla rzepki
w plaszczyznie strzatkowe] (RYS. 3B). Wszystkie modele
dla wszystkich przypadkow obcigzenia zostaly zamocowa-
ne w nasadzie dalszej kosci piszczelowej | nasadzie dal-
szej kosci strzatkowej.

Wyniki

Analiza rozkladow przemieszczen byla prowadzona giow-

value of dimensions of wide population of cadaver bones.
External surface of physical models was digitised using three-
dimensional scanning device Digiboot. Internal boundary be-
tween cancellous and cortical bone was estimated basing
on computer tomography measurements of the same physi-
cal models. For preparing finite elements mesh three-dimen-
sional hexa - hedra type element characterised by 20 nodes
and three degrees of freedom (translations) at each node
was used. For modelling of soft tissues additionally link type
element characterised by two nodes and three degrees of
freedom (translations) at each node was chosen (FIG. 1).
Boundary conditions for calculations using described above
models were estimated basing of literature.

Calculations were carried out for 3 cases of material models
used for modelling of cancellous and cortical bone:

1) cortical and cancellous bone as a elastic materials with
linear stress-strain characteristic and mechanical properties
described in TABLE 1. Additionally in the cancellous bone
four regions with different material properties were defined
(FIG. 2).

2) cortical and cancellous bone as a elastic materials with
linear stress-strain characteristic with mechanical proper-

2 Wspolezynnik
Poissona
| Poisson's ratio
%

Modut spre ystosci E

‘Rodzaj tkanki Young's mauits E

| Kind of tissue

i & [GPa)
Ko&: zbita e
Cortical bone
Tkanka gabczasta

Cancellous bone
region 1

Tkanka gabczasta
Cancellous bone
region 2

Tkanka gabczasta
Cancellous bone
region 3

TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne tkanki zbitej
i gabczastej kosci piszczelowej przyjetego dla
przypadku 1.

TABLE 1. Mechanical properties of cortical and
cancellous tissues of tibia bone for case 1.

RYS. 2. Regiony kosci ggbczastej rozniace sie
wiasciwosciami mechanicznymi wyréznione w
czesci gabczastej nasady blizszej kosci
piszczelowej. :

FIG. 2. Regions of cancellous bone defined in the
proximal tibial epiphysis and differing in
mechanical properties.
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 Rodzaj tkanki
~ Kindof tissue

[ "Wspélezynnik Poissona Modut Kirchoffa
Poisson's ratio. Kirchoff modulus
ey i G[GPa

Tkanka zbita /. Corlical bone

Tkanka gebczasta / Cancellous bone (region 1)

Tkanka gabczasta / Cancellous bone (region 2)

Tkanka gabczasta / Cancellous bone (region 3)

TABELA 2. Wiasciwosci mechaniczne tkanki zbitej
i gabczastej kosci piszczelowej przyjetego dia
przypadku 2

TABLE 2. Mechanical properties of cortical and
cancellous tissues of tibia bone for case 1

Rodzaj tkanki
Kind of tissue -

ties depended on the direction (described in TABLE 2)

3) cortical bone as a elastic materials with linear stress-strain
characteristic and orthotropic behaviour, and cancellous bone
as a elasto-plastic material with clearly defined yield point which

‘Granica plastyczno&i

' Granica plastyczno&i
przy &ciskaniu

. przy scinaniu

nsion’ ' Yield point for compression Yield point for shear loading

[MPa]. _ [MPa]

Tkanka gabczasta / Cancellus bone (region 1)

Tkanka ggbczasta / Cancellous bone (region 2)

Tkanka gabczasta / Cancellous bone (region 3)

TABELA 3. Wiasciwosci mechaniczne tkanki zbitej
i gabczastej kosci piszczelowej przyjetego dla
przypadku 3.

TABLE 3. Mechanical properties of cortical and
cancellous tissues of tibia bone for case 3.

RYS. 3. a) Model Maquet'a obcigzenia stawu
kolanowego b) obcigzenie napieciem wigzadta
rzepki.

FIG. 3. Maquet model of knee loading (a) and
loading as result of stretch of patellar ligament).

nie w rejonie nasady blizszej kosci wzdluz linii L2, rowolegle]
do osi anatomicznej kosci piszczelowej, oraz wzdtuz linii L1,
biegnacej ponizej powierzchni stawowych rownolegle do pla-
teaux piszczeli. We wszystkich modelach analizowano roz-
ktad odksztalcen ez (wzdtuz osi pionowej, pokrywajgcej sie
z osia dtuga kosci piszczelowej). Analiza odksztalcen ez w
nasadzie blizsze| kosci piszczelowej prowadzona byta na
powierzchni zewnetrznej kosci oraz dla glownego przekroju
plaszczyzng czotowa nasady blizszej kosci piszczelowej.
Przykladowe rozklady przemieszczen w nasadzie blizszej
kosci piszczelowej dla przypadku 3-ego zamieszczono na
RYS. 4. We wszystkich przypadkach stwierdzono, ze stan
przemieszczen mozna charakteryzowac jako ztozenie efek-
téw zginania kosci piszczelowej w ptaszczyznie strzatkowej
oraz w ptaszczyZnie czotowej , ktéremu towarzyszy charak-_
terystyczne pochylenie powierzchni stawowych na strone
przysrodkowa. Dodatkowo koS¢ piszczelowa jest skrecana
co rowniez wpltywa na rozklad przemieszczen jej nasady bliz-
szej. Na tej podstawie wybrano parametry, ktdre opisujg stan
przemieszczen i umozliwiajg analize porownawcza wszyst-
kich przypadkow. Parametry te to: maksymalna wartosc prze-
mieszczenia Uz kosci piszczelowej w plaszczyznie strzal-
kowej, maksymalna warto$c przemieszczenia Ux kosci pisz-
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value also depends on the direction (described in TABLE 3).

Simulations were carried out using model of non-symmetri-
cal one leg standing. Values of loading forces were calcu-
lated using Maquet model (FIG. 3a). Model was reached by
additional force, which is result of stretch of patellar liga-
ment (FIG. 3b). In every cases model was constrained in
distal epiphysis of tibia and fibula bone.

Results

Analysis of displacement and strain distribution was car-
ried out mostly in the proximal epiphysis along line L2, which
is parallel to main tibia axis, and along line L1, which is
paralel to tibia plateaux and defined below to articular sur-
faces. In all models every three components of
displacements vectors and ez component of strains (Z is
parallel to main axis of tibia bone). In the displacement analy-
sis bending in the saggital and coronal plane were ana-
lysed as well as torsion effect. In the ez strain analysis it
was carried out estimaition of strains distribution on the bone
external surface and in the main coronal cross section of
proximal epiphysis. Exemplary results of displacement dis-
tribution in the proximal diaphysis of tibia bone are shown
at FIG. 4. For all cases the bending of bone in the coronal
plane as a most significant effect of bone loading was ob-
served. Less significant for displacement distribution were
bending in saggital plane and torsion - respectively. On the
base of above displacement analysis parameters of dis-
placement distribution for comparative analysis are: maxi-
mum value of bone displacement in coronal plane Uz, maxi-
mum value of bone displacement in saggital plane Ux, dif-
ference of maximal values of vertical displacement compo-
nents in the coronal plane at medial and lateral condyles of
tibia

Analysis of strain distributions on the external surface of
bone shows that significant values of strains are character-
istic for lateral and medial surfaces of diaphysis - as previ-
ously it is result of dominant loading coming from bending
in coronal plane (FIG. 5). For the cancellous bone signifi-
cant values of strains are visible in the two concentrations in
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RYS. 4. Przykifadowe rozklady przemieszczen
modelu kosci piszczelowej dla przypadku 3-ego.
FIG. 4. Exemplary results of displacement
distribution in model of tibia bone for case 3.

czelowej w plaszczyznie czolowej, roznica wartosci maksy-
malnych przemieszczenia Uy na kiykciu przysrodkowym i
maksymalnej wartosci przemieszczenia Uy na kiykciu bocz-
nym. Analiza rozkltadéw odksztatcen wzdtuz linii biegnacych
na powierzchni kosci zbitej nasady wykazata iz znaczgce

the under cartilage layer below to the medial and lateral ar-
ticular surfaces of tibia (higher values are observed below
medial condyles articular surface). Parameters describing
strains disfribution chosen for comparative analysis are: Maxi-
mum value of ez strain on the lateral and medial surface of
diaphysis as well as maximum value of ez strain in cancel-
lous bone below medial articular surface.

Comparative analysis of displacement parameters allows
to conclude:

1) the most important influence on the values of displace-
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wartosci odksztalcen dla tkanki zbitej kosci wystepuja na
bocznej i przysrodkowe] powierzchni trzonu kosci piszcze-
lowej - jest to wynikiem dominujacego w stanie odksztalcen
kosci zginania w plaszczyznie czolowej (RYS. 5). Dla tkanki
gabczastej znaczace wartosci odksztalcen wystepuja w re-
jonie warstwy podchrzestnej pod powierzchniami stawowy-
mi kiykcia bocznego i przy$rodkowego, przy czym wigksze
wartosci odksztatcen wystepuja pod powierzchnig klykcia
bocznego. Parametry opisujace stan odksztatcer wybrane
do analizy poréwnawczej to: wartosci maksymalnego od-
ksztatcenia ez trzonu kosci po stronie bocznej i stronie przy-
srodkowej, oraz wartos¢ maksymalnego odksztatcenia tkanki
kostnej gabczastej klykcia bocznego. Analiza poréwnawcza
parametrow stanu przemieszczen wykazata:

1) najwiekszy wptyw na wartos¢ przemieszczen w plasz-
czyznie czotowej i strzatkowej miata zmiana modelu tkanki
zbitej i gabczaste] z wiasciwosci jednorodnych na kierun-
kowe - w przypadku tej zmiany roznice wynikéw byly bar-
dzo znaczgce (nawet do 85% wartosci uzyskanej dla przy-
padku 1-go). Wprowadzenie nieliniowe] charakterystyki tkan-
ki gabczastej spowodowato znacznie mniejsze zmiany war-
tosci przemieszczen (6% wartosci uzyskanej dla przypad-
ku 1-go) z wyjatkiem ugiecia powierzchni stawowych, ktore
jest znacznie wieksze.

2) w przypadku analizy stanu odksztalcen wprowadzenie
wiasciwosci kierunkowych tkanki zbitej i ggbczastej znacz-
nie wplywa na odksztalcenia na powierzchni trzonu kosci
jak rowniez bardzo znaczaco na rozkiad odksztalcen tkan-
ki gabczastej. Rowniez wprowadzenie nieliniowej charak-
terystyki tkanki ggbczastej spowodowalo znaczace zmiany
rozktadow odksztalcen w przekroju glownym plaszczyzng
czotowg nasady blizszej kosci

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza wykazata znaczacy wplyw przy-
jetego modelu materiatu tkanki zbitej i ggbczastej kosci pisz-
czelowej na wyniki analizy stanu przemieszczen i odksztal-
cen kosci uzyskane na drodze obliczen numerycznych.
Szczegolnie istotny jest wplyw modelu materiatu na rozkta-
dy odksztatcen tkanki gabczastej w nasadzie blizszej kosci
- uzyskane wyniki réznig sie znaczgco pod wzgledem war-
tosci jak i rozktadow - dla przypadkow poczatkowych kon-
centracje odksztatcen pod powierzchniami stawowymi khyk-
cia przysrodkowego i bocznego sg wyrazne a maksymalne
wartosci odksztatcen znaczace, jednakze wraz ze wzrostem
ztozonosci modelu materiatu tkanki ggbczaste] koncentra-
cje te wyraznie sig zmniejszaja. Wskazuje to na istotna role
rozbudowy modeli materiatu tkanki kostnej stosowanych w
obliczeniach numerycznych, szczegdinie w przypadku gdzie
na wyniki analiz istotnie wplywa stan odksztatcen tkanki
gabczaste] (np. w przypadkach analizy odksztatcen kosci
piszczelowej po zabiegach wszczepienia endoprotezy sta-
wu kolanowego).
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ment comes from change of isotropic model of bone tissues
to the orthotropic - in that case differences of results are sig-
nificant (even differences equal to 85% of maximum displace-
ment value calculated for case 1) Change of stress-strain
characteristic from linear to non linear cause much less sig-
nificant differences (6% of maximum displacement value
calculated for case 1) with exception for articular surfaces
which is much larger in case 2 than in case 1.

2) changes of strain values are significant only in the case
of change of material model from isotropic to orthotropic,
but for cancellous bone effect of change of stress-strain
characteristic is similar in the influence on strains distribu-
tions and influence of previously changes.

Summary

Carried out analysis shown significant influence of material
model of cancellous and cortical bone tissue on the dis-
placement and strains distribution of bone calculated using
finite element method. The most important influence of
material model was observed for cancellous bone - calcu-
lated results are different in value and distribution character
- for first case concentrations below to the articular surfaces
are high and clearly developed, for cases 2 and 3 concen-
trations decrease. It leads to assumption of significant role
of material model in the cases where cancellous bone cal-
culations are important (for example in analysis of strain
distributions after knee endoprosthesis implantation).
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Elastomery termoplastyczne (TPE) stanowig stosunko-
wo nowy rodzaj materiatow polimerowych klasyfikowanych
jako odrebna grupa elastomerow [1-3]. Dzieki doskonatej
stabilnosci oraz biokompatybilnosci w odniesieniu do zy-
wych organizmow, takie TPE jak elastomery poliuretanowe
czy poliestrowe stanowig w chwili obecnej jedne z podsta-
wowych polimerow stosowanych w technikach biomedycz-
nych.TPE lgczg one w sobie cechy duzej elastycznosci -
charakterystyczne dla wulkanizowanego kauczuku z tatwo-
scig przetworstwa - cechujaca termoplasty. Na skutek che-
micznej niekompatybilnosci pomiedzy roznymi blokami ma-
kroczasteczki kopolimeru zachodzi zjawisko mikrosepara-
cji fazowej, dzieki ktéremu tworzg sie rozne architektury
czasteczkowe. Takie szczegodlne zachowanie sie kopolime-
row multiblokowych w gltdwnej mierze zwigzane jest z two-
rzeniem sie mezoskopowych nanostruktur i moze byc po-
rownane do zachowania sie materiatow biologicznych be-
dacych doskonatym przyktadem nanoformowania.Jednym
ze sposobow otrzymywania TPE jest metoda polikonden-
sacji (specjalny sposob poli-kondensacji zostat wybrany
rowniez przez wiele organizmow zywych wytwarzajacych
biopolimery [4]). Poszukujgc wiec nowych materiatow, ktore
moglyby znalez¢ zastosowanie w dziedzinach bio-medycz-
nych (zaczynajac od dwuetapowej metody rekonstrukcji Scie-
gien zginaczy palcow reki), zwracilismy uwage na poliestry
alifatyczno-aromatyczne o wlasciwosciach typowych dla TPE
[5-7]. Materiaty te (nazywane poli(alifatyczno/aro-matyczny-
mi-estrami)(PED)) wykazujg zdolnos¢ do tworzenia nano-
struktur i roznych form ich uporzadkowania (morfologii). Za-
wieraja one sami-krystaliczny poli(tereftalan butylenu) (PBT)
i monomer ze zrodet odnawialnych, jakim jest dimeryzowa-
ny kwas tluszczowy C36 (DFA). Do ich otrzymania stosuje
sie przyjaznag dla srodowiska metode transestryfikacji i poli-
kondensacji z fazy stopionej. Dzieki wyjatkowej wiasciwosci
DFA, takiej jak doskonata odpornosé na degradacje utlenia-
jaca i termiczna polimery te otrzymywane sa bez stosowa-
nia stabilizatorow termicznych, ktore czesto wywolujg pod-
raznienia, gdy materiat stosowany jest do celow biomedycz-
nych. Polimery PED charakteryzujg sie wysoka hydrofobo-
woscia powierzchni, gdyz jest to jeden z wazniejszych wy-
mogow w rekonstrukcji sciegien zginaczy. Aby zapewnic
materialom maksymalna hydrofobowosé, mozna otrzymywac
specjalnie modyfikowane terpolimery PEDMS o zwiekszonej
niezwilzalnos¢i powierzchni, wprowadzajac dodatkowo po-
li{dimetylosiloksan) (PDMS) do struktury PED [8].Proteza do
rekonstrukcji Sciegien zginaczy palcéw reki musi charakie-
ryzowac sie nie tylko odpowiednig jakoscig powierzchni (wy-
soka hydrofobowo$é umozliwiajaca dobry poslizg), lecz réw-
niez powinna mie¢ odpowiednie wiasciwosci mechaniczne,
szczegolnie odpornosci na cykliczne odksztatcanie pod ob-
cigzeniem. Na podstawie dynamicznych pomiaréw petli hi-
sterezy [9] stwierdzono doskonate wiasciwosci przenosze-
nia obcigzen szczegdlnie przez te polimery PED, ktore za-
wierajg wysoki udziat segmentow sztywnych (PBT). Kopoli-
mery PED wykazujg doskonatg odpornosc na pefzanie. Do-

NOVEL POLYESTER
ELASTOMERIC
BIOMATERIALS

Mirostawa EL Fray

TecHNicaL UNIVERsSITY oF Szczecin, PoLymeR INSTITUTE,
Szczecin

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 14-15]

Thermoplastic elastomers (TPE) constitute a relatively
new group of polymeric materials classified as a separate
category of elastomers [1-3]. Due to their excellent stability
and inertness, which has been found among thermoplastic
polyurethane or polyester elastomers, they have become
major key synthetic polymers used for biomedical
applications. TPEs do not need to be vulcanized and there-
fore they offer many advantages over chemically cross-
linked elastomers, and additionally can be processed as
classical thermoplasts. Due to the chemical incompatibilities
between the different blocks that make up block copolymer
molecule, a microphase separation occurs and different
molecular architectures are formed. This unique behaviour
of multiblock copolymers rely crucially on these mesoscopic
nanostructures and can be compared to the behaviour of
biological materials which are an excellent example of
nanofabrication. The polycondensation method is very com-
mon for the synthesis of TPE (all biopolymers are produced
by living organisms via a special kind of polycondensation
reactions [4]).Novel materials of potential biomedical appli-
cations (for example as temporal flexar tendon prosthesis
in the hand) are aliphatic/aromatic polyesters characterized
by material properties typical for TPEs [5-7]. These materi-
als are poly(aliphatic/aromatic-ester)s (PED) containing
semicrystalline poly(butylene terephthalate) (PBT) and
monomers from renewable resources, namely, dimer fatty
acid C36 (DFA). Their preparation is made by an environ-
ment friendly method of transesterification and
polycondensation from the melt. The exceptional proper-
ties of dimer fatty acids, causing an excellent resistance to
oxidative and thermal degradation, makes it possible to pre-
pare PEDs without thermal and often irritating
stabilizers.PED copolymers are characterized by very high
surface hydrophobicity since this parameter is a very im-
portant requirement for flexor tendon reconstruction. To
ensure, however, the maximum hydrophobicity, a specially
modified PEDMS terpolymers can be prepared by the same
polycondensation method by adding poly(dimethylsiloxane)
(PDMS) into the polymer chain [8].Material for the flexor
tendon reconstruction should not only be characterized by
sufficient hydrophobicity but also should present appropri-
ate mechanical properties, especially high resistance to
cyclic loading. Based on the hysteresis measurement
method it was possible to evaluate the load-carrying prop-
erties of polymers containing high amounts of hard phase
(PBT) [9]. PED copolymers show much better creep resist-
ance when compared to thermoplastic biomedical poly-
urethanes. The increasing concentration of poly(dimethyl
siloxane) improves creep resistance among PEDMS copoly-
mers at ambient, and at simulated physiological environ-
ment (37°C and in the presence of simulated body fluid,
SBF) [10]. PED and PEDMS materials shows good dynamic
relaxation during stepwise increasing strain [11] especially
in the region of small strains (3 - 10%) which are critical for
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datek poli(dimetylosiloksanu) do PED podnosi odpornoscé na
petzanie tak w pokojowej, jak i w symulowanych warunkach
biologicznych (37°C i w obecnosci symulowanego ptynu fi-
zjologicznego, SBF) [10]. Wykorzystujac metode pomiaru petli
histerezy stwierdzono, iz materialy PED i PEDMS wykazujg
doskonata dynamiczng relaksacje naprezen podczas stop-
niowo narastajacych odksztalcen [11], szczegdlnie w zakre-
sie niskich wartosci (3-10%), {j. takich, ktére sg krytyczne dla
naturalnych tkanek sciegien.Istotna wiasciwoscia nowych TPE
jestich biokompatybilnosci, biorgc pod uwage spodziewane
zastosowanie do rekonstrukciji tkanek miekkich [12-14]. Ba-
dania in vitro wykazaty podatno$¢ materiatéw na zroznico-
wang i kontrolowana biodegradacije, oraz przezywalnos$é ko-
morek i ich rozmnazanie w kontakcie z podtozem polimero-
wym porownywalng do tej, jaka charakteryzujg sie biome-
dyczne elastomery poliuretanowe [7]. llos¢ substanciji poten-
cjalnie szkodliwych, glownie dimetylo tereftalanu, ktory moégt-
by sie uwalnia¢ z polimeréw oszacowano na poziomie niz-
szym od progu oznaczalnosci w metodzie GC/MS (0.02 ppm).
Zidentyfikowane niskoczasteczkowe substancje z wyciggéw
polimerowych z roztworu soli fizjologicznej nie wywotujg re-
akgcji goraczkowych po dozylnym wstrzyknieciu krélikom.
Ostatecznie, badania diugoczasowej (6 miesiecy) implanta-
cji in vivo [15] polimeréw w tkanki szczurow potwierdzily do-
skonata biokompatybilnos¢ polimeréw PED i PEDMS.Nowe
poliestrowe biomaterialy elastomerowe sg intensywnie ba-
dane w kierunku zwiekszenia ich bioaktywnosci na drodze
przygotowywania materiatow kompozytowych [16] lub mo-
dyfikacji powierzchni substancjami bioaktywnymi takimi jak
antybiotyki czy srebro [17] w celu nadania tym polimerom
wiasciwosci bakteriobdjczych.
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natural tendon tissue.An important property of novel TPEs is
their biocompatibility, since they are expected to find an ap-
plication in soft tissue reconstruction [12-14]. In vitro
screening tests revealed controlled biodegradation suscep-
tibility, and cell proliferation and viability comparable to
medical grade polyurethane elastomers [7]. The amount of
extractables, mainly dimethyl terephthalate, has been found
below the GC/MS assay sensitivity limit (0.02 ppm). The
identified low molecular weight extractables from saline
extracts of PED copolymers did not show pyrogenic activity
on rabbits testifying to their non-toxicity. Finally, a long term
in vivo implantation test (6 months) confirmed good
biocomaptibility of PED copolymers [15]. Novel polyester
elastomeric biomaterials are intensively investigated as
materials of enhanced bioactivity by preparation of com-
posites [16]. A promising study direction is the impregna-
tion of PED and PEDMS materials with antibiotics or silver
salts [17] to gain anibacterial properties.

Acknowledgements

This work was partially supported by the State Commit-
tee for Scientific Research (grant 4T09B 10822).

PiSmiennictwo References
[1] FolkesM.J.: Processing, Structure and Properties of Block Co-
polymers, Elsevier Applied Science,London, 1985,

[2] LeggeN.R., Holden G., Schroeder H.E.: Thermoplastic Elasto-
mers, Hanser Publishers, New York, 1987.

[3] Holden G., Legge N.R., Quirk R., Schroeder H.E.: Thermoplastic
Elastomers, 2nd Ed., Hanser Publichers, Munich Vienna New York,
1996.

[4] Kricheldorf H.R.: Macromol. Symp., 2003, 199, 1-15.

[5] El Fray M., Slonecki J.: Angew. Macromol. Chem., 1996, 243:
103-109.

(6] El FrayM., Bartkowiak A., Prowans P., Slonecki J.: J. Mater,
Sci.- Mater. Med. 2000, 11, 757-762.

[7] El Fray M.: Nanostructured elastomeric biomaterials for soft tis-
sue reconstruction, Rozprawa habilitacyjna, Politechnika Warszaw-
ska, 2003.

8] El Fray M., Altstadt V.: Macromol. Symp., 2003, 199, 125-133.
[9] El Fray M., Altstadt V.: Polymer, 2003, 44, 4635-4642.

[10] El Fray M., Altstadt \V.: Polymer, 2003, 44, 4643-4650.

[11] El Fray M., Altstadt \V.: Polymer, 2003, w druku.

[12] Prowans P., El Fray M., Deskur Z., Dobrzycki W.: Polimery w
Medycynie, 1999, 29(1-2), 35-39.

[13] Prowans P., El Fray M., Deskur Z., Dobrzycki W.: Polimery w
Medycynie, 1999, 29 (3-4), 41-48.

[14] Prowans P., El Fray M., Jursa J., Walaszek |.: Polimery w
Medycynie, 2000, 30(3-4), 83-87.

[15] Prowans P., El Fray M., Slonecki J.: Biomaterials, 2002, 23,
2973-2978.

[16] El Fray M., Feldmann M., Altstadt V., Ziegler G.: Mater. Konf.
European Conference on Biomaterials ESB, 1-4 October 2003, Stut-
tgart, Germany, P130.

[17] El Fray M., Prowans P.: Prace Naukowe Politechniki Wroctaw-
skiej, 2003, 52 (25), 481-484.

R

ALOW

|

N

TERI

BI™MA



m @ 9 000 @

BI® MATERIALOW

16

WPLYW WYPELNIACZY
STOMATOLOGICZNYCH
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TOWYCH NA ICH NIE-
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DLA PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO
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[InZynieria Biomaterialow, 34, (2004), 16-18]
Wprowadzenie

Oczekiwang wlasciwoscig materiatow stomatologicznych
utatwiajacq diagnoze stomatologom jest nieprzepuszczal-
nosc dla promieniowania rentgenowskiego. Jej wartosc jest
odwrotnie proporcjonalna do gestosci optycznej obrazu
materiafu na blonie rentgenowskiej. Optyczna gestosé ob-
razu na blonie zalezy nie tylko od absorpcji promieniowa-
nia przez te materialy, ale takze od charakterystyki bfony,
czasu ekspozycji | warunkéw obrobki blony [1]. Nie jest fa-
two utrzymac statosc tych parametrow nawet w jednym la-
boratorium stad utrudnione jest porownywanie wynikéw
dotyczacych gestosci optycznej obrazow materiatow otrzy-
mywanych w réznych laboratoriach. Dlatego tez wykonuje
sie badania obrazu blony przykrytej aluminiowym klinem
schodkowym i odpowiednio naswietlonej, a nastepnie opra-
cowuje krzywa zaleznosci optycznej gestosci obrazu odpo-
wiednich stopni tego klina od ich grubosci. Ponadto wyko-
nuje sie pomiary gestosci optycznej obrazu probki przygo-
towanej z badanego materiatu, najlepiej w formie krazka o
grubosci 1 mm. Po okresleniu wartosci gestosci optycznej
obrazéw badanych materialow z opracowanego wykresu
wyznacza sie rownowaznik Al w milimetrach.

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wplywu
zastosowanych wypetniaczy materiatow kompozytowych na
ich nieprzepuszczalnosc dla promieniowania. Jako mate-
rial odniesienia zastosowano szklo-jonomerowy cement
podktadowy GJP Chemadent.

Materiaty i metody

Badano materialy o symbolach:
K - materiat o matrycy wytworzonej z Bis-GMA i TEG-DMA
bez wypetniaczy,
KS - kompozyt o w/w matrycy z wypeiniaczem otrzymanym
ze szkia strontowo-barowoglinokrzemianowego w ilosci 70
Y%wag.,
KK - kompozyt o w/w matrycy z wypetniaczem krzemionko-
wym w ilosci 5 %wag.,
KSK - kompozyt o w/w matrycy z wypetniaczem ze szkia
jw. w ilosci 73,6 %wag. oraz z wypeiniaczem krzemionko-
wym w ilosci 6,4 Y%wag.,
GJP - szkio-jonomerowy cement podktadowy G-J-P Che-
madent produkcji S.P. Chema-Elektromet wg technologii
ISiC

Sktad matrycy organicznej materiatow K, KS, KK i KSK

EFFECT OF COMPOSITE
DENTAL FILLING
MATERIALS ON THEIR
RADIOOPACITY TO X-RAY
RADIATION PROPERTIES

Joanna Karas, Libia Ciotek
InsTITUTE OF GLass anD Cerawmics (ISC), Warsaw

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 16-18]
Introduction

The expected property of dental materials facilitating di-
agnosis to be made by dentists consists of their radioopacity
to X-ray radiation. Its value is inversely proportional to the
optical density of the image of the dental material on the X-
ray film. The optical density of the image on the film de-
pends not only on the absorption of radiation by these ma-
terials, but also on the characteristics of the film, exposure
time and the conditions under which the film is processed
[1]. It is not easy to maintain all these parameters stable
even in one and the same laboratory, and therefore it is
difficult to compare the results concerning the optical den-
sity of the images of materials obtained from different labo-
ratories. Therefore, research is done on the image on film
covered with an aluminium step wedge and appropriately
exposed, to subsequently work out the dependence curve
of the optical density of the image of the respective steps
on the aluminium wedge in relation to their thickness. Moreo-
ver, measurements of the optical density of the image of a
sample prepared from the tested material, preferably in the
form of a 1 mm thick ring, are performed. After having de-
termined the optical densities of the images of the tested
materials, the prepared graph is used to determine the Al
equivalent in millimetres.

The objective of the conducted research was to evalu-
ate the effect of the applied fillers for composite materials
upon their radioopacity properties. GJP Chemadent glass-
ionomer base cement was applied as the reference mate-
rial for comparison.

Materials and methods

Materials with the following symbols were tested:
K - material with the matrix made of Bis-GMA and TEG-
DMA without filling materials;
KS - composite with the above indicated matrix with filling
material obtained from strontium-barium-aluminosilicate
glass in the amount of 70 % of the weight;
KK - composite with the above indicated matrix with silica
filling material in the amount of 5 % of the weight;
KSK - composite with the above indicated matrix with glass
filing material as above, in the amount of 73.6 % of the
weight and with silica filling material in the amount of 6.4 %
of the weight; )
GJP -glass-ionomer base cement G-J-P Chemadent pro-
duced by S.P. Chema-Elektromet according to the ISC In-
stitute's technology.

The compoasition of the organic matrix of the materials K,
KS, KK and KSK was developed at the ISiC Institute and
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zostat opracowany w ISiC i byt analogiczny we wszystkich
materiatach. Utwardzenie materiatu K bez wypetniaczy jak i
materiatow kompozytowych KS, KK, KSK nastepowato w
wyniku polimeryzacji inicjowane] Swiattem.

Wszystkie otrzymane materialy $wiatloutwardzalne na-
ktadano warstwami do formy teflonowej o Srednicy 15 mm
tak, aby uzyska¢ probke w ksztalcie krazka o grubosci
(1+0,01) mm. Kazda warstwe utwardzano lampa Heliolux |1
firmy Vivadent przez 20 s. Nastepnie tak otrzymane probki
umieszczano na dentystycznej zwarciowej blonie rentge-
nowskiej o czutosci odpowiadajacej grupie D wraz z alumi-
niowym klinem schodkowym o grubosci od 1,0 mm do 5,0
mm [2]. Nastepnie probki, aluminiowy klin schodkowy i blo-
ne naswietlano promieniami rentgenowskimi przy napieciu
(65+5) kV z odleglosci 400 mm miedzy tarczg antykatody, a
btong przez taki czas, aby po obrébce gestosé optyczna ob-
szaru btony nie przykrytego probka i aluminium wynosita od
1,5 do 2. Po wywolaniu i utrwaleniu btony mierzono gestosc
optyczng obrazu probek i gestose optyczna obrazu kazdego
schodka aluminium za pomoca densytometru.

Wyniki i podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano wykres
przedstawiony na RYS.1 obrazujacy zalezno$¢ gestosci
optycznej obrazow poszczegolnych schodkéw aluminiowe-
go klina od ich grubosci, a nastepnie na podstawie gestosci
optycznych obrazow uzyskanych dla poszczegélnych ba-
danych materiatow wyznaczono odpowiadajacy im rowno-
waznik Al w mm.

Na podstawie otrzymanych wynikow przedstawionych
na RYS. 2 mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie 80 %wag.
wypetniaczy w tym 73,6% wag. szkla strontowo-barowo-gli-
nokrzemianowego umozliwia uzyskanie stomatologicznego
materialu kompozytowego o najwyzszej nieprzepuszczalno-
sci dla promieniowania rentgenowskiego. Dla probki tego
kompozytu w postaci krazka o grubosci 1 mm uzyskano
rownowaznik Al 3,7 mm. Wg. Williamsa [3] warstwa zebiny
o grubosci 1 mm posiada rownowaznik Al 1 mm, a warstwa
szkliwa o grubogci 1 mm odpowiednio 2,1 mm. Z kolei o
grubosci 1 mm warstwa szkto-jonomerowego cementu pod-
ktadowego G-J-P Chemadent posiada réwnowaznik Al 2 4
mm. Przyjmuje sie, ze dla materialéw do wypelnier ubyt-
kow twardych tkanek zeba rownowaznik powinien by wy-
zszy niz uzyskiwany dla szkliwa.

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz porowna-
nia wynikow z danymi literaturowymi dotyczacymi szkliwa i
zebiny mozna wiec stwierdzi¢, ze opracowane szkto stron-

Al mm Equivatant

e LT

K KS KK KSK GJP  Szkliwe  Ziking

Symbal of the tested material

RYS. 2. Wyniki nieprzepuszczalnosci promienio-
wania RTG.
FIG. 2. Radioopacity to X-ray radiation results.

was analogous in all of the tested materials. The hardening
of the material K without fillers and the composite materials
KS, KK and KSK was realised by photoinitiation polymeri-
sation.

All the obtained light-activated materials were stacked in
layers to a teflon mould with 15 mm diameter, in order to
obtain a ring-shaped specimen with the thickness of (1+0.01)
mm. Each layer was hardened for 20 s with a Heliolux Il
lamp supplied by the firm Vivadent. Subsequently, speci-
mens obtained in the above described manner were placed
on a dental X-ray film of speed group D, together with an
aluminium step wedge having a thickness range from 1.0
mm to 5.0 mm [2]. Subsequently, the aluminium step wedge
and the X-ray film were irradiated with X-rays (655 kV) ata
distance of 400 mm between the anticathode end-disk and
the film for such a period of time as to obtain after-process-
ing optical density of the film region beside specimen and
aluminium wedge between 1.5 and 2. After having developed
and fixed the film, the optical density of the image of the speci-
mens and the optical density of the image of each step on the
aluminium wedge were measured using a densitometer.

Results and summary

Based on the obtained results the graph presented in
FIGURE 1 was plotted, which illustrates the dependence of
the optical density of images of the successive steps on the
aluminium wedge on their thickness, and subsequently, based
on the optical densities of the images obtained for the various
tested materials, their respective Al equivalent values in mm
were determined.

Optical density

in

T

Step thickness [mm)

RYS. 1. Nieprzepuszczalnosé dla promieniowania
RTG schodkowego klina aluminiowego.

FIG. 1. Radioopacity to X-ray radiation of an
aluminium step wedge.

Based on the obtained results, which are presented in
FIGURE 2, it can be concluded that the introduction of 80
wt% of fillers, including 73.6 wt% of strontium-barium-
aluminosilicate glass, enables to obtain composite stoma-
tological material with the highest degree of radioopacity to
X-ray radiation. A sample of such composite in the form of
a 1 mm thick ring obtained the 3.7 mm Al equivalent. Ac-
cording to Williams [3] a 1 mm thick dentine layer has a 1
mm Al equivalent, and a 1 mm thick layer of enamel 2.1
mm, accordingly. A 1 mm thick layer of GJP cement has
the Al equivalent of 2.4 mm. Itis assumed that for the mate-
rials applied for fillings of cavities of hard tissues in teeth
the above indicated equivalent should be higher than that
obtained for enamel. ;

Based on the conducted research and on the compari-
son of the results with the data available from the literature
on enamel and dentine, it is therefore possible to conclude
that the strontium-barium-aluminosilicate glass developed as
a filler for light-cured composite materials enables to obtain
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towo-barowo-glinckrzemianowe jako wypetniacz materialow
kompozytowych swiatloutwardzalnych umozliwia uzyskiwa-
nie nieprzepuszczalnosci dla promieniowania rentgenowskie-
go znacznie przekraczajgcej wartosé otrzymywana dla szkli-
wa, co jest zjawiskiem bardzo korzystnym.
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ZASTOSOWANIE
TECHNIK ANALIZY
OBRAZU DO ILOSCIOWEJ
OCENY PRZEBIEGU
DEGRADACJI
POLIURETANOW
BIOMEDYCZNYCH

Joanna Ryszkowska, Monika Bio
PouirecHnika Warszawska, Wypziat INZYNERI MATERIALOWE

[InZynieria Biomateriatow, 34, (2004), 18-21]
Wprowadzenie

Poliuretany (PUR) sg grupg polimeréw szeroko stoso-
wanych jako polimery biomedyczne [1]. Polimery te cechu-
ja bardzo dobre wilasciwosci fizykomechaniczne i jednocze-
snie dobra biozgodnosc. Cechy te wynikaja ze struktury
chemicznej poliuretandw oraz z rownowagi hydrofilowo-
hydrofobowej ich powierzchni spowodowanej segregacijq
segmentow gietkich i sztywnych. Wiasciwosci PUR zalezg
od rodzaju poliolu, izocyjanianu i srodkow wydtuzajacych
tancuchy. Rodzaj uzytych komponentow, ich stosunek oraz
warunki syntezy decyduja o diugosci makroczasteczki i stop-
niu usieciowania, ktore determinujg wtasciwosci takie jak:
wytrzymatos¢ na rozcigganie, odpornos¢ chemiczna i ter-
miczna. Dlugo$é makroczasteczki wynika miedzy innymi
ze stosunku ilosci grup reaktywnych biorgcych udziat w re-
akcji tzw. indeksu izocyjanianowego. W przypadku polime-
réw biomedycznych o ich przydatnosci do tych zastosowan
decyduje ilos¢ wolnych grup izocyjanianowych oraz ich cie-
zar czasteczkowy wynikajacy z diugosci makroczasteczek,
dlatego przedmiotem pracy byly serie materiatow o roznym
indeksie izocyjanianowym z dwoch grup poliuretanow.

the radioopacity to X-ray radiation on a level significantly ex-
ceeding the value obtained for enamel, which is a very ad-
vantageous phenomenon.
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FOR QUANTIATIVE
ESTIMATION OF
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Introduction

Polyurethanes (PUR) are group of polymers possesing
a wide range of biomedical application [1]. These polymers
are characterized by very good physical-mechanical prop-
erties and simultaneously by good biocompatibility. These
properties result from chemical structure of polyurethanes
as well as from hydrophilic to hydrophobic balance of their
surfaces caused by segregation of soft and hard segments.
PUR properties are determined by kind of polyols,
isocyanates and chain extending substances. The type of
used components, their molar ratio and synthesis condi-
tions affect length of macromolecules and degree of cross
linking. These features determine their properties such as:
tensile strength, chemical and thermal resistants. The length
of macromolecule results mainly from the number of ratio
reactive groups taking part in synthesis of so-called
isocyanate index. In case of biomedical polymers the
number of free isocynate groups and also their molecular
weight, which depends from macromolecules length, de-
termine their capacity for such applications. For this reason
the subject of research were series of materials with differ-
ent isocyanate index from two different groups of polymers.
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RYS. 1. Obraz SEM
kruchego przetomu
probki 2D o indeksie
lico=1,00.

FIG. 1. SEM image of
fragile fractures of
PUR 2D o indeksie
l oo = 1,00.

RYS. 2. Obraz SEM
PUR 2D o indeksie
lyco= 1,00 z naniesio -
nym obrysem granic
ziaren.

FIG. 2. SEM image of
PUR 2D with index
hico = 1,00 with

RYS. 3. Obrys granic
ziaren ze zdjecia
SEM PUR 2D o
indeksie I, .. = 1,00.
FIG. 3. The contour of
particles from SEM
image of PUR 2D with
index | . =1,00.

RYS. 4. Obrys granic
ziaren po poddaniu

analizie
terowej.
FIG. 4. The contour
of particles after
computer analysis.

kompu-

particles contours.

Poliuretany stosowane sg jako protezy naczyn krwiono-
snych, czy elementy sztucznego serca. Implanty jako ciato
obce poddane sg oddziatywaniu organizmu i réznym reak-
cjom z jego strony. Jedna z technik, jakimi oceniany jest prze-
bieg procesu degradacii polimeréw stosowanych jako implanty
sg obserwacje mikroskopowe. Zwykle prowadzona jest ana-
liza jakosciowa obrazéw badanych probek [2-4]. W ramach
pracy wykonano obserwacje mikroskopowe wraz z analizg
ilosciowa PUR o réznej budowie chemicznej. Aby opraco-
wac metodyke analizy obrazow badanych materiatow symu-
lowano w kapieli trawigcej ich proces degradacji.

Czesc¢ doswiadczalna

Celem przeprowadzonych badan byto opracowanie me-
todyki obserwacji mikroskopowych i analizy ilo$ciowej uzy-
skanych obrazow poliuretanow przeznaczonych do zasto-
sowan biomedycznych.

Substratami do wytwarzania poliuretanéw byly: oligoady-
pinian etylenowy, diizocyjanian difenylenometanu i cyjano-
guanidyna. Wykonano dwie grupy materiatow jedng zawie-
rajaca 1 mol poliolu i 2 mole izocyjanianu (oznaczono sym-
bolem 2D) oraz drugg zawierajaca 1 mol poliolu i 4 mole
izocyjanianu (symbol 4D). W kazdej z grup zmieniano in-
deks izocyjanianowy w zakresie od 0,9 do 1,04.

Probki do badan otrzymano z mieszaniny substratow w
procesie syntezy w temperaturze 150+5°C, prowadzonej
metoda jednoetapowa. Caly proces wytwarzania mieszan-
ki byt przeprowadzony w reaktorze prézniowym podczas
ciagtego mieszania. Probki wytwarzano metodag odlewania.

Metodyka badan

Wykonano obserwacje mikroskopowe kruchych przeto-
mow wytworzonych materiatow z zastosowaniem skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (SEM), typu HITACHI
S-3500N. Obserwacje mikroskopowe prowadzono w mo-

dzie niskoprézniowym, przy réznych napieciach przyspie-.

szajgcych (15 keV, 25keV) i roznych przestrzeniach pracy
(13.8-26,8 mm). Uzyskane obrazy poddano analizie iloscio-
wej z zastosowaniem programu MicroMeter.Obrazy kruchych
przetomow (RYS. 1), poddawano obrobce graficznej, ktora
polegata na naniesieniu obrysu ziaren (RYS. 2). W kolejnym
etapie wykonany obrys przenoszono do programu, MicroMe-
ter (RYS.3) i poddawano analizie ilosciowej (RYS.4). W przy-
padku, gdy na obrazach byta mata ilosc ziaren prowadzono
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PUR are used as blood vessels prothesis or artificial
heart's elements. Implants as a foreign body are exposed to
living organism and various reactions from its side. Micro-
scope observations are one of the techniques used to inves-
tigate degradation process of polymers for medical devices.
Qualitative analysis of obtained samples images is investi-
gated most commonly [2-4]. In this work microscope obser-
vation with quantitative analysis of PUR with different chemi-
cal structure were carried out. To work out the methodology
of images analysis of prepared samples their degradation
process at pickling solution was simulated.

Experimental

The aim of this study was to elaborate the microscope
observation methodology and quantitative analysis of poly-
urethanes' images assigneg for biomedical applications.

The following substrates were used to prepare poly-
urethanes: poly (ethylene adipate), 4 4'-diphenylene-methane
isocyanate and dicyandiamide. Two groups of materials were
made: one group consisting of one mole of polyol and 2 mole
of isocyanate (marked as 2D) and second group consisiting
of 1 mole of poliole and 4 moles of isocyanate (symbol 4D).
In each of this groups isocyanate index was changed and
was ranging from 0,9 to 1,04.

Samples for the investigation were obtained from mix-
ture of substrates at one-step process in the temperature of
150£5°C. The whole synthesis process was done in vacuum
reactor and was continuously mixed. Samples were obtained
by casting method.

Methods of characterization

Microscope observations of brittlre fractures of obtained
materials were done using scanning electron microscope
(SEM)- type HITACHI S-3500. SEM was operating in low
vacuum mode at different accelerating voltage (15-25 keV)
and different working distance (13,8-26,8 mm). Obtained brittle
fractures images (FIG. 1) were subjected to graphic treat-
ment by scuffing particles contour (FIG. 2). In the next stage
the obtained contour was transferred to MicroMeter pro-
gramme (FIG. 3) and quantitative analysis was made (FIG.
4). In the of small amount of particles on the picture the analysis
of series of pictures was made.
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analize serii zdjec.

Ponadto wykonano serie obserwacji mikroskopowych
powierzchni poliuretanow poddanych trawieniu w celu wy-
ostrzenia granic elementéw struktury tych materiatow, czyli
granic domen miekkich i domen twardych.

Serie probek o symbolu 2D trawiono przez 15s, zas w
przypadku serii 4D trawienie prowadzono przez 15, 90 i
180s. Wykonano obserwacje powierzchni tych materialow
po trawieniu z zastosowaniem mikroskopii sit atomowych
(AFM). Obrazy z SEM poddano analizie wedtug schematu
opisanego powyzej. Obrazy z AFM rowniez poddano anali-
zie ilosciowej. Uzyskane obrazy przedstawione w widoku
2D (RYS. 5) poddano konwersji do trybu ulatwiajgcego auto-
matyczna obrobke ilosciowa (RYS. 6) z zastosowaniem pro-
gramu MikroMeter (RYS. 7).

W trakcie badan przeanalizowano zmiane rozmiarow
elementow domen miekkich i domen twardych wraz ze
zmiang indeksu izocyjanianowego oraz porownano wyniki
uzyskane z roznych obserwacji.

Wyniki badan

Na podstawie analizy obrazéw uzyskanych w wyniku
obserwacji kruchych przelomoéw stwierdzono, ze rozmiar
domen migkkich obydwu rodzajow poliuretandw zmienia sie
wraz ze zmiang ich indekséw izocyjanianowych. Wyniki
przedstawiono na RYS. 81 9. Wzrost indeksu izocyjaniano-
wego powoduje, ze zmniejsza sie rozmiar domen miekkich
obydwu grup poliuretanow.

RYS. 5. Widok

RYS. 6. Widok

RYS. 7. Obraz

Equivalent
diameter
of section 2d
[um]

3
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50
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1,00 1,04

O y
0,90 0,95

Index lyco

RYS. 8. Zmiana srednicy rownowaznej przekroju
d2 prébek 2D w funkcji indeksu | .

FIG. 8. Change of equivalent diameter of section
d2 of samples 2D in function of index I .

Wyniki obserwacji mikroskopowych powierzchni PUR
poddanych degradacji pokazano na (RYS.10-12). Na obra-
zie probki trawionej przez 90s uwidocznity sie domeny twar-
de (co potwierdza analiza rozmiaréw tych domen). Po tra-
wieniu przez 180s na obrazach uwidocznity sie granice ele-
mentow podobnych do domen miekkich. Analiza rozmiarow
tych elementow potwierdza, ze sg to domeny miekkie.

Z analizy ilosciowej obrazow uzyskanych technikg LFM
wynika, ze wraz ze zmiang indeksu izocyjanianowego zmie-
nia sie rowniez rozmiar domen twardych co potwierdzajg
wyniki przedstawione w TABELI 1.

Pomiary wykonane na obrazach z AFM sg zgodne z roz-
miarami uzyskanymi z SEM. Wzrost indeksu izocyjaniano-
wego powoduje wzrost rozmiaru domen twardych.

2D powierzchni powierzchniPUR PUR 4D po ana-
PUR 4D trawio- 4D trawionego lizie programem
nego przez 15  przez 15 sekund. MicroMeter.
sekund, | . = Optymalne usta- FIG. 7. SEM
1,04. Metoda wienie para- image of PUR
LFM. metrow pro- 4D after

FIG.5. View2D gramu uwidacz- analysis by

of PUR 4D niajgce domeny MicroMeter

surfaces after
etching for15
seconds, |,
=1,04. LFM
method.

twarde w osno- programme.
wie elastycznej.
FIG .6. The view
of PUR 4D
surfaces after
etching for15
seconds.
Optimum
arrangements of
parameters of
programme
showing hard
domains in
elastic matrix.

Additionally, series of microscope observation of poly-
urethanes surface after etching was done in order to make
more clear the contour of elements structure of these mate-
rials, that is contour of soft and hard segments. Series of
samples marked as 2D was etched for15s whereas the
samples marked as 4D etching were carried out for15,90
and 180s. Observations of these materials surface after etch-
ing were done by Atomic Force Microscope. Images obtained
by SEM were analyzed in the same way as it was describing
above. AFM images were also subjected to quantitative analy-
sis. Obtained images shown from 2D view (FIG. 5) were
subjected to conversion mode in order to make it easier for
automotive quantitative analysis (FIG. 6) by MicroMeter pro-
gramme (FIG. 7).

During the investigation, changes in elemens size of soft
and hard domains with changeable isocyanate index were

100

80
60
40
20
0,90

equivalent
diameter of
section 2d [um]

0

1,00 1,04

] 0,85

Index | yeo

RYS. 9. Zmiana srednicy réwnowaznej przekroju
d2 prébek 4D w funkgji indeksu I ..

FIG. 9. Change of equivalent diameter of section
d2 of samples 4D in function of index |, .
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RYS. 10. Zdjecia PUR 4D poddanego dzialaniu
kapieli trawiacej przez czas 15s: a) powiekszenie
60x, b) powigkszenie 500x.
FIG. 10. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for 15 seconds: a) magnification
60x, b) magnification 500x.
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RYS. 11. Zdjecia PUR 4D poddanego dziataniu
kapieli trawigcej przez czas 1,5 minuty: a)
powigkszenie 60x, b) powigkszenie 500x.

FIG. 11. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for1,5 minutes: a) magnification
60x, b) magnification 500x.
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TABELA 1. Wyniki badania $rednich rozmiaréw
czastek.

TABLE 1. Results of investigation of average
particules size.

Whnioski

Wyniki obserwacji mikroskopowych i ich analizy iloscio-
wej sg zgodne z wiedza dotyczaca budowy poliuretandw [5,

6]. Jednakze dopiero analiza ilosciowa obrazéw struktur po-

zwala na szczegotowy opis zmian budowy badanych mate-
riatow. Zmiany w budowie moga by¢ spowodowane zmiang
sktadu materiatow, ale rowniez procesami jakie zachodza w
wyniku ich degradacji.
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carried out and the data from different observations were ?;I ]

compared. b bl

Results

During analysis of obtained images resulting from observa-
tions of brittle fractures it has been found, that the size of soft
domains of both kinds of polyurethanes is changing simulta-
neously with changes in its isocyanate index. Data are shown
in FIG. 8 and 9. Increase in the isocyanate index causes a
decrease in soft domains sizes for both groups of polyure-
thanes.

RYS. 12. Zdjecia PUR 4D poddanego dziataniu
kapieli trawigcej przez czas 3 minuty: a)
powigkszenie 60x, b) powiekszenie 500x.

FIG. 12. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for 3 minutes: a) magnification
60x, b) magnification 500x.

Results of microscopy observations of PUR surfaces sub-
jected to degradation process are shown in F1Gs.10-12. On
image of sample subjected to etching for 90s hard domains
became visible (whatis confirmed by size analysis of these
domains). After etching for180s contours of elements similar
to soft domains became visible. Analysis of size of these el-
ements confirm that these are soft domains.

Quantitative analysis of images obtained by LFM it ap-
pears that with changes in isocyanate index size of hard
domains is also changing what is confirmed by results rep-
resented in TABLE 1. Measurements executed on AFM im-
ages are in accordance with sizes obtained by SEM.

Conclusions

Results of microscopic observation and their quantita-
tive analysis are in accordance with knowledge about PUR
[5, 6]. However only quantitative analysis of structure images
permits for particular description of changes in structure of
investigated materials. These changes can be caused by
changes in composition of materials, but also by processes
occurring as a result of their degradation,
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Stowa kluczowe: regeneracja thanki kostnej, su-
rowica bogatopiytkowa, PRP, koncentrat ptytek krwi,
ubytki kostne, zel

[InZynieria Biomateriatow, 34, (2004), 22-25]
Wstep

Organizm ludzki w drodze ewolucji wyksztalcit komorki i
narzady, ktére majg chroni¢ nasze cialo przed uszkodze-
niem, a jesli juz do niego dojdzie ich zadaniem jest jak naj-
szybsza regeneracja uszkodzonych tkanek i powrot do zdro-
wia. Stale poszukuje sie materiatow stymulujgcych proce-
sy naprawcze powstate w wyniku uszkodzenia tkanek. Ta-
kie biomaterialy powinny cechowac sig okreslonymi wita-
$ciwosciami: nie moga wywolywac miejscowej i ogolnoustro-
jowej odpowiedzi odpornosciowej organizmu, niesc ryzyka
zakazenia oraz dla powszechnego stosowania powinny by¢
stosunkowo tanie. Wyzej wymienione kryteria spetniajg
materiaty autogenne. Cheac wykorzystac w petni potencja-
ty obronne i regeneracyjne ludzkiego organizmu zaczeto
izolowac i z powodzeniem stosowac poszczegolne typy
wiasnych, juz wyspecjalizowanych komorek.

Doskonatym przyktadem takich komorek sg ptytki krwi,
w ktorych odkryto do tej pory ponad 30 czynnikow wzrostu,
a sposrod nich najwazniejsze znaczenie majg PDGF (Pla-
telet Derived Growth Factor), TGF (Transforming Growth
Factor), oraz EGF (Epithelial Growth Factor), VEGF (Va-
scular Endothelial Growth Factor) i IGF (Insulin-like Growth
Factors) [8, 11]. PDGF i TGFji sg znanymi czynnikami nie-
zbednymi do regeneracji tkanek. PDGF m.in. stymuluje
mitogeneze komorek macierzystych (STEM) i osteoblastow
oraz angiogeneze. TGF podobnie jak PDGF stymuluje mi-
togeneze, a takze wplywa na roznicowanie komorek ma-
cierzystych w osteoblasty oraz osteoblastow w osteocyty.
Osteoblasty podobnie jak ptytki krwi uwalniajg czynniki wzro-
stum.in.: TGFg, IGF 1i2 oraz PDGF, a takze FGF (fibrobla-
styczny czynnik wzrostu) - czynnik wytwarzany wytacznie
przez komorki kosci. Potwierdzeniem znaczacego udziatu
czynnikéw wzrostu w procesie osteoindukcji jest jednostka
chorobowa, w ktdrej wrodzony brak prawidiowego recepto-
ra alfa dla PDGF jest jedna z opisanych przyczyn zaburzen
w morfogenezie kosci twarzy czaszki i krggostupa. Oprocz
czynnikow wzrostu, plytki krwi w swoich ziarnistosciach
zawierajg substancje biologicznie czynne jak serotonine czy
katecholaminy, a takze osteokalcyne, proakceleryne, czyn-
nik von Willebranda. Mnogos¢ substancji znajdujaca sie w
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Introduction

Human body during evolution formed cells and organs,
which have to protect body against damage, and even if it
happens their task is fast regeneration of injuried tissues
and back to health. Scientists are still looking for materials
which could stimulate regeneration processes during tis-
sues injury. That kind of materials should have following
features: they can not cause local and general immunologi-
cal response, infections, and for common use they should
be cheap. That kind of criterions perform autogenous
biomaterials. In order to use protective and regenerative
potentials of the human body own cells and tissues are
applied.

Excellent example of that kind of cells are platelets con-
taining over 30 growth factors, and the most important fac-
tors are: PDGF (Platelet Derived Growth Factor), TGF
(Transforming Growth Factor) and EGF (Epithelial Growth
Factor), VEGF (Vascular Endothelial Growth Factar), IGF
(Insulin-like Growth Factors) [8,11]. PDGF and TGF are well
known factors which are indispensable for tissue regenera-
tion. PDGF, among others, stimulates mitogenesis of native
cells (STEM), osteoblasts and angiogenesis. TGF like PDGF
stimulates mitogenesis and influences on native cells differ-
entiation in osteoblasts and osteoblasts in osteocytes.
Osteoblasts like platelets release growth factors like: TGFf,
IGF 1 and 2 and PDGF, FGF (Fibroblastic Growth Factor) -
factor which is produced only by bone cells. Confirmation of
significant participation growth factors in ostecinduction proc-
ess is desease in which, congenital lack of correct receptor
for PDGF is one of reasons disturbances in face, skull and
spinal cord bones morphogenesis. Apart from growth fac-
tors platalets in granules contain biological active substances
like: serotonin and catecholamines and others. Large number
of substances in platelets, especially these which take a part
in coagulation, osteogenesis processes and in immunologi-
cal response, testify about role of these morphotic elements
in physiology and pathology of the human organism [5, 8, 10,
T8],

In late 90s XX century scientists start to think how to use
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ptytkach krwi, w szczegdlnosci dotyczy to tych substancii,
ktore biorg udziat w procesie krzepnigcia, kosciotworzenia i
odpowiedzi immunologicznej, swiadczy o roli tych elemen-
tow morfotycznych w fizjologii i patologii czlowieka [5, 8, 10,
11, 15].

Pod koniec lat 80 XX wieku zaczeto zastanawiac sie nad
wykorzystaniem biologicznego potencjatu plytek krwi, co
zaowocowalo powstaniem tzw. zelu bogatoplytkowego
(TAB.1).

Poprzez odwirowanie i wyizolowanie petnej autogennej
krwi otrzymano koncentrat ptytek krwi tzw. surowice boga-
toptytkowg (PRP). Zageszczenie plytek spowodowato, iz
wzrosto stezenie PDGF i TGFS, integryn i innych czasteczek
adhezyjnych w otrzymanym preparacie PRP, a po dodaniu
do niego trombiny powstala galaretowata masa tzw. zel bo-
gatoplytkowy [8,14].

Chociaz w literaturze $wiatowej stale ukazujg sie prace
na temat roli substancji biclogicznie czynnych zawartych w
plytkach krwi, nadal istnieje niewiele doniesien zwigzanych
z zelem bogatoplytkowym. Surowica bogatoptytkowa dzie-
ki swoim wiasciwosciom znalazia zastosowanie w kardio i
torakochirurgii szczegolnie w zabiegach przeszczepow pluc
i serca [3], neurochirurgii zwlaszcza w operacjach krego-
stupa [12], na oddziatach oparzeniowych i oddziatach zaj-
mujacych sie trudno gojacymi sie ranami [1], a takze w chi-
rurgii szczekowo-twarzowej glownie w implantologii [2, 4, 5,
6,8,9, 13].

Pomimo Ze proces sterowanej osteogenezy przez zel
bogatoplytkowy zostal potwierdzony w badaniach in vitro
[11], jak réwniez w badaniach na zwierzetach [2,16], nie
ma w pismiennictwie doniesien na temat jego wptywu in
vivo na proces osteogenezy u czlowieka w ztamaniach ko-
sci, ztamaniach z brakiem zrostu, torbielach, osteotomiach
zarowno w ortopedii i traumatologii oraz chirurgii szczeko-
wo - twarzowej,

Obecnie na rynku jest dostepnych kilka zestawow do
separacji ptytek krwi. Otrzymany koncentrat w zaleznosci
od firmy posiada rézna ilos¢ plytek krwi. Srednio w organi-
zmie ludzkim we krwi znajduje sie okofo 200 000 ptytek/ul.
Stwierdzono, iz surowica bogatoplytkowa powinna posia-
dac co najmniej 1 000 000 ptytek/ul oraz 5 ml objetosci, aby
przyspieszac gojenie tkanek miekkich i kosci [7]. Zestaw
do izolacji plytek krwi firmy Biomet-Merck przygotowuje
koncentrat o gestosci srednio 2 600 000 plytek/ul i w pordw-
naniu z innymi systemami jest od nich kilkakrotnie wydajniej-
szy.

Material i metody

Do przygotowania zelu bogatoplytkowego stuzy jedno-
razowy grawitacyjny system separacji plytek krwi. Proces
rozpoczyna sig pobraniem od pacjenta 54 ml krwi peinej do
strzykawki przed zabiegiem, w ktorej znajduje sie antyko-
agulant (6 ml cytrynianu sodu). Nastepnie wstrzykuje sie ja
do specjalnego zbiornika, ktéry poddaje sie wirowaniu przez
12 minut przy 3200 obrotow/min. Efektem odwirowania sg
3 warstwy - miedzy warstwa 1 | 2 widoczny jest "bialy ko-
rzuszek", kidry stanowig plytki krwi. Nastepnie tloczek w
zbiorniku przesuwa sie w doét, az zetknie sie on z warstwa
ptytek krwi. Przy pomocy 30 ml strzykawki, ze zbiornika
pobiera sig surowice ubogoplytkowa (PPP). Przez 30 se-
kund ruchami okreznymi wstrzgsa sie zbiornikiem, a na-
stepnie 10 ml strzykawkg izoluje sie 5-6 ml surowicy boga-
tej w ptytki (PRP). Do specjalnej dwukaniulowej igty zata-
cza sig dwie strzykawki, jedng z PRP, drugg z chlorkiem
wapnia i trombing. Tak przygotowana podwajna strzykawke
z podwojng kaniulag mozna zastosowac¢ w warunkach sali
operacyjnej (RYS. 1-5).
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Produkt autologiczny
Autogenous product

Lek bezpieczny, nietoksyczny
Save drug, non toxic

+ krwawienie g6doperacyjne
L intraoperative bleeding

1 potrzeb eprzetaczania krwi

{ necessity blood transfusion
Prosty do przygotowania (20 minut)
Easy to prepare (20 minuts)

Maz e by¢ W& yty natychmiast

It can be use at once

Stosunkowo niskie koszty

Low treatment costs

TABELA 1. Zalety zelu bogatoplytkowego.
TABLE 1. Platelet gel advantages.

platelet biological potential, and at that time platelet rich
plasma has been elaborated (TAB. 1).

Through full autogenous blood rotation and isolation plate-
lets concentrate was received: platelet rich plasma (PRP).
Platelets condensation caused, that PDGF, TGFp and other
adhesive molecules in platelet rich plasma was higher, and
after adding thrombin to PRP gelous mass:platelet gel is
formed [8, 14].

Despite of the fact that in international literature there
are publications on the subject of role of the biclogical ac-
tive substances presented in platelets, there is still small
number of publications on platelet gel. Platelet rich plasma
thanks to characteristic properties is used in cardiosurgery
and thoracosurgery, especially during lungs and heart trans-
plantations [3], in neurosurgery, mainly in spinal cord sur-
gery [12], on burns divisions, in difficult healing wounds [1],
and in maxillofacial surgery, especially in implantology [2, 4,
5,6,8,9,13].

Although guided bone regeneration process with plate-
let gel was confirmed in vivo examinations [11] and on ani-
mals [2,16], there is no publication on influence of platelet
gel in vivo on osteogenesis in human bone fractures, non-
union fractures, cystes, osteotomy in orthopaedic and max-
illofacial surgery.

Nowaday there are few platelet separation devices
accesssible on the marked. Obtained concentrate in de-
pendence of the firms, have different number of plateletes.
The average number of plates in human blood is about 200
000 plateletes/ul. Platelet rich plasma should have no less
than 1 000 000 plateletes/ul and 5 ml volume to accelerate
bone and tissue healing [7]. Device for platelets isolation
made by Biomet-Merck contain about 2 600 000 platelets/ul
and in comparision with other firms is more productive.

Material and methods

Platelet Separation System consists of few parts. First it
is necessary to take blood from vein to disposable syringe.
Then slowly load blood-filled 80 ml syringe (6 ml of citrate
anticoagulant and 54 ml of whole blood) into blood port.
Next put into centrifuge and spin with 3 200 rpm for 12 min-
utes. As a result of rotating three layers are formed. The
plateles layer is created beetween 1 and 2 layers. Then
one must put down the plunger. The plunger will stop when
the tip of volume gauge contacts the bottom buoy. Then
one have to extract platelet poor plasma (PPP) by con-
necting the 30 ml syringe to plasma port and extract con-
tents, next shake tube vigorously for 30 seconds to suspend
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RYS. 1. Napelnianie
zbiornika 60 ml
strzykawka (6 ml
cytrynianu sodui 54 ml
krwi).

FIG. 1. Filling the
container by means of
60 ml syringe (6 ml
ofcitrate anti-
coagulant and 54 ml of
blood).

RYS. 2. Wktadanie
zbiornika do wiréwki.
FIG. 2. Insertion of
container into
centrifuge.

RYS. 3. Zsuwanie
ttoczka w doét zbior-
nika.

FIG. 3. Moving down
the plunger.

RYS. 4. System podwdjnych strzykawek GPS.
FIG. 4. Double syringes system of GPS.

RYS. 5. Zel bogato-

plytkowy.
FIG. 5. Platelet gel.

Wiagkiwo &iZ elu bogatoptytkowego:
i ___ Platelet gel properties'
Stymuluje proces angiogenezy
Stimulates angiogenesis process
Dziata chemotaktycznie na monocyty, makrofagi i
fibroblasty
Chemotaxical action on monocytes, macrophages and
fibroblasts
Pobudza syntez ekolagenu
Stimulates colagen synthesis
Stymuluje wzrost nablonka
Stimulates epithelial growth
Stymuluje proces osteogenezy
Stimulates osteogenesis process
Wysoki poziom leukocytow wz elu wywoluje efekt
antybakteryjny oraz redukuje uczucie bolu
High level of leucocytes in gel causes antibacterial effect
and reduces pain feeling
Zmniejsza krwawienie poprzez polaczenie fibrynogenu
(PRP), trombiny i jonéw wapnia
Decreases bleeding through conecting fibrynogen (PRP),
trombine and calcium ions

TABELA 2. Wiasciwosci zelu bogatoplytkowego.
TABLE 2. Platelet gel properties.

the platelets. It is necessary to connect 10 ml syringe to the
tube and extract Platelet Rich Plasma (PRP). When PRP
will be connected with calcium and thrombin we retain Plate-
let Gel (FIG.1-5).

Discussion

Healing process of damaged tissues is definied as cell
and biochemical reactions, which is caused by injury. Im-
portant element of tissue injury is bleeding, which starts that
process. Platelets adhereive to blood vessels in a place of
injury and with fibrin from serum inhibit bleeding. From gran-
ules and lysosomes they release growth factors, proteo-
lytic enzymes, serotonin and stimulate healing process of
the injuried tissues (TAB. 2) [3, 6, 7].

The use of platelet gel reach 90's of the XX century and
are connected with maxillofacial surgery. In 1997 Whitman
et al. for the first time showed platelet rich plasma isolation
method and using platelet gel as an alternative method for
fibrin glue [5, 9, 14].

Now it is known that for tissues healing process 3 fac-
tors are necessary. First of them is scaffolding or carrier,
and it can be autogenous or foreign bone, synthetic
resorbable or unresorbable materials and gel. The second
element are molecules for example BMPs, TGFs, hormones,
vitamins and first of all growth factors, which carry a heal-
ing process signal. The last element are cells on which
growth factors have an influence, these are undifferentiated
cells - native STEM, determined cells like preosteoblasts,
fibroblasts, chondroblasts and differentiated cells like
fibroblasts and osteocytes. Platelet gel provides to injuried
tissues all these factors which are necessary in finishing
reparation process [5, 15].

Features of the growth factors in platelet gel are biologi-
cal determined in distinguishing from growth factors,
synthetized by chamsters ovoid cells, which have a human
gen implanted to plasmids. Platelet gel is a mixture of seven
native growth factors, in which natural carrier is.blood clot,
in distinguishing from recombinant factors, which individu-
ally in high concentrations are delivered thanks to synthetic
carriers or carriers from animals [7].

Because growth factors stimulate cell proliferation proc-
esses, it is interesting to know whether they can stimulate
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Dyskusja

Proces gojenia uszkodzonych tkanek definiuje sie jako la-
winowy ciag reakcji komorkowych i biochemicznych zaini-
cjowanych urazem. Nieodlgcznym elementem uszkodzenia
tkanek jest krwawienie, ktore rozpoczyna ten proces. Plytki
krwi przylegaja do miejsca uszkodzonych naczyn krwiono-
snych i wraz z widknikiem z surowicy hamuja krwawienie.
Uwalniajg one ze swoich ziamnistosci i lizosoméw m.in. czyn-
niki wzrostu, enzymy proteolityczne, tromboksan, serotoni-
ng i prostaglandyny stymulujac proces gojenia uszkodzonych
tkanek (TAB. 2)[3, 6, 7].

Poczatki stosowania zelu bogatoptytkowego siegaja lat 90
XX wieku i sg $cisle zwiazane z chirurgia szczekowo - twa-
rzowa. W 1897 roku Whitman i wsp. jako pierwsi zilustrowali
metode izolowania surowicy bogatopytkowej (PRP) oraz przy-
gotowania i wykorzystania zelu bogatoplytkowego jako pozy-
tywnej alternatywy dla kleju fibrynowego [5, 9, 14].

Obecnie powszechnie wiadomo, ze do procesu gojenia
tkanek niezbedne sa 3 czynniki. Pierwszym jest rusztowa-
nie lub nosnik, ktorym moze by¢ materiat kostny pochodze-
nia autogennego lub obcego, materiaty syntetyczne resor-
bowalne lub nieresorbowalne, a takze zel. Drugim elemen-
tem sg czasteczki przenoszace sygnal procesu gojenia,
ktorych przyktadem sg morfogeny np. BMPs, TGFs, adhe-
zyny, hormony, witaminy, a przede wszystkim znajdujace
sig w ziarnistosciach plytek krwi czynniki wzrostu. Ostatnig
sktadowa sa komarki na ktére oddziatywujg czynniki wzro-
stu tj. komorki niezréznicowane - macierzyste STEM, ko-
morki zdeterminowane np. preosteoblasty, fibroblasy, chon-
droblasty oraz komérki zréznicowane np. fibrocyty i oste-
ocyty. Zel bogatoplytkowy dostarcza do uszkodzonych tka-
nek tych wszystkich czynnikéw potrzebnych do zakoncze-
nia reparacji uszkodzonych tkanek [5, 15].

Cechy czynnikow wzrostu znajdujgcych sie w zelu bo-
gatoptytkowym sa biologicznie zdeterminowane, w odroz-
nieniu od rekombinowanych czynnikdw wzrostu, kiérych ko-
morki ludzkie nie wytwarzaja, a ktore sg syntetyzowane
przez komarki jajowe chomikow chinskich, posiadajacych
ludzki gen wszczepiany plazmidom. Zel bogatoplytkowy jest
mieszanina siedmiu natywnych czynnikow wzrostu, ktérych
naturalnym nosnikiem jest skrzep, w odréznieniu od czyn-
nikéw rekombinowanych, ktore pojedynczo w wysokich ste-
zeniach sg dostarczane za pomoca nos$nikow syntetycz-
nych lub pochodzenia zwierzecego [7].

Poniewaz czynniki wzrostu stymulujg proces proliferacji
komoérkowej, mozna by sie zastanawiac czy nie beda one
rowniez stymulatorem procesu karcinogenezy, obecnie wia-
domo jednak, ze czynniki te dzialaja na blony komorkowe a
nie na ich jadra, wiec nie wplywajg na procesy nowotwo-
rzenia. Z calg pewnoscig nie sg one mutagenami, gdyz
aktywujg one wewnetrzne biatko cytoplazmatyczne, stymu-
lujgce prawidiowa, a nie wadliwg ekspresje genu [7].

Wazny jest réwniez fakt, iz poniewaz zel bogatoplytko-
wy powstaje z pozyskania krwi wtasnej, nie istnieje w zwiaz-
ku z tym ryzyko zakazenia sie takimi wirusami jak HIV czy
wirusem zapalenia watroby [7].

Podsumowanie

Zastosowanie zelu bogatoplytkowego stato sie momen-
tem przetomowym w badaniach nad procesami stymulacji i
przyspieszenia gojenia tkanki kostnej oraz tkanek miekkich.
Chociaz rola Zelu jako czynnika wplywajacego na procesy
reparacji i regeneracji tkankowej nie zostata jeszcze do
konca poznana, stat sie on niewatpliwie reprezentantem
nowej generacji biotechnologii zwigzanej z inzynierig tkan-
kowa oraz terapig komorkowa,

©P 92000000090 00000 00000 OOCPDOO0PPOOOOOO0RDOOCROOEORESEO SO

the carcinogenesis process. Nowadays, it is known that these
factors influence cell membranes and not on nuclei, so they
do not stimulate neoplasia. They are not mutagens, because
they activate an internal cytoplasmic protein, which stimulate
normal gen expression [7].

Very important is also fact,that platelet gel is made from
own blood, so there is no HIV and hapatitis risk infection

[71.
Conclusions

Usidg platelet gel became a breach moment in exami-
nations connected with stimulation and acceleration bone
and tissues healing processes. Though gel role as a factor
which influences tissues reparation and regeneration proc-
esses is not still well known gel is a representative new
generation biotechnology connected with tissue engineery
and cell therapy.
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Streszczenie

W pracy zbadano przydatnosc warstwy pasywno-
weglowej wytworzonej na powierzchni stentow wien-
cowych ze stali Cr-Ni-Mo dla potrzeb kardiologii za-
biegowej. W szczegdlnosci przeprowadzono badania
odpornosci na korozje wzerowq w sposob uwzgled-
niajacy technike implantacji. Przydatnosc warstwy
oceniano rowniez w warunkach zmiennych cykli ob-
cigzen. Dla potrzeb pracy wykonano stanowisko do
badan zmeczeniowych stentow symulujgce prace
serca. Badania zmeczeniowe prowadzono przez
okres 3 miesiecy w srodowisku ptynu fizjologicznego
Tyrode'a z czestotliwoscig 180 cykli na minute. Po
zakoniczeniu badan implanty poddano rowniez oce-
nie odpornosci korozyjnej. Ponadto zbadano topogra-
fie warstwy weglowej stosujac metode mikroskopii sif
atomowych. Uzyskane w pracy wyniki wskazujg na
przydatnosc wytworzonej warstwy pasywno-weglowej
do uszlachelniania powierzchni stentow wiericowych.

Stowa kluczowe: stenty wiericowe, warstwa pa-
sywno-weglowa, stale Cr-Ni-Mo, badania korozyjne,
badania zmeczeniowe, mikroskopia sif atomowych

[Inzynieria Biomaterialow, 34, (2004), 26-33]
Wprowadzenie

Poczatkowe doswiadczenia zwigzane z implantowaniem
stentow nie byly zbyt zachecajace z uwagi na czeste wyste-
powanie zjawiska wykrzepiania krwi, ktore powodowato za-
mykanie swiatta tetnicy i ostre powiktania, doprowadzajgce
w konsekwencji do zawatow serca lub zgonu pacjenta. Prze-
tomowym byt rok 1993, w ktdérym Antonio Colombo wprowa-
dzit wysokocisnieniowa metode rozprezania stentow (16+20
atmosfer), kontrolujac wyniki przy pomocy ultrasonografii
wewnatrznaczyniowej (Intravascular Ultrasonography - IVUS)
[1]. Wtasnie wysokoci$nieniowe rozprezanie oraz wprowa-
dzenie leczenia przeciwzakrzepowego w sposob zdecydo-
wany obnizyto czestos¢ wystepowania zjawiska wykrzepia-
nia. Spowodowalo to szerokie zastosowanie stentow i po kil-
kuletnich badaniach okazaty sie one niezwykle skutecznym
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Abstract

In the work the usefulness of passive-carbon layer
deposited on surface of coronary stents made from
Cr-Ni-Mo steel has been investigated. Particularly,
investigations of pitting corrosion resistance in condi-
tions which are taking into consideration the technique
of stents implantation have been carried out. Useful-
ness of the layer has also been evaluated in condi-
tions of changing of cyclic loading. Special device for
fatigue tests of the stents was made for better simula-
tion of heart's work. Fatigue tests were carried out by
3 months in Tyrode's physiologic solution with fre-
guency of 180 cycles per minute. After finishing that
investigations the corrosion resistance tests of the
implants have been additionally performed. Moreo-
ver, the topography of carbon layer by the use of
atomic force microscopy method has been investi-
gated. The obtained results have pointed out on the
usefulness of passive-carbon layer for quality improve-
ment of coronary stents sutface.

Keywords: coronary stents, passive-carbon layer,
Cr-Ni-Mo steel, corrosion investigations, fatigue tests,
atomic force microscopy

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 26-33]
Introduction

The initial experiences connected with implanting of stents
were not too encouraging, as blood thrombosis used to oc-
cur often, closing the artery lumen and causing severe com-
plications, leading in consequence to cardiac infarction or
death of the patient. Year 1993 was the turning point when
Antonio Colombo introduced the high-pressure method of
stent deployment (16+20 atmospheres), verifying the results
with the intravascular ultrasonography (IVUS) [1]. [t was the
high pressure deployment and infroducing the antithrombotic
treatment that significantly lowered the frequency of throm-
bosis incidences. This lead to wide use of stents and after



rozwiazaniem dla leczenia choroby niedokrwiennej serca.
Przeprowadzane zabiegi implantacyjne zmniejszyly o pra-
wie polowe czestosc wystepowania restenozy (wtorne zwe-
Zenie naczynia wiencowego) u chorych, ktérzy byli poddani
zabiegowi angioplastyki balonowe;.

Obecnie w osrodkach badawczych zajmujacych sie pro-
blematykg implantow stosowanych w kardiologii zabiegowe;,
prowadzonych jest wiele badan nad skonstruowaniem sten-
tu o lepszej widocznosci we fluoroskopii, zmniejszonej po-
wierzchni kontaktowej ze scianami naczynia, zwiekszonej
gietkosci, a takze pokrytego odpowiednimi substancjami prze-
ciwzakrzepowymi, ktére obnizytyby trombogennosé [2+10].

W ostatnim okresie w literaturze $wiatowej pojawity sie
doniesienia o korzystnym wpltywie warstw weglowych na bio-
tolerancje implantéw z biomateriatéw metalicznych [11+14].
Tej problematyce poswiecone byty rowniez badania interdy-
scyplinarne prowadzone pod kierunkiem J. Marciniaka i S.
Mitury [15+18]. Badania skupiono na zagadnieniach wytwa-
rzania warstwy pasywno-weglowej na powierzchni implan-
tow ze stali AlSI 316L stosowanych w chirurgii kostnej oraz
twarzowo-szczekowej. W tym celu opracowano technologie
polerowania elektrolitycznego i pasywacji zapewniajgcg w
warstwie powierzchniowej implantow wzrost stezenia Cr o
okoto 6% i Mo o okoto 2% w odniesieniu do podtoza. Na tak
przygotowang powierzchnig implantdw nanoszona jest war-
stwa weglowa w procesie rf PACVD [19, 20]. Na podstawie
przeprowadzonych badan w warunkach in vitro stwierdzono,
ze powtoka ta gwarantuje implantom bardzo dobra odpor-
nosc na korozje wzerowa, naprezeniowg oraz szczelinowa.
Ponadto w badaniach przeprowadzonych w tkankach zwie-
rzgt doswiadczalnych wykazano dobrg ich biotolerancje
[16+18]. Pozytywne wyniki tych badan sktonity autoréw do
podjecia prob zmodyfikowania technologii wytwarzania war-
stwy weglowej w celu jej aplikacji na implantach stosowa-
nych w kardiologii zabiegowej .

Stenty wiericowe stanowig szczegdlng postac implantow
wprowadzanych do uktadu sercowo-naczyniowego. Ich mate
wymiary i specyficzne uwarunkowania biofizyczne stwarza-
ja potrzebe doboru niekonwencjonalnych metod badan. W
zwigzku z roznorodnymi postaciami implantéw wprowadza-
nych do praktyki klinicznej zarysowaty sie trudnosci w dobo-
rze skutecznych metod zalecanych w normach dla oceny
ich jakosci.

Ogédlnie wiadomo, ze biomateriat wprowadzony do ukta-
du krwionosnego nie moze powodowaé [21]:

- nieodwracalnych uszkodzen struktury biatek,

- blokowania dziatania enzymow,

- zmian sktadu elektrolitu,

- uszkodzen lub uwalniania zawartosci sktadnikow uposta-
ciowionych krwi,

- wykrzepiania krwi,

- inicjacji reakcji toksycznych, immunologicznych lub muta-
gennych.

Program badan musi by¢ wiec dostosowany do postaci
funkcjonalnej stentow oraz uwzgledniaé:

- metody oceny struktury biomateriatu w stanie wyjsciowym
i finalnym,

- metody oceny wiasnosci mechanicznych materiatu i wy-
robu finalnego,

- badania wiasnosci fizykochemicznych warstwy powierzch-
niowej, ’
- badania interakcji z krwia,

- wlasciwosci stentu w fazie implantowania oraz uzytkowa-
nia.

Dobor metod oceny jakosci struktury i wiasnosci fizyko-
chemicznych stentoéw na etapie badan poznawczych musi
zapewni¢ mozliwosc ustalania korelacji pomiedzy struktu-
rami chemiczng i fazowg biomateriatu oraz warstwy po-
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several years long investigations they turned out to be nearly
ideal solution for ischaemic heart disease. The implantation
operations carried out reduced nearly by half the incidences
of restenosis (secondary coronary vascular stenosis) with
patients that were subjected to the balloon angioplasty op-
eration.

Currently multiple research projects are carried out for
designing a stent with a better radio-pacity, decreased stent-
vessel walls contact area, improved elasticity, and also coated
with the proper antithrombotic substances that would lower
their thrombogenicity [2+10].

Reports appeared recently in the waorld literature are point-
ing out on the advantageous effect of carbon coatings on
biotolerance of implants made from the metallic biomaterials
[11+14]. The interdisciplinary research headed by J. Marciniak
and S. Mitura was also dedicated to these problems [15+18].
The research was focused on problems of developing the
passive-carbon coating on surfaces of implants made from
AISI 316L steel used in bone and maxillo-facial surgery. The
electrolytic polishing and passivation technology was devel-
oped to this end, ensuring the increase of the Cr concentra-
tion in the implant's surface layer by about 6% and of Mo by
about 2% compared to the substrate. The carbon coating is
deposited in the rf PACVD process onto the implant surface
prepared in this way [19, 20]. Basing on the in vitro tests it
was found out that this coating guarantees to the implants a
very good resistance to the pitting, stress, and crevice corro-
sion. Moreover, tests carried outin the experimental animals'
tissues demonstrated their good biotolerance [16+18]. The
positive results of these investigations have induced the au-
thors to make an attempt to modify the technology of carbon
coating deposition in order to its application on implants used
in interventional cardiology.

Coronary stents are special kind of implants inserted in
cardiovascular system. Their small dimensions and specific
biophysical determinations require selection of unconventional
investigations methods. According to different implants shapes
applied in clinical practice the difficulties in selection of effec-
tive qualification methods included in the relevant recom-
mended standards are appearing.

Basically, biomaterial inserted in blood system should not
cause [21]:
- irreversible damages of proteins' structure,
- blocking of enzymes' activity,
- changes of electrolyte's composition,
- damages and releasing of the blood cells' contents,
- bload clotting,
- initiation of toxic, immunological and mutagenic reactions.
Therefore, research program should be adapted to func-
tional shape of the stents and take into account the follow-
ing aspects:
- method of evaluation of biomaterial structure in inputting
and final state,
- method of evaluation of mechanical properties of material
and final product,
- investigations of physicochemical properties of surface
coating,
- investigations of interactions with blood,
- stents properties in implanting and using phase.
Selection of evaluation methods of structure quality and
physicochemical properties of stents on the stage of pre-
cognitive investigations have to ensure the possibility of
determining the correlations between chemical and phase
structure of biomaterial and of surface coating as well as of
complex of functional properties. Basing on the preliminary
correlations the final method of evaluations of stents prop-
erties that could be used by the producers should be pro-
posed. Thus, the methodology of evaluation of physicochemi-
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wierzchniowej, a zespotem wiasnosci uzytkowych. Na bazie
wstepnych metod i ustalonych korelacji nalezy zapropono-
wac koncowe metody oceny wiasnosci finalnych stentow,
ktore moze zastosowac wytworca. Na tle tych przestanek w
pracy zaproponowano metodologie oceny wiasnosci fizyko-
chemicznych stentow wiencowych w warunkach symulujg-
cych ich technike implantacji oraz zmiennych cykli obciazen.

Materiat i metodyka badan

Badania prowadzono na stentach wiencowych typu coil
o postaci zaproponowanej przez zespot prof. L. Polonskie-
go ze Slaskiego Centrum Choréb Serca w Zabrzu [22+25].
Oceny przydatnosci warstwy weglowej wytworzonej na po-
wierzchni implantow wytworzonych ze stali Cr-Ni-Mo doko-
nano na podstawie badan odpornosci korozyjnej. Badania
te przeprowadzono metodg potencjodynamiczng rejestru-
jac krzywe polaryzaciji anodowej. Metoda ta stanowi jeden
z podstawowych sposobow okreslania odpornosci korozyj-
nej materiatow stosowanych na implanty. Pomiary przepro-
wadzono w roztworze fizjologicznym Tyrode'a o pH = 6,8+7 4
i temperaturze 371£1°C. Rejestracji krzywych polaryzacji ano-
dowej dokonano za pomocy zestawu pomiarowego sktada-
jacego sie z:
- potencjostatu z generatorem,
- elektrody odniesienia - nasycona elektroda kalomelowa
(NEK),
- elektrody pomocniczej - elektroda platynowa,
- anody - badana probka,
- komputera klasy PC z odpowiednim oprogramowaniem.

Rejestracje krzywych polaryzacji anodowe] prowadzono
z szybkoscig zmiany potencjalu, wynoszacg 1mV/s. Otrzy-
mano wyniki w postaci krzywych, ktore przedstawiaty zalez-
nosc logarytmiczng natezenia pradu anodowego w funkciji
zmieniajacego sig potencjatu E.

Badania odpornosci korozyjnej prowadzono dwuetapo-
wo. W pierwszym etapie przeprowadzono badania, ktore byty
podstawg ustalenia kryterium optymalizacji warunkow wytwa-
rzania warstwy weglowej. Badania obejmowaly ocene odpor-
nosci korozyjnej probek w postaci odcinkow drutu o po-
wierzchni polerowanej elektrolitycznie oraz spasywowanej z
naniesiong warstwa weglowa. Polerowanie elekirolityczne
drutu prowadzono w sposob ciagly na stanowisku opraco-
wanym w Instytucie Chemii, Technologii Nieorganicznej i Elek-
trochemii Politechniki Slaskiej w Gliwicach [26]. Proces na-
noszenia warstwy weglowej realizowano w Instytucie Inzy-
nierii Materiatowej Politechniki L odzkiej. Dodatkowo dokona-
no wstepnej oceny podatnosci do odksztatcen plastycznych
warstwy weglowej. W tym celu pomiary prowadzono na prob-
kach z naniesiong warstwa, ktore nastepnie ksztattowano w
spirale - RYS. 1.

Drugi etap badan odpornosci korozyjnej obejmowat po-
miary prowadzone na uprzednio spasywowanych stentach
wiencowych z naniesiong warstwa weglowa. Oceniano po-
datnosc do odksztatcen plastycznych wytworzonej warstwy
na powierzchni implantéw z uwagi na stosowang technike
ich implantacji. W tym celu stenty rozprezano na baloniku
firmy Cordis o srednicy 3 mm, stosujac cisnienie 8 atm.

Dodatkowo, dla oceny przydatnosci wytworzongj na po-
wierzchni stentow warstwy weglowe] przeprowadzono ba-
dania zmeczeniowe implantow. Wykonano stanowisko, kté-
re umozliwiato prowadzenie badan w warunkach symuluja-
cych prace stentow po wszczepieniu ich do naczyn krwio-
nosnych. Projektujac stanowisko badawcze przyjeto, ze
powinno ono umozliwiac:

- realizacje zmian cisnienia przeplywajgcego medium odpo-
wiadajacego warunkom fizjologicznym,

cal properties of coranary stents in conditions simulating the
technique of their implantation and the variable cyclic load-
ing has been worked out in the presented work.

Material and methods

Investigations were carried out on the coronary stents of
coil type in form proposed by prof. L. Polonski's group from
the Silesian Centre for Cardiac Diseases in Zabrze [22+25].
Evaluation of usefulness of carbon coating deposited on im-
plants surface made from Cr-Ni-Mo steel have been carried
out with the use of the corrosion resistance investigations.
The potentiodynamic method was used for registration the
anodic polarization curves in the performed corrosion tests.
This method is the basic one for determination the corrosion
resistance of materials applied for implants. Investigations
were carried out in Tyrode's physiologic solution of pH =
6,8+7,4 and at temperature 37+1°C. Anodic polarization
curves were registered with the use of measuring set con-
sisting of:

- potentiostat with generator,

- reference electrode - saturated calomel electrode (SCE),
- auxiliary electrode - platinum electrode,

- working electrode - specimen tested,

- PC computer with special software.

The anodic polarization curves were registered with the
speed of potential changes equals 1mV/s. The obtained re-
sults present the logarithmic correlation of anodic current
intensity in function of potential changes.

Corrosion resistance investigations were performed in
two stages. In the first one the investigations were the basis
for determination the criterion of optimal conditions for de-
positing carbon layer on stent's surface. Investigations in-
cluded the evaluation of corrosion resistance for specimens
in form of wires sections with eiectrolytically polished sur-
face as well as passivated and coated with the carbon layer
ones. The electrolytic polishing was performed in continu-
ous process on the stand worked out in Institute of Chemis-
try, Inorganic Technology and Electrochemistry of the
Silesian University of Technology in Gliwice [26]. The proc-
ess of carbon layer deposition, using the rf PACVD method,
was realized in Institute of Materials Engineering of the Tech-
nical University of £ odz. Additionally susceptibility of carbon
layer to plastic deformation was preliminarly estimated. To
this end the measurements were performed on specimens
with carbon coating which were then wind in a coil form -
FIG. 1.

RYS. 1. Postac spirali po nawinieciu drutu na walec
o srednicy 2 mm.

FIG. 1. Spiral form after wire winding on cylinder
of 2 mm diameter.
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- staty przeptyw medium, w ktérym prowadzone sg badania,
- prowadzenie badan na kilku probkach rownoczesnie przy
zapewnieniu statych warunkéw badania,

- odpowiednig podatnosé uktadu.

W zatozonym modelu fizycznym osiagnieto wiasciwe
warunki cisnieniowo-przeplywowe dzieki odpowiedniemu
ustaleniu wartosci cisnienia oraz parametrow czasowych
na sterowniku pneumatycznym (Artificial Heart Drive Unit
J8N-301)-RYS. 2. Powietrze ttoczono z czestotliwoscig 180
cykli na minute, przy podziale cyklu - 50% czas tloczenia i
50% czas ssania. Rezystancje hydrauliczng ustawiono tak,
by srednie cisnienie w ukladzie osiggato wartos¢ 13+1 kPa.
Na wysokosci 50 cm umieszczono zbiorniki - elementy po-
datnosci typu "poduszka powietrzna", ktérych objetosé do-
brano tak, by uzyskac wtasciwy ksztatt fali cisnienia. Za-
stosowane komory serca typu Polvad posiadaly zastawki
umozliwiajace odpowiedni, kontrolowany przeptyw medium,
w ktorym prowadzono badania.

Naczynia wiencowe zasymulowano w postaci rurek o
srednicy wewnetrznej 3 mm i grubosci scianek 1 mm. Wy-
konano je z drenow stosowanych w kropléwkach. Wprowa-
dzono do nich stenty, ktére nastepnie rozprezono do $redni-
¢y 3 mm, stosujgc cisnienie 8 atm.

Caly zestaw badawczy skitadat sie z dwoch symetrycz-
nych, rownolegle pracujgcych ukladéw - RYS. 2. Komory serca
wypeiniono ptynem fizjologicznym Tyrode'a. Plyn fizjologicz-
ny wymieniano co 1 tydzien (obwaod hydrauliczny bez doste-
pu powietrza). Zastosowane przyspieszone tetno (2,5 raza
wigksze od naturalnego) odpowiadato okoto 250 000 cykli
dziennie, co stanowito okoto 8 000 000 cykli w ciggu miesia-
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RYS. 2. Schemat blokowy stanowiska do badan
zmeczeniowych stentéw wiencowych: 1 - stero-
wnik pneumatyczny, 2 - komory wspomagania
sercatypu Polvad, 3 - zbiorniki podatnos$ci, 4 - rurki
zasilajgce komory serca w powietrze, 5 - rurki
doplywowe z roztworem fizjologicznym, 6 - rurki
wyplywowe, 7 - elastyczne rurki symulujace
naczynia wiericowe, 8 - badane stenty.

FIG. 2. Block diagram of set-up for fatigue tests of
coronary stents: 1 - pneumatic programmer, 2 -
heart supporting chambers of Polvad type, 3 -
flexibility tanks, 4 - tubes supplying air to heart
chambers, 5 - inflowing tubes with physiologic
solution, 6 - outflowing tubes, 7 - elastic tubes
simulating coronary vessels, 8 - tested stents.

..l..........'....I............I...........'

Second stage of resistance corrosion investigations con-
tained measurements on previously passivated coronary
stents with carbon layer. Susceptibility of the layer deposited
on implants surface to plastic deformations were estimated
considering the implantation technique applied (high-pressure
expansion). In that aim stents were expanded on a Cordis
firm balloon of 3 mm diameter at pressure of 8 atm.

Additionally the fatigue tests of stents were performed
for evaluation of carbon layer deposited on implants sur-
face. Special stand for investigations which enables tests
in conditions simulating stents work after their implanting to
coronary vessels has been worked out. It was assumed
while projecting the stand that it should enable:

- pressure changes of flowing medium corresponding to
physiologic conditions,

- constant flow of medium in which investigations are car-
ried out,

- carrying out the tests simultaneously for a several speci-
mens and in constant tests conditions,

- proper flexibility of the system.

In the accepted physical model a proper pressure-flow
conditions have been achieved thanks to appropriate de-
termining the values of pressure and time parameters on a
pneumatic programmer (Artificial Heart Drive Unit JSN-301)
- FIG. 2. Air was pumped with frequency of 180 cycles per
minute and at time sharing - 50% pumping time and 50%
suction time. Hydraulic resistance was fitted for achieving
in system a medium pressure equals 13+1 kPa. At level of
50cm tanks were placed - flexibility elements of type "air
bag", which volume was such fitted that proper shape of
pressure wave could be achieved. The applied heart cham-
bers of Polvad type had valves enabling the controlled flow
of medium during the tests.

Coronary stents were simulated by a tubes of inside di-
ameter equals 3 mm and wall thickness 1 mm. They were
made from drainage tubes used in drips. The stents were
putted in and next expanded to diameter of 3 mm at pressure
8 atm.

Whole fatigue testing set was consisted of two symmetri-
cal and parallely working systems - FIG. 2. Heart chambers
were filled with Tyrode's physiologic solution which was ex-
changed every (hydraulic circuit without air access). Accel-
erated pulse used in tests (2,5 times higher than natural) was
corresponding to about 250 000 cycles daily, equalling about
8 000 000 cycles per one month. Tests have been carried
out for 3 month in Biocybernetics Laboratory in Foundation of
Cardiac Surgery Development in Zabrze. After finishing the
tests, stents were removed from the tubes simulating coro-
nary vessels and after that the investigations of their corro-
sion resistance were carried out.

Taking into consideration the requirements concerning the
roughness of surface of coronary stents the investigations of
topography of carbon layer deposited on stents have been
performed with the use of atomic force microscope (AFM)
type Nanscope E, Digital Instruments (USA). It was possible
to obtain the image of high resolution for specimen surface of
maximum area 16x16 ym. Observations were carried out in
ten different places on each segment of wire coated with car-
bon layer.

Results

The aim of first stage of corrosion resistance investigations
was to determine optimal conditions for surface treatment (elec-
trolytic polishing, passivation, carbon coating deposition) of wire
for coronary stents. Results of these investigations are pre-
sented in TABLE 1 and on FIGs. 3 and 4.

29

seoece o

BI® MATERIALOW



ALOW

AMATERI

|
BI™

ca. Badania prowadzono przez okres 3 miesiecy w laborato-
rium Pracowni Biocybernetyki Fundacji Rozwoju Kardiochi-
rurgii w Zabrzu. Po zakonczeniu badan stenty usunieto z ru-
rek symulujgcych naczynia krwionosne i poddano badaniom
odpornosci korozyjnej.

Z uwagi na wymagang gladkos¢ powierzchni stentow
wierficowych w pracy przeprowadzono badania topografii war-
stwy weglowej wytworzonej na stentach z wykorzystaniem
mikroskopu sit atomowych (AFM - Atomic Force Microsco-
pe) typu Nanscope E, firmy Digital Instruments (USA). W trak-
cie pojedynczego pomiaru umozliwia on uzyskanie obrazu o
wysokiej rozdzielczosci powierzchni probki, z obszaru o
maksymalnych wymiarach 16x16 mm. Obserwacjom pod-
dano probki w postaci odcinkéw drutu z naniesiong warstwa
weglowg. Obserwacje prowadzono w dziesieciu roznych
miejscach kazdej probki.

Wyniki badan

Celem pierwszego etapu badan odpornosci korozyjnej
byto okreslenie optymalnych warunkéw obrobki powierzch-
niowej (polerowanie elektrolityczne, pasywacja, nanosze-
nie warstwy weglowej) drutu z przeznaczeniem na stenty
wiencowe. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawio-
now TABELI 1inaRYS.3i4.

Przeprowadzone w celach poréwnawczych pomiary dla
drutu o powierzchni polerowanej elektrolitycznie (w warun-
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RYS. 3. Krzywa polaryzacji anodowej drutu o po-
wierzchni polerowanej elektrolitycznie.

FIG. 3. Anodic polarization curve for wire of
electrolytically polished surface.

drut polerowany elektrolitycznie 170 = - ¥
electrolytically polished wire : 170 +-140 | +580 + +650
drut polerowany elektrolitycznie + pasywacja + wytworzenie warstwy w gglowej +8 + 420 +1030 +
electrolytically polished wire + passivation + carbon layer deposition +1070
drut polerowany elektralitycznie + pasywacja + wytworzenie warstwy w gglowej + ksztattowanie spirali] 50 +20 |+980 + +1000
electrolytically polished wire + passivation + carbon layer deposition + spiral forming

ksztaltowanie stentu + pasywacja + wytworzenie warstwy w gglowej o2 i

stent forming + passivation + carbon layer deposition il A A
ksztattowanie stentu + pasywacja + wytworzenie warstwy w gglowej + rozpr & enie na baloniku 30+-5 |+980=+1020
stent forming + passivation + carbon layer deposition + expansion on balloon

ksztaltowanie stentu + pasywacja + wytworzenie warstwy w eglowej + rozpr & enie na baloniku +

badania zm gzeniowe -40+-20 | +950 + +990
stent formina + passivation + carbon laver deposition + expansion on balloon + fatigue tests

TABELA 1. Wyniki badan odpornosci korozyjnej
stentow wienicowych. ‘
TABLE 1. Results of corrosion resistance
investigations of coronary stents.

kach opracowanych w pracy) wykazaty, iz wartosci poten-
cjatu korozyjnego, ustalajgcego sie po okoto 30 min., miesci-
ly sie w zakresie E,,, =-170 + -140 mV - TABELA 1. Pélary-
zacja badanych probek powodowata wzrost natezenia pradu
anodowego przy potencjatach z zakresu E, = +580 + +650
mV. Po osiagnieciu wartosci natezenia pradu anodowego
wynoszacej okoto 0,25 mA zmieniano kierunek polaryzacii
anodowej probek. Zarejestrowane w ten sposob krzywe po-
laryzacji anodowej charakteryzowaty sig wystepowaniem petli
histerezy, ktéra Swiadczy o przebiegu korozji wzerowej - RYS.
3,

Tests carried out in comparative aim have shown that cor-
rosion potential values for wire with electrolytically polished
surface (in conditions worked out in investigations) was estab-
lished after about 30 min and was in the range of E,, =-170 +
-140 mV - TABLE 1. Polarization of the tested specimens
caused the increase of anodic current intensity at the potential
values of range E,= +580 + +650 mV. While anodic current
intensity was reaching value about 0,25 mA, direction of anodic
polarization was changed. On anadic polarization curves ob-
tained in tests the presence of hysteresis loop was revealed,
what was pointing out on pitting corrosion run - FIG. 3.

Next part of specimens were wires with the electrolytically
polished surface, passivated and coated with carbon layer.
In this stage the influence of deposited layers on corrosion
resistance as well their susceptibility to plastic deformation
were studied (required because of the implantation technique
applied). Investigations carried out for not deformed samples
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Nastepna grupe probek stanowity druty o powierzchni po-
lerowanej elektrolitycznie, spasywowanej z naniesiong war-
stwa weglowa. Na tym etapie badano wplyw wytworzonych
warstw na odpornosc korozyjng prébek oraz ich podatnosc
do odksztatcen plastycznych (wymagana ze wzgledu na sto-
sowang technike implantacji stentow). Przeprowadzone ba-
dania dla probek nieodksztatconych wykazaly, iz wartosci po-
tencjatu korozyjnego miescity sie w zakresie E,, = +8 + +20
mV i byly wieksze od wartosci uzyskanych dla prébek pole-
rowanych elektrolitycznie-TABELA 1. Zarejestrowane krzy-
we polaryzacji anodowej wskazujg na wystepowanie szero-
kiego zakresu pasywnego. Gwattowny wzrost natezenia pradu
anodowego obserwowano przy potencjatach z zakresu E, =
+1030 + +1070 mV. Zmiana kierunku polaryzacji anodowej
probek powodowata gwattowne zmniejszenie natezenia pra-
du anodowego, co byto efektem repasywacji powierzchni pro-
bek-RYS. 4.

Uksztaltowanie probek z warstwa weglowg w spirale w
nieznacznym stopniu zmniejszyto wartosci parametrow opi-
sujacych ich odpornosc korozyjna. Przeprowadzone pomia-
ry wykazaty, ze wartosci potencjalu korozyjnego dla probek
w postaci spirali wynosity E,,= -50 + -20 mV i réwniez byly
wieksze od wartosci uzyskanych dla probek polerowanych
elektrolitycznie - tablica 1. Natomiast wzrost natezenia pradu
anodowego w czasie rejestracji krzywych polaryzacji anodo-
wej obserwowano przy potencjatach z zakresu E p = +980
++1000 mV. Rowniez dla tego rodzaju probek po zmianie
kierunku polaryzacji anodowej obserwowano zmniejszenie
natezenia pradu anodowego, bedace efektem repasywacji
ich powierzchni.

Drugi etap obejmowat badania odpornosci korozyjnej sten-
tow wiencowych o powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowa w warunkach
opracowanych w pracy. Przeprowadzone pomiary wykaza-
ty, iz wartosci potencjatu korozyjnego miescity sie w zakre-
sie E,,, =0 ++20 mV - TABELA 1. Wzrost natezenia pradu
anodowego w czasie polaryzacji badanych probek obserwo-
wano przy potencjatach z zakresu Enp= +1030 + +1080
mV. Po osiagnieciu wartosci natezenia prgdu anodowego
wynoszacej okoto 0,25 mA zmieniano kierunek polaryzacji
anodowej probek. Zmiana kierunku polaryzacji powodowata
gwattowne zmniejszenie natezenia pradu anodowego, co byto
efektemn repasywacji powierzchni probek. W dalszej kolejno-
sci tak przygotowane stenty poddano procesowi rozpreza-
nia na baloniku (z uwagi na stosowanag technike implantacji).
Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze dla tych probek war-
tosci potencjatow korozyjnych miescity sie w zakresie E,, =
-30+-6 mV, a potencjatow przebicia w zakresie E,, =
+980++1020 mV - TABELA 1. Rowniez i w tym przypadku
na krzywych polaryzacji anodowej obserwowano gwattowne
zmniejszenie natezenia pradu po zmianie kierunku polaryza-
cji anodowe;j.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania korozyj-
ne stentow wiencowych o powierzchni polerowanej elektroli-
tycznie, spasywowanych z naniesiong warstwa weglowa po
testach zmeczeniowych. Dla tak przygotowanych probek
wartosci potencjalu korozyjnego rowniez ustalaly sie po oko-
to 30 min. | miescity sie w zakresie E,, = -40 + -20 mV -
TABELA 1. Krzywa polaryzacji anodowej dla tych prébek cha-
rakteryzowata sie obecnoscia szerokiego zakresu pasywne-
go. Dla potencjatow z zakresu E,, = +950 ++990 mV obser-
wowano gwattowny wzrost natezenia pradu anodowego.
Rowniez dla tych probek po zmianie kierunku polaryzacji ano-
dowej obserwowano repasywacje ich powierzchni- RYS. 5.

Przeprowadzone obserwacje z wykorzystaniem mikro-
skopu sit atomowych (AFM) umozliwity ocene topografii po-
wierzchni stentu z naniesiona warstwg weglowa. Badania
wykazaty obecnosc na powierzchni probek warstwy sklada-
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RYS. 4. Krzywa polaryzacji anodowej drutu o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowa.
FIG. 4. Anodic polarization curve for wire of
electrolytically polished surface, passivated and
coated with carbon layer.

showed that corrosion potential values were changing in range
of E.,, = +8 + +20 mV and were higher than obtained for
electrolytically polished ones - Table1. Registered curves of
anodic polarization point out on appearance of the wide pas-
sive region. Intensive increase of anodic current intensity has
been observed at potentials E,,=+1030 ++1070 mV. Chang-
ing of direction of specimens polarization caused rapid drop
of anodic current intensity, what was the result of repassivation
of specimens surface - FIG. 4.

Shaping the specimens with carbon layer in spiral form
caused only a slight decrease of parameters relating to cor-
rosion resistance. Measurements have shown that values
of corrosion potentials for specimens in spiral form were
E.., =-50 +-20 mV and were also higher than for electro-
lytically polished ones -TABLE 1. Increase of anodic cur-
rent intensity has been then observed at E,,= +980 + +1000
mV. After changing of polarization direction, also for these
kind of specimens, the decrease of anodic current inten-
sity, as a result of theirs repassivation, has been observed.
Second stage of investigations was related to corrosion re-
sistance of stents with electrolytically polished surface,
passivated and coated with carbon layer in conditions
worked out during the studies. The tests carried out showed
that values of corrosion potentials were in range of E_,,= 0
+ +20 mV - TABLE 1. Increase of anodic current intensity
during polarization of tested specimens has been regis-
tered at potentials ranges E,, = +1030 + +1080 mV. Then
after reaching value of anodic current intensity equal about
0,25 mA the direction of anodic polarization of specimens
has been changed. This change caused rapid decrease of
anodic current intensity, what was the result of repassivation
of specimens surface. So prepared stents have been fur-
ther expanded on a balloon (appropriate for implantation
technigue). The carried out measurements showed that for
these specimens the corrosion potentials were in range of
E..r=-30 + -5 mV and breakdown potentials in range E,, =
+980 + +1020 mV - TABLE 1. In that case as well a sudden
drop of current intensity on anodic polarization curves has
been observed after changing of anodic polarization direc-
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RYS. 5. Krzywa polaryzacji anodowej stentu
wienicowego rozprezonego na baloniku o
powierzchni polerowanej elektrolitycznie,
spasywowanej z naniesiong warstwa weglowg -
probka po badaniach zmeczeniowych.

FIG. 5. Anodic polarization curve for coronary stent
expanded on balloon after fatigue tests - surface
electrolytically polished, passivated and coated
with carbon layer.
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RYS. 6. Topografia warstwy weglowej naniesiona
metodg rf PACVD: a - badany obszar 5 x 5 um,

b - badany obszar 1 x 1 um

FIG. 6. Topography of carbon layer deposited by
rf PACVD method: a - analysed area 5x5 um,

b - analysed area 1x1 um.

jacej sie z scisle przylegajacych do siebie krysztatow - RYS.
6. Ponadto obserwacije wykazaly cigglosc wytworzonej war-
stwy weglowej - RYS. 6b. W ramach tych badan oceniono
rowniez chropowatosc powierzchni implantow z naniesiong
warstwa. Miescita sie ona w zakresie 16,50 nm + 20,35 nm -
RYS. 7. Ponadto przeprowadzono liniowa analize rozwinig-
cia powierzchni warstwy. Wykazano, ze maksymalne jej nie-
rownosci wzdtuz analizowanych linii mieszcza sie w zakre-
sie 75+93 nm - RYS. 8.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania stanowig kontynuacije prac pro-
wadzonych w Instytucie Materiatow Inzynierskich i Biome-
dycznych Politechniki Slgskiej w Gliwicach we wspdtpracy
ze Slaskim Centrum Chorob Serca w Zabrzu nad ocena przy-

tion.

Next the corrosion investigations of coronary stents with
electrolytically polished surface, passivated and coated with
carbon layer and additionally after fatigue tests have been
carried out. For so prepared specimens the values of corro-
sion potentials were established after about 30 min and var-
ied in range of E_,,=-40 +-20 mV - TABLE 1. Anodic polari-
zation curves for these specimens were characterized by
presence of the wide passive region on it. At potential values
ofrange E,,= +950 + +990 mV has been observed the inten-
sive increase of anodic current density. As well for these
specimens the repassivation of their surface has occurred
after changing of polarization direction - FIG. 5.

Imaye Statistics

Img, 2 range 182.29 nm
Imy. Mean -0,00002 nm
Imy, Raw mean -0.00002 nm
Img, Rms CRq) 23.159 nm
Img. Ra 18.530 nm

RYS. 7. Analiza chropowatosci warstwy weglowej.
FIG. 7. Roughness analysis of carbon layer.
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RYS. 8. Liniowa analiza rozwinigcia powierzchni
warstwy weglowej.

FIG. 8. Linear analysis of specific surface of carbon
layer.

Observations carried out with the use of atomic force
microscopy (AFM) enabled to evaluate topography of the
stents surface coated with carbon layer. Investigations have
shown on their surface the presence of layer consisting of
crystals closely adhered one to another - FIG. 6. Moreover,
the continuity of deposited carbon layer has been revealed -
FIG. 6b. Within framework of these investigations the rough-
ness of implants surface with layer depasited on has also
been evaluated. It varied between 16,5 + 20,35 nm - FIG. 7.
Additionally linear analysis of surface development of layer
has been performed. It has shown that its maximal uneven-
ness along analysed lines are in range of 75 + 93 nm - FIG.
8.
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datnosci warstw pasywnej i weglowej do uszlachetnienia
powierzchni stentéw wiencowych [25, 27+30]. Przeprowa-
dzone w pracy badania odpornosci korozyjnej wykazaty przy-
datnosc warstwy weglowej wytworzonej na powierzchni sten-
tow wiencowych z uwagi na stosowang technike implantacji.
Wytworzona warstwa pasywno-weglowa (warstwa pasyw-
na + naniesiona warstwa weglowa) zostata poddana szcze-
gotowym badaniom w warunkach in vitro. Uzyskane wyniki
wskazujg, ze wytworzona warstwa w pelni zabezpiecza stent
przed rozwojem korozji wzerowej. Badania wykazaty, ze
warstwa pasywno-weglowa dwukrotnie zwieksza odpornosc
stentow na korozje wzerowg - TABELA 1.

Pozytywne rezultaty tych badan skionity autoréw do przepro-
wadzenia testéw in vitro w warunkach zmiennych cykli ob-
cigzen, symulujacych prace serca. Przeprowadzone bada-
nia odpornosci korozyjnej stentéw z naniesiong warstwa pa-
sywnag oraz weglowa po testach zmeczeniowych (odpowia-
dajacych okolo 8 miesiecznej pracy implantaw) wskazuja,
ze uzyskane wartosci parametrow opisujacych odpornosc
korozyjna stentow w nieznaczny sposob roznig sie od uzy-
skanych dla implantéw nie poddanych testom zmeczenio-
wym. Mozna zatem stwierdzic, ze wytworzone warstwy na
powierzchni stentow gwarantujg im odpornosé na korozje
rowniez w warunkach zmiennych cykli obcigzen.

Podziekowania

Prace zrealizowano w ramach projektu badawczego nr
7 TO8C 057 17 finansowanego przez Komitet Badan Na-
ukowych.
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Summary

The carried out investigations are continuation of the

works concerning the evaluation of passive and carbon layer
applied for improvement of coronary stents surface conducted
in Institute of Engineering Materials and Biomaterials of
Silesian University of Technology in Gliwice in cooperation
with Foundation of Cardiac Surgery Development in Zabrze
[25, 27+30]. Corrosion resistance investigations performed
in the work have revealed usefulness of carbon layer depos-
ited on coronary stents surface with respect to applied tech-
nique of implantation. The passive - carbon layer (passive
layer + carbon layer deposited) was subjected to detailed in-
vestigations in in vitro conditions. Results obtained in the work
are pointing out that deposited layer protects fully the stent
against pitting corrosion growth. As the tests have shown that
the passive - carbon layer increases resistance of stents on
pitting corrosion twice - TABLE 1.
Positive results of these investigations induced the authors
to carry out the tests in vitro also in conditions of variable
loading cycles which simulate heart's work. The corrosion
investigations for stents with passive and carbon layer after
fatigue tests (refering to about 8 months of implants work-
ing) are showing only a slight differences in values describ-
ing corrosion resistance in comparing to implants not sub-
mitted to fatigue tests. It can be therefore stated that pas-
sive-carbon layers deposited on stents surface guarantee
them good corrosion resistance also in conditions of vari-
able loading cycles.
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BADANIA KOMPOZYTOW
WEGLOWO-
KRZEMOWYCH

W WARUNKACH IN VITRO
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badarn wia-
sciwosci biologicznych kompozytow otrzymanych z
prekursoréw polimerowych, jako mozliwych materia-
tow implantacyjnych. Probki kompozytowe ofrzyma-
no z zZywic polisiloksanowych | widkien weglowych.
Probki nastepnie sieciowano i obrabiano cieplnie w
temperaturze 1000°C w atmosferze ochronnej argo-
nu. Tak otrzymane probki przetrzymywano w plynie
Ringera i przez okres 6 tygodni badano zmiany pH, a
po 28 tygodniach mierzono ilosc uwalnianego krze-
mu do plynu Ringera. Probki poddano testom biolo-
gicznym polegajacym na pomiarze przezywalnosc
mysich makrofagow linii J 774 w obecnosci probek
kompozytowych. Kompozyt wegiel-wegiel stanowit
probke odniesienia. Wyniki pomiarow zmian pH dla
kompozytow zawierajacych w osnowie zwigzek z ukia-
du Si-O-C nie przekraczajg zakresu norm ustalonych
dla biomaterialow, a uzyskane wyniki przezywalnosci
mysich makrofagow sg wyzsze dla tych kompozytow,
w porownaniu do kompozytu wegiel-wegiel.

Sfowa kluczowe: polisiloksany, prekursory cera-
miczne, kompozyty weglowo-ceramiczne, Si-O-C,
badania in vitro

[InZynieria Biomateriatow, 34, (2004), 34-37]

Wstep

Jednym z nowszych materialow stosowanych w ortope-
dii jest kompozyt wegiel-wegiel (C/C). Implanty wykonane
z kompozytu C/C maja konkurencyjne wtasciwosci w po-
réwnaniu do innych materiatow implantacyjnych: niski cie-
zar wtasciwy, podobienstwo wiasciwosci mechanicznych do
wiasciwosci mechanicznych kosci. Mozna takze projekto-
wac ich mikrostrukture tak, aby nasladowaty mikrostrukiu-
re kosci. Biozgodnose roznych rodzajow materiatow weglo-
wych zalezy od metody otrzymywania. Pozostaje niewyja-
snione, czy kompozyty wegiel-wegiel sg inertne czy bioak-
tywne po implantacji [1]. Prowadzono badania nad wytrzy-
maloscig granicy kosc - implant po 3 miesigcach implanta-
cji do kosci krélika. Wyniki otrzymane dla ukfadu kos¢ - C/C
poréwnywano z wynikami uzyskanymi dla uktadow kosc -
hydroksyapat i kosc - stalg nierdzewna. Sita zmierzona w
tescie push-out potrzebna do wypchniecia implantu C/C byta
znacznie wyzsza od implantu ze stali nierdzewnej ale niz-
sza niz dla hydroksyapatytu [2]. Druga grupa materiatow
implantacyjnych stosowanych w ortopedii jest ceramika bio-
aktywna, ktorej przedstawicielem jest bioszkio [3, 4]. Tworzy
ono naturalne potaczenie miedzy koscig | implantem, a szyb-
kos¢ odtwarzania tkanki kostnej w obecnosci bioszkia, w

IN VITRO STUDY
OF CARBON-SILICON
COMPOSITES
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Abstract

Preliminary results on biological properties of poly-
mer - derived composite materials as possible mate-
rials for implants are presented. The composite sam-
ples were obtained from polysiloxane resin precur-
sors. The samples were cured and heat treated up to
1000°C in an inert atmosphere of argon. The prepared
in such a way samples were immersed in Ringer's so-
lution, and pH changes were monitored within the pe-
riod of 6 weeks, followed by measurement of Si amount
released after 28 weeks. The composites were subject
to biological tests. As references, the carbon - carbon
composites were used. These tests involved viability
of J 774 line mouse macrophages in presence of the
prepared composites. The results indicate that the pH
variations meet the standards concerning biomaterials,
and viablifity of the mouse macrophages is higher in
comparison to pure C/C composites.

Keywords: polysiloxanes, ceramic precursors,
carbon-ceramic composites, Si-O-C, in vitro studies

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 34-37]
Introduction

The use of carbon-carbon composites as orthopaedic
implants has gained widespread interest over the past dec-
ade. These materials are concurrence properties in com-
parison to the other implant materials. Their major advan-
tages for developing implant materials are low specific
weight and similar mechanical properties to bone. Moreo-
ver, their microstructure can be designed close to the micro-
structure of bone. The biocompatibility of various carbon
materials depends on their preparation method. However,
the unexplained still problem of carbon biomaterials is con-
cerned to their biological behaviour; whether they are inert
or bioactive in living body [1]. Investigations on the junction
strength of bone - implant system in rabbit, after 3 months
implantation were made. The junctions of three systems
were analysed, namely bone - C/C, bone - hydroxyapatite
and bone - steel [2]. The push- out test showed that the force
for C/C composite was significant higher that that for stain-
less steel, but lower as compared to hydroxyapatite implant.
Another group of implant materials for orthopaedy is bioglass
- based bioactive ceramics [3, 4]. It creates the natural con-
nection between the bone and implant, and the rate of re-
generation of the osseous tissue in presence of bioglass, in
comparison to other materials, is the most effective [3, 4,
5]. This can be attributed to the presence of Si-O in the struc-
ture of composite matrix.

Bioglasses are fabricated by melting of glass composition
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poréwnaniu do innych materiatow, jest najwieksza [3,4,5].
Zwigzane jest to z obecnoscig wigzan Si-O.

Bioszkia otrzymuje sie stapiajac zestaw szklarski w tem-
peraturze ok. 1450°C. Zastosowanie polimerowych prekur-
sorow polisiloksanowych do otrzymania materiatow zawie-
rajgcych wigzania Si-O jest nowym sposobem. Kontrolowa-
na obrébka cieplna takich polimeréw pozwala na otrzyma-
nie, w zaleznosci od rodzaju uzytego prekursora, warunkow
obrdébki cieplnej - temperatury i szybkosci ogrzewania, mate-
rialéw o zréznicowanych wlasciwosciach. Zmienia sie ich
sktad chemiczny - po obrobce cieplnej usieciowanych zywic
w temperaturze 1000°C powstajg amorficzne materiaty o réz-
nych stosunkach ilo$ciowych Si:0 [6-9].

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan in vitro
kompozytow otrzymanych z prekursoréw polisiloksanowych
jako mozliwych, bioaktywnych materiatow implantacyjnych,
przeznaczonych do rekonstrukcji tkanki kostnej. W celu
zapewnienia specyficznych funkcji proponowanego mate-
riatu, kompozyt zbudowany byt z dwéch sktadnikéw - odpo-
wiednie parametry mechaniczne nowego materiatu kom-
pozytowego powinny zapewniac wickna weglowe, a bioak-
tywnosc powinna wynikac z obecnosci wigzan Si-O w amor-
ficznej osnowie kompozytu.

Materiaty i metody

Do otrzymania kompozytow wykorzystano widkna we-
glowe T-300 (Torayca) oraz trzy rodzaje zywic polimetylo-
fenylosiloksanowych L 150 X, L 901 i L 4102 produkcji cze-
skiej (Lucebni zavody, Kolin, Republika Czeska). Zywice
stanowity substraty do wytworzenia osnow kompozytow. Na
podstawie wezesnie] wykonanych badan XRD i FTIR stwier-
dzono, ze produktami obrébki termicznej tych zywic w
1000°C sg amorficzne materialy Si-O-C, rozniace sie sto-
sunkiem Si:0:C [6-9]. Kompozyty o jednokierunkowym
wzmocnieniu (1D) otrzymywano metoda cieklej impregna-
cji. Kompozyty sieciowano i poddawano obrobcee cieplnej w
atmosferze ochronnej argonu w temperaturze 1000°C przez
210 minut (Srednia szybko$¢ grzania 5°C/min). Tak otrzy-
mane kompozyty charakteryzowaly sie porowatoscig otwar-
ta rzedu 20-25%. Stosujgc takie same warunki jak dla kom-
pozytow, obrabiano cieplnie czyste zywice L 901iL 4102. Te
probki nie posiadaty porowato$ci otwartej. Dodatkowo, otrzy-
mano kompozyt wegiel-wegiel (C/C), ktdrego prekursorem
osnowy byta zywica fenolowo-formaldehydowa. Kompozyt C/
C stanowil probke odniesienia.

W celu przeprowadzenia badan w warunkach in vitro,
probki kompozytowe umieszczono w roztworze Ringera
(stosunek masy probki do objetosci roztworu 1/100, tem-
peratura przetrzymywania probek w roztworze 37°C). Ba-
dano zmiany pH roztworéw, w ktérych przetrzymywano
probki kompozytowe, w ciagu 42 dni. Po uptywie 28 tygodni
mierzono ilos¢ uwolnionego krzemu do roztworéw Ringera
z probek kompozytowych i z probek czystej zywicy po ob-
robce cieplnej (metoda ICP). Probki poddano testom biolo-
gicznym - mierzono przezywalnos¢ mysich makrofagow li-
nii J 774 po 7 dniach.

Dyskusja wynikow

Na RYS. 1 przedstawiono zmiany pH roztworéw Ringera
w funkcji czasu.

Wyniki pomiaréw zmian pH dla kompozytow zawieraja-
cych krzem nie przekraczajg zakresu norm ustalonych dla
biomateriatéw (dane pomiarowe wedtug normy powinny
zawierac sig w zakresie pH 4,0-7,0).

Na kolejnym RYS. 2 zestawiono ilosci uwolnionego krze-
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atabout 1450°C. To obtain similar structures containing Si-O
bonds in biomaterial new ways are developed. These meth-
ods depend on the use of polysiloxane precursors. Control-
led heat-treatment of such polymers allows obtaining materi-
als of diverse properties, depending on the kind of used pre-
cursor, conditions of heat-treatment - the temperature and
the heating rate. Upon heat treatment their chemical compo-
sition changes; after heat-treatment of the cured resins to
1000°C the precursor is transformed into amorphous phase
of different quantitative ratios of Si:O [6-9].

In this work preliminary results of in vitro study of
polysiloxane - derived composite materials as possible,
bioactive implant materials, designed to reconstruction of
osseous tissue are shown, In order to assure specific bio-
logical and mechanical functions of the proposed biomate-
rial, the composites consisted of two constituents - suitable
mechanical parameters of new composite materials should
be assured by carbon fibres as reinforcement, whereas
bioactivity should result from the presence of Si-O bonds in
amorphous composite matrix.

Materials and methods

To prepare the unidirectionally reinforced composites

the following components have been used:

- carbon fibres T -300 (Torayca Corp.)

- three types of polysiloxane resins: L 150 X, L 901 and L
4102, producer - Lucebni zavody, Kolin, Czech Republic).
The resins were used as precursors of composite matrices.
- phenol-formaldehyde resin for C/C matrix precursor

Our previous investigations on the structure of the poly-
meric residue during thermal treatment by means of XRD
and FTIR have demonstrated that amorphous phases con-
taining Si-O-C bonds are formed at 1000°C. Depending on
the type of polysiloxane polymer the pyrolysed residues
varied in the Si:O:C ratios [6-9]. In this work the composite
samples were obtained using unidirectional (1D) prepreg
tape technique and liquid impregnation of the resin. The
prepreg were air dried to remove the solvent content. The
sheets cut from the prepreg tape were unidirectionally
stacked in a mold. The stacked layup was cured at 150°C
for 210 minutes under pressure. The cured samples were
then heat-treated to 1000°C in an argon atmosphere at an
average rate of 5°C / min, followed by cooling to room tem-
perature. As a reference material, C/C composites (without
silicon) were prepared by similar method of preparation.
Phenol - formaldehyde resin was applied to prepare the
prepreg tape for C/C composites.

In vitro test was performed using Ringer's solution; the
samples were placed in the solution (volume ratio of the
sample to the solution was 1/100) and kept at 37°C for 42
days. Variations of pH with the time were registered. The
amount of silicon released from the sample to the solution,
measured by IPC method was determined after 28 days.
This test was also performed for pure cured and heat treated
resins (without carbon fibres). Biological test (viability of J
774 line mouse macrophages after 7 days) conformed es-
sentially to the standard tests in vitro for biomaterials.

Discussion of results

The changes of the pH of Ringer's solution in function of
time are shown in FIG. 1.

The pH variations of the silicon - contained composites
do not exceed the range of standards relevant to biomaterials
(the measuring values according to standard should contain
in the range of pH from 4.0 to 7.0).
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RYS. 1. Zmiany pH roztworéw Ringera.
FIG. 1. The pH changes of Ringer's solution.

mu do roztworu Ringera z probek kompozytowych i z probek
czystej zywicy po obrébce cieplnej, po uptywie 28 tygodni.

Jak wida¢ z zamieszczonych diagramow, w przypadku
probek czystej zywicy obrabianej cieplnie, krzem praktycz-
nie nie jest uwalniany do roztworu Ringera. Moze to swiad-
czy¢ o trwalosci tego materialu w badanym roztworze sy-
mulujacym Srodowisko biologiczne. W przypadku probek
kompozytowych krzem jest uwalniany do roztworu w roznych
iloéciach w zaleznosci od rodzaju prekursora polimerowego.
Obecnos¢ krzemu w roztworze moze swiadczy¢ o mozliwej
reakcji chemicznej osnowy kompozytu z jonami zawartymi
w pltynie Ringera. Z drugiej strony, nie mozna tutaj wykluczyc
przechodzenia drobin samej osnowy do roztworu, ktore na-
stepnie identyfikowane sg metodg ICP jako jony krzemu.
Poniewaz nie obserwuje sie reakcji chemicznej krzemu z
pozostatosci po obrébcee termicznej czystego polimeru, bar-
dziej prawdopodobnym mechanizmem przechodzenia krze-
mu do roztworu jest wymywanie z kompozytu czastek osno-
wy. Potwierdzaja to dane dotyczgce porowatosci badanych
kompozytow po obrobcee termicznej. Jak to wynika z zamiesz-
czonych parametrow mikrostrukturalnych udziat porow otwar-
tych w osnowie kompozytowej jest znaczny, w przeciwien-
stwie do czystej zywicy, ktora nie zwiera takich poréw. Po-
nadto same probki kompozytowe charakieryzowaly sie duza
kruchoscia, co powodowato wykruszanie sie drobin w trak-
cie preparatyki.

Na RYSUNKU 3 przedstawiono przezywalnosc makrofa-
gdw mysich w obecnosci prabek kompozytowych.
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RYS. 3. Przezywalnos¢ mysich makrofagow linii J
774 po 7 dniach (doktadnosé +/- 5%).

FIG. 3. Viability of line J 774 mouse macrophage
after 7 days (resolution +/- 5%).

RYS. 2. llo$¢ uwalnianego krzemu do roztworéw
Ringera z prébek:

a) w odniesieniu do objetosé¢ roztworu, b) w
odniesieniu do masy poczatkowej probki
FIG. 2. Silicon concentration in Ringer's solution
released from the samples:
a) referred to volume of solution, b) referred to
initial weight of a sample

The amount of silicon released from the composite sam-
ples and from pure cured resin to Ringer's solution, after 28
weeks immersion are gathered in FIGURE 2. As it indicates
from the diagram, in the case of pure resin - based samples
Ringer's solution is practically free of silicon. This suggests
that the materials studied are resistant in simulated biologi-
cal environment solution. In the case of composite samples
silicon is released to the solution in different quantities de-
pending on kind of polymer precursor. The presence of sili-
con in solution can testify possible chemical reaction of com-
posite matrix with the ions from Ringer's solution. On the
other hand, the process of migration of small particles from
brittle matrix into solution cannot be excluded. Such parti-
cles are identifying as silicon ions by means of ICP method.
Based on these results more probable mechanism is de-
taching debris from porous matrix of composites into solu-
tion than typical chemical reaction of silicon - containing struic-
ture of heat treated composites with Ringer's solution. Such
amechanism is confirmed by the results of porosity of com-
posite samples after thermal processing. Following the meas-
urements of the microstructural parameters gathered above,
the open pore fraction in the composite matrix is significant,
contrary to pure resin that does not contain any open poros-
ity. Moreover, only composite samples are characterized by
high brittleness, which caused crumbling away the particles
in the course of preparative treatment

The viability of the mouse macrophages in presence of
the composite samples is shown in the figure 3. The ob-
tained values of viahility of the cells in presence of silicon -
contained composites are distinctly higher in comparison to
carbon - carbon composite. Because C/C composite is
known to be highly biocompatible, the higher values of cells
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Uzyskane wartosci przezywalnosci komérek dla kompo-
zytow zawierajacych krzem sa wyraznie wyzsze w porow-
naniu do kompozytu wegiel-wegiel. Poniewaz kompozyt C/C
uznawany jest jako materiat o bardzo dobrej biozgodnosci,
wyzsze wyniki przezywalnosci kompozytow otrzymanych z
prekursorow polisiloksanowych moga swiadczyc o potencjal-
nie dobrej tolerancji biologicznej kompozytow wykonanych z
prekursorow polisiloksanowych. Jednakze ich zastosowanie
jako biomateriatow na implanty dla chirurgii kostnej wymaga
dalszych prac nad uzyskaniem kompozytow bardziej zwar-
tych, a takze dalszych badan w warunkach in vitro i in vivo.
Niezbedne jest zastosowanie innych metod wytwarzania
kompozytéw dla uzyskania mniejszej porowatosci probek w
fazie wstepnego formowania, a takze zastosowania techniki
impregnacji porowatej matrycy po procesie obrobki cieplnej.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wstepna ocene materiatow kom-
pozytowych jako potencjalnych biomaterialow dla chirurgii
kostnej. Przeprowadzono ocene tych materiatow w $rodo-
wisku ptynu Ringera i ich wplyw na przezywalno$é¢ makro-
fagéw mysich. Badania wykazaly, Ze materialy te nie zmie-
niajg zasadniczo pH plynu Ringera i spelniajg wymogi nor-
mowe. Badana przezywalnos¢ makrofagow linii J 779 po 7
dniach ksztaltowala sie na poziomie od 68 do 82%, w zalez-
nosci od rodzaju prekursora matrycy kompozytu. Byta ona
wyZzsza niz przezywalnosc dla probek referencyjnych kom-
pozytu C/C, uznawanego jako biozgodny. Ujemng cecha
badanych kompozytéw byt stosunkowo wysoki poziom ste-
zenie krzemu wyplukiwanego z osnowy kompozytowej, co
wskazuje na koniecznos¢ poprawienia metody ich wytwa-
rzania.
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viabilities obtained for polysiloxane - based composites can
testify about potential for their good biological tolerance.
However, their use as the biomaterials for bone surgery
implants requires further investigations to improve their com-
pactness and on further in vitro and in vivo behavior. Devel-
opment of different methods of preparation of such com-
posites regarding their low porosity during preliminary
molding and the use of a method of impregnation of porous
matrix after heat treatment process are also required.

Summary

Preliminary evaluation of composite materials as
potential biomaterials for bone surgery was shown. These
materials were tested in Ringer solution, and their influence
on viability of mouse macrophages was assessed. Investi-
gation has shown, that the materials do not it alter the pH of
Ringer solution and fulfill the requirements for biomaterial
standards. The studied viability of mouse macrophages of
line J 774 after 7 days contact with the samples reached
the level from 68 to 82 %, depending upon the kind of ma-
trix precursor of the composites. This parameter was higher
than viability determined for the reference sample of C/C
composite being biocompatible. The undesirable effect of
the studied composites was high concentration level of sili-
con rinsed-out form the matrix. This disadvantage should
be improved by optimization of palymer infiltration and py-
rolysis processing of porous matrix of composite.
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GENTAMYCYNY

Z NOWEGO KOPOLIMERU
BLOKOWEGO - BADANIA
IV VITRO

Piotr ProwaANS
Kunika CHIRURGH OGOLNES | CHIRURGH RekI PAM w SzczeciNg

Sfowa kluczowe: kopolimer, wszczepy, uwalnia-
nie lekow.

[InZzynieria Biomateriatow 34, (2004), 38-41]

Wstep

Jednym probleméw zwigzanym z wszczepianiem bioma-
teriatow do tkanek cziowieka jest ich zakazenie, Jako za-
bezpieczenie przed tym groznym powikianiem proponuje
sie miedzy innymi polgczenie tworzywa z antybiotykiem,
ktory uwalniajac sie do tkanek istotnie zmniejsza ryzyko
kolonizacji drobnoustrojami. Do profilaktyki wykorzystuje sie
antybiotyki o szerokim spekirum dziatania zabezpieczaja-
ce przed mozliwie duzg iloscig drobnoustrojow [1]. W na-
szym doswiadczeniu wykorzystano gentamycyne z uwagi
na dobrze poznane wiasciwosci fizykochemiczne i farma-
kokinetyczne, a takze dostepny na rynku reagent do ozna-
czania stezenia gentamycyny w plynach. Celem pracy byto
oznaczenie krzywej uwalniania gentamycyny z nowego
kopolimeru blokowego w srodowisku zasadowym obojet-
nym i kwasnym.

Materiat i metoda

Probki multiblokowego poli(alifatyczno/aromatycznego-
estru) (PED) [2] zawierajacego 26% wag. tereftalanu butyle-
nu oraz 74% wag. dimeryzowanego kwasu ttuszczowego w
postaci pateczek dlugosci 10 mm i srednicy 2,5 mm umiesz-
czano na 24 godziny w wodnym roziworze gentamycyny o
stezeniu 40 mgw 1mlitemperaturze 37°C. Nastepnie probki
umieszczano pojedynczo w probowkach zawierajacych Sml
wodnego roztworu 0.9% NaCl buforowanego dopH 6.4, 7,41
9 o temperaturze 37°C. Probowki umieszczano w termosta-
towanej tazni wodnej; clpan water bath shaker typ 357. Z po-
szczegolnych probek pobierano po 100 mikro-l. ptynu po 15
min, 30, 45, 60 90, 120, 240, 720 oraz po 24 h i 48 h. Do-
swiadczenie powtdrzono 3 razy.

Wyniki

RYSUNKI 1-3 przedstawiajg krzywe uwalniania w za-
leznosci od wartosci pH. Z wykonanych pomiarow wynika,
ze juz po 15 minutach dochodzito do szybkiego wzrostu
stezenia gentamycyny. Nastepnie w kolejnych minutach ob-
serwowano niewielki spadek a nastepnie wzrost stezenia,
ktory osiggat wartos¢ maksymalng miedzy 1 a 2 godzing
doswiadczenia. Niewielki spadek stezenia gentamycyny w
$rodowisku zasadowym i obojetnym obserwowano po 24
godzinach, a nastepnie powrot do wczesniejszego steze-
nia w 48 godzinie doswiadczenia. W srodowisku kwasnym
niewielki spadek stezenia gentamycyny obserwowano po 12
godzinach a nastepnie powolny wzrost do wartosci znacz-

RELEASE OF
GENTAMYCIN FROM NEW
COPOLYMER - IN VITRO
STUDY

PioTR PrROWANS

Cuinie oF GeENERAL AND HanD Surcery PomeRraniA
MebpicaL UNIVERSITY IN SZCZECIN

Key words: copolymer, implant, drug release.

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 38-41]

Introduction

Infection is one of the problems in implantation of
biomaterials to the human tissues. As a protection to this
dangerous complication, the idea of connection of the ma-
terial with antibiotic, which diffuses to surrounding tissues
is applied to decrease the risk of microorganisms' coloniza-
tion. A board-spectrum of antibiotics is used in prophylaxis
to protect possibly large number of bacteria [1]. In our re-
search we used gentamycin due to well-known
pharmacocinetic and physicochemical properties and also
easy accessible on market reagent for titration of gentamycin
in body liquids. The aim of the work was to evaluate the
curve of gentamycin release from new block-copolymer in
different pH.

Material and method

Samples of multi-block poly(aliphatic/aromatic-ester) [2]
containing 26 wt% poly(butylene terephthalate) and 74 wt%
dimer fatty acid in form of rods of 10 mm in length and 2,5
mm in diameter were placed for 24 hours in an aqueous
gentamycin solution of concentration of 40mg in 1ml and
temperature 37°C. Then, each single rod was placed in
test tube containing 5ml of aqueous 0.9% NaCl solution
bufferedto pH 6.4, 7.4, and 9.0 in temperature 37°C . Tubes
were placed in water bath shaker type 357. 100 microliter
of liquid was taken from each tube after 15, 30, 45, 60 90,
120, 240, 720 minutes, as well as after 24h and 48 h. Ex-
periments were repeated 3 times.

Results

FIGURES 1-3 show gentamycin release curve in differ-
ent pH. It can be seen from executed measurements, that
gentamycin reaches high concentration already after 15
minutes. Then, in next several minutes small decrease was
observed and then an increase of concentration, achieving
maximum value between 1st and 2nd hour of experiment.
Small decrease of concentration in basic and neutral envi-
ronment (pH 9 and pH 7.4) was observed after 24 hours,
and then it increased to earlier concentration at 48 hour. In
acidic environment (pH 6.4) small decrease of concentra-
tion was observed after 12 hours and then slow rise to con-
siderably high value than in basic and neutral environment.
(FIG.1,2,3).
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nie przekraczajgcych uzyskane w srodowisku zasadowym i
obojetnym. (RYS. 1, 2, 3).

Dyskusja

Uwalnianie antybiotyku z wszczepianych do tkanek bio-
materiatow uzaleznione jest od wielu czynnikow. Struktura
materiatu | budowa chemiczna wplywa na rodzaj wiazan z
antybiotykiem oraz na trwatos¢ polaczenia. Na szybkos¢
uwalniania antybiotyku wplywa takze pH tkanek, dziatanie
enzymow ustrojowych, przeplyw ptynu tkankowego [3, 4, 5,
6]. Do celow klinicznych najbardziej przydatne jest uwal-
nianie antybiotyku ze stalg predkoscig zapewniajgca przez
diugi czas stezenie przewyzszajace minimalne steZzenid
hamujgce (MIC) w bezposrednim sasiedztwie wszczepu.
Zapewnia to efektywna ochrone przed zakazeniem. Gwat-
towne uwalnianie powodujgce zbyt wysokie stezenia anty-
biotykow moga powodowaé uszkadzanie tkanek, hamowa-
nie funkcji komorek odpornosciowych [1]. Analizujac uzy-
skane wyniki mozna wnioskowag, ze gentamycyna uwalnia
sie z kopolimeru gwaltownie w pierwszych minutach. W przy-
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Discussion

Antibiotic release from grafted implant to tissues depends
from many factors. Structure and chemical composition of
biomaterial influences kind of bonds with antibiotic as well
as durability of connection. Various factors influences speed
of antibiotic release including pH of tissues, constitutional
enzymes action or local liquid perfusion [3, 4, 5, 6]. For
medical purposes, the most useful is release of antibiotic
with constant rate assuring stable concentration exciding
minimum inhibitory concentration (MIC) for a long time in
direct surrounding of implant. It assures an effective pro-
tection against infection. Rapid release giving too high con-
centrations of antibiotics can cause damage of tissues, in-
hibition of immune cells [1]. Analyzing results it is possible
to conclude, that gentamycin has violently rapid release in
first minutes. In case pH 7.4 and 9.0 considerable decrease
of concentration was observed after 24 hours, which main-
tained stable in next day. It is possible that decrease of
concentration was caused by aminolysis of bonds in antibi-
otic-polymer complex. Such effect was not observed at pH
6.4 were gentamycin concentration constantly grew up. In
acidic environment we can expect an autocatalytic reac-
tions leading to increase of-COOH groups concentration of
copolymer, which react with NH, groups of gentamycin cre-
ating stable amide bonds. Experiment demonstrates that
low pH could increase release of gentamycin in final stage.
In infected tissues pH drops, therefore an increase of
gentamycin release from copolymer is very attractive prop-
erty. It is necessary to keep in mind, that conditions in vitro
give only guidance for in vivo research. Evaluation of
gentamycin release from implanted copolymer to living tis-
sues demands completing of separate tests on animals.
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padku pH 7,4 i 9 zaobserwowano znaczny spadek stezenia
po 24 godzinach, ktory wyrownywat sie w nastepnej dobie.
By¢ moze spadek stezenia byt spowodowany aminoliza wia-
zan w antybiotyku. Efektu tego nie obserwowano dlapH 6.4 a
stezenie uwolnionej gentamycyny stale wzrastato. W srodo-
wisku kwasnym mozemy spodziewac sie autokatalityczne-
go wzrostu stezenia grup -COOH kopolimeru, ktore dobrze
reagujg z grupami NH, gentamycyny tworzac stabilne ugru-
powania amidowe. Z wykonanego doswiadczenia wynika, ze
niskie pH moze zwiekszac uwalnianie gentamycyny w kon-
cowej fazie. W tkankach objetych infekcjg pH obniza sie, wiec
zwiekszenie uwalniania gentamycyny z kopolimeru jest jak
najbardziej porzadne. Nalezy pamietac, ze warunki in vitro
daja tylko podstawy do okreslenia przebiegu badanych zja-
wisk w organizmie zywym. Ocena uwalniania gentamycyny
z kopolimeru wszczepionego do tkanek wymaga przeprowa-
dzenia oddzielnego doswiadczenia na zwierzetach.
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BIOACTIVE CARBON-CERAMIC COMPOSITES

Jan Chiopek

AGH, University of Science and Technology

Faculty of Materials Science and Ceramics

Department of Biomaterials

Cracow, Poland

Abstract

Bioactive carbon-ceramic composites may constitute a new group of materials that combine
bioactivity of calcium phosphates (HAP, TCP) or bio-glass, and the mechanical properties of
carbon-carbon composites, comparable to those of natural bone tissue. Both mechanical and
biological properties of these composites are affected by the type and the way of introducing
the bioactive particles. The presence of bioactive phases in the examined composites
considerably enhances their ability of bonding with bone tissue, while their mechanical
properties remain at the level typical for carbon-carbon composites. These observations create
good prospects for development of multifunctional implants designated mainly for bone
surgery.

[Engineering of Biomaterials, 34 ,(2004),3-5]

WYTWARZANIE POWLOK HYDROKSYAPATYTU METODA PLD NA
AZOTOWANYCH STOPACH TYTANU

Jerzy Robert Sobiecki*, Waldemar Mroz**, Tadeusz Wierzchon*

*Wydzial Inzynierii Materiatlowej, Politechnika Warszawska ul.Wotoska 141, 02-507
Warszawa

**Instytut Optoelektroniki Wojskowa Akademia Techniczna, ul. Kaliskiego 2, 00-908
Warszawa

Streszczenie

W artykule przedstawiono badania dotyczace wytwarzania warstw kompozytowych typu
azotowana warstwa dyfuzyjna na stopie tytanu i powtoka hydroksyapatytu wytworzona
metoda ablacji laserowej. Stwierdzono, ze temperatura procesu azotowania wplywa na
topografi¢ powierzchni wytworzonej dyfuzyjnej warstwy co moze mie¢ wptyw na
przyczepnos¢ powtoki hydroksyapatytu. Wygrzanie w atmosferze powietrza w temperaturze
600°C powoduje radykalna zmiang topografii powierzchni naniesionej powtoki. Wzrasta
udziat fazy krystalicznej co jest korzystne w stosowaniu tych powlok w implantach kostnych.
[Inzynieria Biomateriatlow, 34,(2004),6-8]

PRODUCTION OF HYDROxYAPATITE COATINGS ON NITRIDED TITANIUM
ALLOYS BY THE PLD METHOD

Jerzy Robert Sobiecki*, Waldemar Mroz**, Tadeusz Wierzchon*

*The Faculty of Materials Science and Engineering Warsaw University of Technology
Woloska 141, 02-507 Warsaw

**The Institute of Optoelectronics Military Technical Academy, Kaliskiego 2, 00-908
Warsaw.

Abstract

The paper presents the investigation relating to the production of composite layers of the type:
nitrided diffusion layer on a titanium alloy and hydroxyapatite coating formed thereon by the
laser ablation method. It has been found that the temperature of the nitriding process affects
the topography of the diffusion layer produced, this having an effect on the adherence of the
hydroxyapatite coating. A prolonged treatment at 600°C in air leads to a marked change in the
topography of the surface of the coating produced. The proportion of the crystalline phase
increases, this being favourable from the viewpoint of the application of these coatings in
bone implants.



[Engineering of Biomaterials, 34,(2004),6-8]

ANALIZA STANU PRZEMIESZCZEN I ODKSZTAL CEN KOSCI PISZCZELOWEJ DLA
ROZNYCH MODELI MATERIALU TKANKI KOSTNEJ

Krzysztof Scigata, Tomasz Nicinski

Zaktad Inzynierii Biomedycznej i Mechaniki Eksperymentalnej, Instytut Konstrukcji i
Eksploatacji Maszyn Politechniki Wroctawskiej

[Inzynieria Biomaterialow, 34,(2004),9-13]

ANALYSIS OF DISPLACEMENT AND STRAIN DISTRIBUTION OF TIBIA BONE FOR
VARIOUS MATERIAL MODELS OF BONE TISSUE

Krzysztof Scigata, Tomasz Nicinski

Division of Biomedical Engineering and Experimental Mechanics, Institute of Machine
Design and Operation

Wroctaw University of Technology

[Engineering of Biomaterials, 34,(2004),9-13]

NOWE POLIESTROWE BIOMATERIALY ELASTOMEROWE
Mirostawa El Fray

Politechnika Szczecinska, Instytut Polimerow, Szczecin
[Inzynieria Biomaterialow, 34,(2004),14-15]

NOVEL POLYESTER ELASTOMERIC BIOMATERIALS
Mirostawa El Fray

Technical University of Szczecin, Polymer Institute, Szczecin
[Engineering of Biomaterials, 34,(2004),14-15]

WPLYW WYPELNIACZY STOMATOLOGICZNYCH MATERIALOW KOMPOZY -
TOWYCH NA ICH NIE-PRZEPUSZCZALNOSC DLA PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO

Joanna Kara$, Lidia Ciotek

Instytut Szkta 1 Ceramiki

[Inzynieria Biomaterialow, 34,(2004),16-18]

EFFECT OF COMPOSITE DENTAL FILLING MATERIALS on THEIR RADIOOPACITY
TO X-RAY RADIATION PROPERTIES

Joanna Karas, Lidia Ciotek

Institute of Glass and Ceramics (ISC), Warsaw

[Engineering of Biomaterials, 34,(2004),16-18]

ZASTOSOWANIE TECH-NIK ANALIZY OBRAZU DO ILOSCIOWEJ OCENY
PRZEBIEGU DEGRADA-CJI POLIURETANOW BIOMEDYCZNYCH

Joanna Ryszkowska, Monika Bil

Politechnika Warszawska, Wydziat Inzynierii Materiatowej

APPLICATION OF IMAGE ANALYSIS TECHNIQUES FOR QUANTIATIVE
ESTIMATION OF DEGRADATION PROCESS OF POLYURETHANES

Joanna Ryszkowska, Monika Bil

Warsaw University of Technology,

Faculty of Material Science and Engineering

[Engineering of Biomaterials, 34,(2004),18-21]

ZASTOSOWANIE ZELU BOGATOPLYTKOWEGO JAKO BIOMATERIALU
STYMULUJACEGO PROCESY REGENERACIJI I REPARACJI TKANEK



Tomasz Bielecki*, Tadeusz Szymon Gazdzik*,

Agata Cieslik-Bielecka**, Tadeusz Cie$lik**

*Katedra i Oddzial Kliniczny Ortopedii,

Slaska Akademia Medyczna, Sosnowiec

**] Katedra i Klinika Chirurgii Szczekowo-Twarzowej, Slaska Akademia Medyczna, Zabrze
Stowa kluczowe: regeneracja tkanki kostnej, surowica bogatoptytkowa, PRP, koncentrat
ptytek krwi, ubytki kostne, zel

APPLICATION OF THE PLATELET RICH PLASMA AS BIOMATERIAL stimulating
TISSUE REGENERATION AND REPARATION PROCESSES

Tomasz Bielecki*, Tadeusz Szymon Gazdzik*,

Agata Cieslik-Bielecka**, Tadeusz Cieslik**

*Department and Clinic of Orthopaedics

Silesian Medical University, Sosnowiec

**] Department and Clinic of Maxillo-Facial Surgery, Silesian Medical University, Zabrze
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[Engineering of Biomaterials, 34,(2004)22-25]

BADANIA ODPORNOSCI KOROZYJNEJ STENTOW WIENCOWYCH Z
UWZGLEDNIENIEM SPECYFIKI UKELADU NACZYN WIENCOWYCH

Z. Paszenda*, J. Tyrlik-Held*, Z. Nawrat**,

J. Zak*** K. Wilczek™****

*Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Politechnika Slaska, ul. Konarskiego
18a, 44-100 Gliwice

**Pracownia Biocybernetyki, Fundacja Rozwoju Kardiochirurgii, ul. Wolnosci 345a , 41-800
Zabrze

***Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska,

ul. Strzody 9, 44-100 Gliwice

##%*Glaskie Centrum Chordb Serca,

Slaska Akademia Medyczna, ul. Szpitalna 2, 41-800 Zabrze

Streszczenie

W pracy zbadano przydatno$¢ warstwy pasywno-weglowej wytworzonej na powierzchni
stentow wiencowych ze stali Cr-Ni-Mo dla potrzeb kardiologii zabiegowej. W szczegdlnos$ci
przeprowadzono badania odpornosci na korozj¢ wzerowa w sposdb uwzgledniajacy technike
implantacji. Przydatno$¢ warstwy oceniano rowniez w warunkach zmiennych cykli obciazen.
Dla potrzeb pracy wykonano stanowisko do badan zme¢czeniowych stentow symulujace pracg
serca. Badania zmgczeniowe prowadzono przez okres 3 miesigcy w srodowisku ptynu
fizjologicznego Tyrode'a z czestotliwoscia 180 cykli na minutg. Po zakonczeniu badan
implanty poddano rowniez ocenie odpornosci korozyjnej. Ponadto zbadano topografig
warstwy weglowej stosujac metode mikroskopii sit atomowych. Uzyskane w pracy wyniki
wskazuja na przydatno$¢ wytworzonej warstwy pasywno-we¢glowej do uszlachetniania
powierzchni stentow wiencowych.

Stowa kluczowe: stenty wiencowe, warstwa pasywno-weglowa, stale Cr-Ni-Mo, badania
korozyjne, badania zmegczeniowe, mikroskopia sit atomowych

[Inzynieria Biomaterialow, 34,(2004)26-33]

CORROSION RESISTANCE INVESTIGATIONS OF CORONARY STENTS WITH
REGARD TO SPECIFICITY OF CORONARY VESSELS SYSTEM

Z. Paszenda*, J. Tyrlik-Held*, Z. Nawrat**, J. Zak*** K. Wilczek****
*Institute of Engineering Materials and Biomaterials, Silesian University of Technology,

ul. Konarskiego 18a, 44-100 Gliwice, Poland



**Biocybernetics Laboratory, Foundation of Cardiac Surgery Development,

ul. Wolnosci 345a, 41-800 Zabrze, Poland

*#*Department of Chemistry, Silesian University of Technology, ul. Strzody 9, 44-100
Gliwice, Poland

*#%* Silesian Centre for Cardiac Diseases, Silesian Medical Academy, ul. Szpitalna 2, 41-800
Zabrze, Poland

Abstract

In the work the usefulness of passive-carbon layer deposited on surface of coronary stents
made from Cr-Ni-Mo steel has been investigated. Particularly, investigations of pitting
corrosion resistance in conditions which are taking into consideration the technique of stents
implantation have been carried out. Usefulness of the layer has also been evaluated in
conditions of changing of cyclic loading. Special device for fatigue tests of the stents was
made for better simulation of heart's work. Fatigue tests were carried out by 3 months in
Tyrode's physiologic solution with frequency of 180 cycles per minute. After finishing that
investigations the corrosion resistance tests of the implants have been additionally performed.
Moreover, the topography of carbon layer by the use of atomic force microscopy method has
been investigated. The obtained results have pointed out on the usefulness of passive-carbon
layer for quality improvement of coronary stents surface.

Keywords: coronary stents, passive-carbon layer, Cr-Ni-Mo steel, corrosion investigations,
fatigue tests, atomic force microscopy

[Engineering of Biomaterials, 34,(2004)26-33]

BADANIA KOMPOZYTOW WEGLOWO-KRZEMOWYCH W WARUNKACH IN
VITRO
Teresa Gumuta, Stanistaw Blazewicz
Akademia Gorniczo-Hutnicza,
Wydzial Inzynierii Materiatlowej 1 Ceramiki
Katedra Biomateriatow, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
Streszczenie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan wlasciwosci biologicznych
kompozytoéw otrzymanych z prekursorow polimerowych, jako mozliwych materiatlow
implantacyjnych. Probki kompozytowe otrzymano z zywic polisiloksanowych i widkien
weglowych. Probki nastgpnie sieciowano i obrabiano cieplnie w temperaturze 10000C w
atmosferze ochronnej argonu. Tak otrzymane probki przetrzymywano w plynie Ringera 1
przez okres 6 tygodni badano zmiany pH, a po 28 tygodniach mierzono ilo$¢ uwalnianego
krzemu do ptynu Ringera. Probki poddano testom biologicznym polegajacym na pomiarze
przezywalno$¢ mysich makrofagow linii J 774 w obecnosci probek kompozytowych.
Kompozyt wegiel-wegiel stanowil probk¢ odniesienia. Wyniki pomiaréw zmian pH dla
kompozytoéw zawierajacych w osnowie zwiazek z uktadu Si-O-C nie przekraczaja zakresu
norm ustalonych dla biomateriatéw, a uzyskane wyniki przezywalno$ci mysich makrofagow
sa wyzsze dla tych kompozytow, w porownaniu do kompozytu wegiel-wegiel.
Stowa kluczowe: polisiloksany, prekursory ceramiczne, kompozyty weglowo-ceramiczne, Si-
O-C, badania in vitro
[Inzynieria Biomaterialow, 34,(2004),34-37]
IN VITRO STUDY OF CARBON -SILICON COMPOSITES
Teresa Gumuta, Stanistaw Blazewicz
AGH-University of Science and Technology,
Faculty of Materials Science and Ceramics
Department of Biomaterials,



Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Poland
Abstract

Preliminary results on biological properties of polymer - derived composite materials
as possible materials for implants are presented. The composite samples were obtained from
polysiloxane resin precursors. The samples were cured and heat treated up to10000C in an
inert atmosphere of argon. The prepared in such a way samples were immersed in Ringer's
solution, and pH changes were monitored within the period of 6 weeks, followed by
measurement of Si amount released after 28 weeks. The composites were subject to biological
tests. As references, the carbon - carbon composites were used. These tests involved viability
of J 774 line mouse macrophages in presence of the prepared composites. The results indicate
that the pH variations meet the standards concerning biomaterials, and viability of the mouse
macrophages is higher in comparison to pure C/C composites.
Keywords: polysiloxanes, ceramic precursors, carbon-ceramic composites, Si-O-C, in vitro
studies
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