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Abstract

Zastosowanie supertwardych powfok weglowych
dla poprawy wiasnosci trybologicznych uktadu glow-
ka-panewka endoprotezy stawu biodrowego moze
znacznie wydfuzyc okres pracy endoprotezy. Metody
jonowe (IBSD, IBAD) [1, 2] umozliwiajg formowanie
zfozonych powfok ochronnych o doskonatej adhezji
do podfoza, a poprzez odpowiednig strukture warstwo-
wa powfok formowanych metodami jonowymi mozna
w istotny sposéb zmniejszy¢ naprezenia mechanicz-
ne ukfadu powfoka-podfoze. Wiasnosci biochemicz-
ne i mechaniczne powfok formowanych metodami jo-
nowymi silnie zalezg od przebiegu stabo poznanych
procesow fizycznych zachodzacych w trakcie formo-
wania powlok.Celem niniefszef pracy bylo okreslenie
struktury dwuwarstwowych powtok DLC-SiC oraz
DLC-TiC oraz wstepna ocena ich biozgodnosci w ho-
dowlach makrofagow i fibroblastow. Wielowarstwowe
powtoki formowano dwuwigzkowg metoda IBAD na
powierzchniach pfaskich probek wykonanych ze stali
Iub ze stopu Ti-Al-V. Strukture warstwowag uformowa-
nych powfok badano metodg RBS. Odpornosé koro-
zyjng uformowanych powfok oceniono jako dobra, a
stopien przezywalnosci komérek hodowanych na po-
wierzchni probek byt wysoki.

Stowa kluczowe: Twarde powfoki weglowe, po-
wioki diamentopodobne, weglik krzemu, weglik tyta-
nu, endoprotezy stawu biodrowego, metoda IBAD, me-
foda RBS.

Wstep

Stosowane obecnie endoprotezy stawu biodrowego ule-

gaja uszkodzeniu, miedzy innymi w wyniku zuzycia po-
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Super-hard carbon coatings improve tribological
properties of the head/cup system in the hip joint pros-
theses, and essentially extend their working time. The
ionic methods (IBSD, IBAD) [1, 2] allow obtaining com-
plex protective coatings with perfect adhesion to the
substrate. Mechanical stresses on the substrate-coat-
ing interface can be minimized by applying appropri-
ate layer structures. Biochemical and mechanical prop-
erties of coatings formed by the ionic methods strongly
depend on, not fully understood, physical processes
taking place upon deposition. The objective of this work
was to determine the structure of the double-layer
DLC-SiC and DLC-TiC coatings and to assess their
biocompatibility in the macrophag and fibroblast cul-
tures. The multilayer coatings were formed by a dual-
beam IBAD method on flat surfaces of samples of
stainless steel or Ti-Al-V alloy, and their layer struc-
ture was investigated by the RBS method. The resist-
ance to chemical corrosion turned out good and the
survival rate of cells cultured on the coated surfaces
was high.

Key words: Hard carbon coatings, DLC, SiC, TiC,
hip joint endoprostheses, IBAD, RBS.

Introduction

The routinely used hip joint endoprostheses are prone

to damage, mainly due to wear of surfaces subject to fric-
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wierzchni tracych w ukiadzie gtéwka-panewka protezy. Za-
stosowanie supertwardych powfok weglowych dla poprawy
trybologicznych wtasnosci tego ukiadu moze w istotny spo-
sob wydtuzy¢ okres pracy endoprotezy. Szeroko stosowa-
ne metody typu CVD (Chemical Vapour Deposition) [3] czy
tez PVD (Physical Vapor Deposition) [4] juz obecnie umoz-
liwiajg formowanie supertwardych powiok typu DLC (Dia-
mond-Like Coating), lecz niestety o niezbyt zadawalajgce;
adhezji do zabezpieczanego podtoza. Dodatkowg trudno-
Scig w stosowaniu powlok formowanych metodami CVD/
PVD jest system naprezen mechanicznych pomiedzy po-
wiokg a podiozem, mogacy doprowadzi¢ do uszkodzenia
zabezpieczanego podioza. Konkurencyjne w stosunku do
powyzszych metod sa metody jonowe: IBSD (lon Beam
Sputter Deposition) i IBAD (lon Beam Assisted Deposition),
ktére umozliwiajg formowanie ztozonych powlok ochronnych
o doskonatej adhezji do podtoza. Co wiecej, poprzez odpo-
wiednig strukture warstwowg powtok formowanych meto-
dami jonowymi mozna w istotny sposob zmniejszyc napre-
zenia mechaniczne uktadu powloka-podioze. Niestety wia-
snosci biochemiczne i mechaniczne powtok formowanych
metodami jonowymi silnie zalezg od przebiegu wcigz stabo
poznanych procesow formowania.Celem niniejszej pracy
byto okreslenie struktury jednowarstwowych powtok SiC i
TiC oraz dwuwarstwowych DLC-SIiC i DLC-TIC, a takze
wstepna ocena ich odpornosci korozyjnej i biozgodnosci.
Zarowno jedno- jak i wielowarstwowe powloki formowano
dwuwigzkowg metoda IBAD na powierzchniach ptaskich
prébek wykonanych ze stopu Ti-Al-V lub stali. Przebadano
kilkadziesigt probek, w tym wstepnie 10 prébek typu DLC-
SiC oraz 10 typu DLC-TIC. Strukture warstwowg uformo-
wanych powtok badano metodg detekcji wstecznie rozpro-
szonych natadowanych czastek (RBS). Biozgodnosc oce-
niano obserwujgc przezywalnos¢ komorek w hodowlach ma-
krofagow i fibroblastow umieszczanych na powierzchni ba-
danych materiatow.

tion in the head/cup system. Application of super-hard car-
bon coatings to improve tribological properties of this sys-
tem can significantly extend the working time of
endoprostheses. The widely applied CVD (Chemical Va-
pour Deposition) [3] or PVD (Physical Vapor Depaosition) [4]
methods allow the formation of super-hard DLC (Diamond-
Like Coating) coatings but do not ensure satisfactory adhe-
sion of the coating to the substrate. Another disadvantage
of coatings formed by vapour deposition methods is that
mechanical stressess appearing at the substrate/coating
interface may lead to damages of the protected surface.The
ionic methods, such as IBSD (lon Beam Sputter Deposi-
tion) or IBAD (lon Beam Assisted Deposition) are competi-
tive to the CVD/PVD ones. They allow obtaining complex
protective coatings with excellent adhesion to the substrate.
The mechanical stress on the substrate-coating interface
can be minimized by controlled formation of appropriate layer
structures. Unfortunately, biochemical and mechanical prop-
erties of layers formed by the ionic methods strongly de-
pend on the history of the coating formation process, which
up to now have not been sufficiently investigated. The ob-
jective of this work was to determine the structure of single-
layer SiC and TiC coatings and of double-layer DLC-SiC
and DLC-TIC coatings to assess their corrosion resistance
and biocompatibility. All types of coatings were prepared
by means of the dual-beam IBAD method, on flat surfaces
of samples of the Ti-Al-V alloy or stainless steel. Several
dozens of samples were investigated, among them 10 DLC-
SiC and 10 DLC-TIC ones. The layer structure of coatings
was studied via detection of the back-scattered charged
particles (Rutherford Back-Scattering Spectroscopy).
Biocompatibility was evaluated by observation of the sur-
vival rate of macrophags and fibroblasts cultured on the
surface modified samples.

Preparatyka probek

Probki w postaci krgzkdw o sred-
nicy 20 mm, wycietych ze stali nie-
rdzewnej lub stopu Ti-Al-V, byty
poddawane nastepujacym etapom
obrébki:

a. Wstepna preparatyka powierzch-
ni

- polerowanie mechaniczne (kolej-
no: papier scierny o gradacji 400,
600, 800 i 2000, filc);

- odttuszczanie w myjce ultradzwie-

Sample preparation

All samples were circular plates,
20-mm in diameter, cut from the
stainless steel or Ti-Al-V alloy rods.
Their surface was prepared in the
following way:

a. Pre-treatment of the surface

- mechanical polishing (SiC papers
with grit nos. 400, 600, 800, and
2000, felt);

- ultrasonic degreasing in chloro-
form, acetone, and ethanol, 15 min

kowej (kolejno, po 15 min, w chlo-
roformie, acetonie, etanolu). Po
kazdym myciu ptukanie wodg de-
stylowang i osuszanie na powie-
trzu.

b. Formowanie powlok jednowar-
stwowych (SiC, TiC) metoda IBAD
c. Formowanie zewnetrznej war-
stwy DLC na czesci probek. Meto-
da formowania: dwuwigzkowa me-
toda IBAD.

Zasade dwuwigzkowej metody
IBAD ilustruje RYS. 1. Szczegoly
budowy aparatury i metodyka zo-
staly opisane wczesniej [5].

RYS. 1. Schemat dwuwigzkowej metody
IBAD stosowanej do formowania powiok:
SiC, TiC, SiC-DLC, TiC-DLC.

(1) Podtoze (stal, tytan, stop Ti-Al-V, itp.,
(2) Powloka, (3) Wiazka bombardujgca (np.
jony Ar+ lub C+), (4) Ztozona préobka
rozpylanych substancji (np. C-Si).

FIG. 1. Principle of the dual-beam IBAD
method, applied in the manufacturing of the
SiC, TiC, SiC-DLC, and TiC-DLC coatings.
(1) Substrate (stainless steel, Ti, Ti-Al-V alloy,
etc.), (2) Coating, (3) Bombarding beam (e.g.
Ar+ or C+ ions), (4) Complex sample of the
sputtered material (e.g. C-Si).

in each; washing in each of the or-
ganic solvents was followed by rins-
ing with deionized water and dry-
ing in ambient air.
b. Formation of the single-layer SiC
or TiC coatings by the dual-beam.
IBAD method.
c. Formation of the external DLC
layer on selected samples pre-
pared in the above-described way.
Formation method: dual beam
IBAD.The principle of the dual
beam IBAD is illustrated in FIG.1.
The details were described else-
where [5].
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Rodzaj bombardujacych jonow / Bombarding ions

Energia bombardujacych jonoéw / Energy of the bombarding ions

Gestodé pradu wigzki bombardujacej / Current density of the bombarding beam

TABELA 1. Parametry procesu IBAD.
TABLE 1. Parameters of the IBAD process.

Badanie sktadu i struktury powiok

Do badania sktadu pierwiastkowego oraz struktury war-
stwowej uformowanych powlok zastosowano metode RBS
(Rutherford BackScattering Spectroscopy). Probke z ufor-
mowang powtoka bombardowano wigzka protonéw o ener-
gii 1750 keV, prostopadle lub pod katem 45° do powierzch-

C' or Ar’ Ar

20 keV 20 keV

0.5 pA/em’ 100 pA/cm?

Determination of composition and
structure of coatings
The chemical composition and layer structure of the ob-

tained coatings were studied by means of the Rutherford
Back-Scattering Spectroscopy (RBS). The samples were

ni. Wstecznie rozproszone
protony rejestrowano detekto-
rem czastek o energetycznej
zdolnosci rozdzielczej 15 keV,
umieszczonym pod katem
170°wzgledem wigzki. Dodat-
kowo rejestrowano charakte-
rystyczne promieniowanie X
wzbudzone wigzka protonow.
Detektor Si(Li) o energetycz-
nej zdolnosci rozdzielczej 180
eV, rejestrujgcy promieniowa-
nie X, umieszczano prostopa-

1000 o

dN(E, )/dE, [counts/channel] Log, scale
8

1 b ||'
|

10

Fe,.

bombarded, normally or at
the angle of 45°to the coated
surface, by a proton beam
with the energy of 1750 keV.
The back-scattered protons
- were registered by a particle
detector with energy resolu-
. tion of 15 keV, at the angle of
. 170° relative to the beam axis.
W Additionally, proton-induced
characteristic X-rays were
registered by a Si(Li) detec-
tor, with energy resolution‘of
180 eV, placed perpendicu-

U

T
500 600 700

dle do wiazki bombardujacych
protonow.Przyktadowe widmo
promieniowania X, wzbudzo-

BOO

# Channel

800 1000 t1oa 1200 larly to the proton beam axis.

A representative spectrum of
characteristic X-rays induced

nego wigzkg protondw w prob-
ce stalowej pokrytej powtokg

by the proton beam in a TiC-

TiC przedstawiono na RYS. 2.

Wstepne badania
odpornosci
korozyjnej

Do wstepnej oceny odpor-
nosci korozyjnej powtok ufor-
mowanych na podiozu ze stali
przygotowano dwa roztwory
trawigce:

RYS. 2. Przykltadowe widmo energetyczne promienio-
wania charakterystycznego wzbudzonego wiazka
protonéw o energii 1750 keV w probce stalowej
pokrytej metodg IBAD powioka TiC. Obserwowane
linie KaFe i KbFe pochodzg od podioza (stal).

FIG. 2. A representative energetic spectrum of the
characteristic X-rays induced by the 1750 keV protons
in a stainless steel sample coated with TiC by the IBAD
method. The observed KaFe and KbFe lines are
emitted by the substrate material (steel).

coated stainless steel sam-
ple, is shown in FIG. 2.

Preliminary
study of
corrosion
resistance

The corrosion resistance
of the coated stainless steel

a. Wodny roztwaér NaCl, wagowo 3%;

b. Wodny roztwér: 0.2M CuSO, (10 cm?) + 10% NaCl (5
cm?) + 0.1M HCI (0,4 cm?).

Roztwory nanoszono kroplami na powierzchnie prébek na
czas do 300 sekund, w temperaturze pokojowej. Identycz-
ne ptytki, nie poddawane obrébce jonowej, stuzyly jako od-
nosnik. Po sptukaniu wodg dejonizowang, powierzchnie
probek obserwowano pod mikroskopem optycznym (po-
wiekszenie 100x do 250x).

900060000 0000000000 Q00000 00e®OCORCRODEe®OOOOOPOD

samples was checked at ambient temperature by placing
on their surface a few drops of each of the following solu-
tions:

a. 3 wit% NaCl in water;

b. mixture of 0.2M CuSQO, (10 cm?®) + 10 wt% NaCl (5 cm?)
+ 0.1M HCI (0.4 cm?) in water.

After 300 s the surfaces were rinsed with deionized wa-
ter and observed under the optical microscope (magnifica-
tion 100x to 250x). Uncoated plates of the same material
served as witnesses.

ALO

N

TERI

N

2NV
BI™MA



OW

MATERIAL

Badanie biozgodnosci

Do badan biozgodnosci uformowanych powtok stosowa-
no komorki ludzkich linii komorkowych: makrofagowej U-
937, w stezeniu 5x10° komérek/cm?® w RPMI z 5% FCS (pto-
dowa surowica cieleca) oraz osteoblastycznej Saos2 o ste-
zeniu 3x10* komorek/cm?® w RPMI z 15% FCS. Kazdg prob-
ke zalewano 2 ml zawiesiny komorek w osobnym dotku
ptytki hodowlanej i pozostawiano w inkubatorze hodowla-
nym w temperaturze 37°C w atmosferze 5% CO, + 95%
powietrza. Rownolegle prowadzono hodowle kontrolne. Po
czterech dniach wymieniono podtoze hodowlane, a po 7
dniach oznaczano zywotnosc komorek. Do oznaczania zy-
wotnosci stosowano metode z MTT, ktéra pozwala na po-
miar ekstynkcji barwnika zmetabolizowanego w mitochon-
driach zywych komorek. Przezywalnos¢ okreslano jako pro-
cent zywych komdrek na badanych materiatach w odnie-
sieniu do liczby komorek kontrolnych.

Wyniki

Dla powlok SiC i TiC uformowanych na powierzchni stali
nie stwierdzono zmian pod wpltywem roztworu NaCl, ani
pod wptywem kwasnego roztworu Cu++ (na nieobrobionym
stalowym podtozu jony miedzi ulegaty redukciji). Dla prébek
pokrytych powioka SiC komorki Saos2 wykazaly przezy-
walnosé 93% a komorki U-937 przezywalnos¢ 75%. Dla
probek pokrytych powtokg TiC zaobserwowano przezywal-
nosc¢ 93% Saos2 i 77% U-937.Powyzsze wyniki wskazuja,
ze krotkotrwata odpornos¢ na korozje byla dobra, a zasto-
sowane komorki wykazywaly wysoki stopien przezywalno-
Sci.

Podsumowanie

Dwuwigzkowa metoda IBAD pozwala formowac jedno- i
wielowarstwowe powtoki na stali, tytanie i jego stopach.
Ludzkie komorki hodowane na takich powtokach wykazujg
wysoki stopien przezywalnosci. Bazowym pierwiastkiem
formowanych uktadow moze byc wegiel. Badania wtasno-
sci fizycznych, chemicznych i mechanicznych formowarych
uktadow typu SiC-DLC oraz TiC-DLC beda kontynuowane.

Podziekowania

Autorzy pracy pragna podziekowac magistrantkom: Mo-
nice Lis oraz Bernardecie Rzeczycy za pomoc i udziat w
formowaniu niektorych probek oraz za wstepng analize skia-
du pierwiastkowego formowanych powtok. Prezentowana
praca czesciowo byta finansowana z grantu KBN: 7T08C
01915

Biocompatibility study

The biocompatibility of coatings was tested using human
cells from the following lines: macrophag U-937, 5x10° cells/
cm?®in RPMI with 5% FCS (foetal calf serum), and osteob-
last Saos2, 3x10* cells/cm?® in RPMI with 15% FCS.Each
coated sample was placed in a well of a culture plate, cov-
ered with 2 cc of the cell suspension and incubated at 37°C
in the atmosphere of 5%CO, + 95% air, in the presence of
3 samples of control cells. After 4 days the culture medium
was renewed, and after 7 days the cell viability was checked
by measuring the extinction of the MTT (thiazolyl blue) dye
metabolized in mitochondria of the living cells. The survival
rate was determined by relating the number of cells sur-
vived on the tested coatings to the number of cells survived
in the control samples

Results

The stainless steel samples coated with SiC or TiC re-
mained intact in saline and no change of color was observed
after treating them with an acidic solution containing Cu++
ions (the uncoated samples developed pink color of metal-
lic Cu). For the samples coated with SiC, the percent of the
surviving cells was 93% for Saos2 and 75% for U-937, com-
pared to the control cells. The corresponding values for the
TiC-coated samples were 93% and 77%. In view of the
above results, the corrosion resistance of the obtained coat-
ings can be considered as good, and the survival rate of the
studied cells as high. ’

Summary

The double-beam IBAD method is a powerful mean of
forming single- or multilayer coatings on steel, titanium or
Ti-Al-V alloy. The survival rate of human cells cultured on
such coatings is high. The base element of the formed coat-
ings can be carbon. Studies on physical, chemical, and
mechanical properties of the SiC-DLC and TiC-DLC sys-
tems will be continued.
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Powierzchnie trace stosowanych obecnie endoprotez
stawu biodrowego wykonane sg z wysokoczgsteczkowego
polietylenu - UHMWPE - tworzgcego panewki implantowa-
nych stawow oraz stopu metalowego tworzacego gtowki
endoprotez. Obie te powierzchnie poddawane sa w trakcie
eksploatacji endoprotez silnemu tarciu, w wyniku ktérego
dochodzi do stopniowego $cierania sie elementéw tracych
pofaczonego z uwalnianiem do otaczajacych tkanek drob-
nych czastek zuzywanego materiatu. Stwarza to duze wy-
magania wobec materiatéw uzywanych do produkcji endo-
protez, gdyz zbyt szybkie zuzycie elementéw implantowa-
nej endoprotezy wigze sie z koniecznoscig jej wymiany, co
wymaga przeprowadzenia trudnej i obcigzajacej chorego
operacji rewizyjnej.

Z licznych juz obserwacji wynika, ze zuzycie polietylenu
nie zawsze przebiega w sposob identyczny. Znane sg przy-
padki przedwczesnego zuzycia panewek polietylenowych
prowadzacego do rozleglego wytarcia i platowego odtusz-
czania ich powierzchni nosnych, pekania, a nawet catkowi-
tego rozkawatkowania polietylenu.[6]. Staje sie to powodem
powaznych komplikacji, ktore niwecza dobry wynik opera-
cji i wymagaja wymiany przedwczesnie zuzytych implan-
tow. Obserwowane roznice w szybkosci zuzywania sie pa-
newek palietylenowych sa trudne do wyjasnienia, zwtasz-
cza ze saone niezalezne, ani od czasu uzywania endopro-
tez, ani tez od czynnikdw mogacych wplywaé na wielkosc
obcigzenia endoprotez, takich jak waga i aktywnos¢ fizycz-
na chorych [2].

Powstaje pytanie, czy w przypadkach przedwczesnego i
nadmiernego zuzywania sie panewek polietylenowych, nie-
uzasadnionego dziataniem wylgacznie czynnikéw mecha-
nicznych, nie dochodzi do zmian struktury chemicznej im-
plantowanego materiatu, ktdry staje sie w ten sposéb bar-
dziej podatny na zuzycie mechaniczne.

Aby odpowiedzie¢ na to pytanie, przeprowadzilismy ba-
dania spektrofotometryczne w podczerwieni probek pocho-
dzacych z panewek uzywanych, usunietych ad chorych po
kilkuletnim okresie ich implantacji w organizmie. Uzyskane
wyniki poréwnalismy z wynikami badania probek polietyle-
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The friction surfaces of hip prostheses available today
are produced of ultra-high molecule polyethylene -
UHMWPE, forming the cup and alloy that makes the ball. In
the working conditions both surfaces are exposed to inten-
sive friction which leads to gradual abrasion and wear. As a
result, small particles of foreign material are liberated to the
periprosthetic tissues. The requirements set out for
biomaterials used in the production of hip prostheses are
very high as their premature wear would make it necessary
to replace the endoprosthesis through another difficult sur-
gery, with significant impact on the patient's condition.

Based on numerous observations, it has been stated that
the polyethylene wear is not always identical. In some cases,
the prematurely worn polyethylene cups show extensive
cracks, delaminations, fractures or even total fragmenta-
tion [6]. This leads to serious complications, which thwart
good results of the surgery and make necessary replace-
ment of the prematurely worn implants. Differences ob-
served in the polyethylene wear are not easy to explain, as
they neither depend on the period of use nor on the factors
that may affect the magnitude of load on hip prosthesis such
as weight and physical mobility of patients [2].

A question arises whether in the cases of premature and
excessive wear of the polyethylene cups, which cannot be
explained by exclusively mechanical factors, the chemical
structure of implanted material undergoes changes making
the material more susceptible to mechanical destruction.

To answer the question the authors carried out IR spec-
trophotometric studies of samples collected from the used
polyethylene cups removed from patients after several years
of use. The results of spectophotometric studies on the used
polyethylene samples were compared with those on new
polyethylene cups.

Material and methods

Material was collected from the hip-prosthesis cups made
of ultra-high molecule weight polyethylene (UHMWPE) DIN
58834. Two sets of samples were examined. One set of 8
samples was collected from brand new, unused polyethylene
cups ready for implantation.
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nu pochodzacych z nowych, nieuzywanych dotad panewek
polietylenowych. :

Materiat i metodyka

Materiat do badan pochodzit z polietylenowych panewek
endoprotez stawu biodrowego wykonanych z polietylenu o
bardzo wysokim ciezarze czasteczkowym - UHMWPE-
oznaczonego symbolem DIN 58834.

Badaniu poddano dwie serie probek.

Jedna seria, liczaca 8 probek, pochodzita z nowych, nie
uzywanych jeszcze panewek polietylenowych, przeznaczo-
nych do implantacji.

Druga seria, liczgca rowniez 8 probek, pochodzita z pa-
newek przedwczesnie zuzytych - wytartych, peknietych lub
ztamanych - usunietych od chorych podczas operacji rewi-
zyjnych stawu biodrowego.

Probki, kazda o wadze 70 mg, dostarczone do badan w
postaci skrawkow, scinkow i strozkow byty mieszane w
mozdzierzu z wyprazonym bromkiem potasu i prasowane
pod cisnieniem ok. 200 atmosfer dla uzyskania pastylki.
Nastepnie, probki w postaci pastylek badano za pomoca
spektrofotometru IFS 48 firmy Brucker, uzyskujac ich wid-
ma w podczerwieni.

Wyniki

Woyniki badan spektrofotometrycznych przedstawlono na
zatgczonych rycinach .

Widoczna jest roznica w strukturze chemicznej obydwu
rodzajow panewek polietylenowych w postaci wystepowa-
nia dodatkowego pasma karbonylowego z maksimum przy
liczbie falowej 1714 cm ' w widmie materiatu uzywanego.

The second set of 8 samples was collected from prema-
turely worn, fractured or broken cups, which had been re-
moved from the patients upon re-operation on the hip joint.

Samples, each weighing 70-mg, supplied for examina-
tions as cuttings, chips or abatements, were mixed with dried
potassium bromide and compacted into pellets under the
pressure of about 200 atm.

The samples were then examined with an IFS 48 Brucker
spectrophotometer to obtain the infrared spectrum.

Results

The results of spectrophotometric studies are shown in
FIGS. 1 and 2. The difference in chemical structure of both
polyethylene cups is noticeable as an additional carbonyl
band with the maximum wave number of 1714 cm™ in the
spectrum of the used material. Such a band is not present
in the spectrum of new material collected from unused cups.

Discussion

Polyethylene introduced into the human body, as the el-
ement of an artificial joint, is influenced by certain mechani-
cal factors, and at the same time by biological factors, which
are not yet fully understood [1,2,3,8]. Examination of the
implanted polyethylene cups indicates visible macroscopic
changes, possibly resulting from some chemical changes
within the material [6,7]. This has been confirmed by the
authors of the present study.

The analysis of infrared spectra reveals a distinct differ-
ence in chemical structure of the investigated polyethylene
cups. In the spectrum of the used material the occurrence

" of additional, complex carbonyl band ranging from 1800 to
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UHMWPE.

FIG. 1. IR spectrum of UHMWPE before implantation

Pasmo takie nie istnieje w widmie materiatu nowego, po-
chodzacego z panewek nie uzywanych (RYS.1,2 )

Omowienie

Whprowadzony do organizmu ludzkiego polietylen, jest
jako element sztucznego stawu poddawany dziataniu okre-

eksploatacji endoprotezy stawu biodrowego.

FIG. 2. IR spectrum of UHMWPE after 6 years from
implantation of HIP prosthesis

1600 cm' is observed, corresponding to the stretching vi-
brations of the >C=0 groups, which does not occur in the
spectrum of the unused material.

Based on the literature data [5], selected components of
the carbonyl band have been assigned the following func-
tional groups: 1692-1702 cm'-carboxylic acid (-COOH),
1715-1718 cm™ - ketone (>C=0), 1735-1741 cm™' - alde-
hyde (-CHQ), 1760-1767 cm' - ester (-CO-0) , 1780 - g-
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slonych czynnikéw mechanicznych, a rownoczesnie nara-
zony na dziatanie nie do kofica poznanych czynnikow bio-
logicznych [1,2,3,8]. Obserwacje implantowanych panewek
polietylenowych wykazujg, ze ulegajg one z czasem widocz-
nym zmianom makroskopowym, ktérych przyczyna mogg
by¢ zachodzace w materiale zmiany chemiczne [6,7] . Znaj-
duje to potwierdzenie w przeprowadzonych przez nas ba-
daniach.

Analiza uzyskanych widm IR ukazuje bowiem wyrazng
roznice w strukturze chemicznej obydwu rodzajow pane-
wek polietylenowych. W widmie uzywanego materiatu ob-
serwuje sig mianowicie wystepowanie dodatkowego, zto-
zonego pasma karbonylowego w zakresie od 1800 do 1600,
odpowiadajacego drganiom rozciggajacym grup >C=0.
Pasmo takie nie wystepuje w widmie panewki nie uzywanej
. Na podstawie danych literaturowych [5] poszczegdine skia-
dowe pasma karbonylowego mozna przypisac nastepuja-
cym grupom funkeyjnym: 1692-1702 cm™' - grupa - COOH
(karboksylowa), 1715 - 1718 cm™ - >C=0 (ketonowa), 1735-
1741 ecm™ - CHO (aldehydowa) 1760 - 1767 cm' -CO-0O-
(estrowa), 1780 -g-laktonowa.

Wprawdzie czysty polietylen jest materiatem niezwykle
odpornym na degradacje, jednak ten ktory jest uzywany do
celow medycznych moze posiada¢ w swym sktadzie sub-
stancje sieciujgce lub inne dodatki, powodujace obnizenie
jego stabilnosci chemicznej. Doktadny sktad i preparatyka
materiatu panewek nie jest niestety powszechnie znana,
gdyz stanowi tajemnice producenta. Fakt ten jest powazng
przeszkoda dla prowadzonych badan i utrudnia interpreta-
cjg uzyskanych wynikéw. Niemniej jednak, zmiany w struk-
turze chemicznej implantowanego do organizmu ludzkiego
polietylenu sg wyrazne.

Mozna wiec przypuszczac, ze przyczyng przedwczesne-
go zuzywania sie panewek polietylenowych jest utlenianie i
zwigzana z nim degradacja polimeru Inicjowanie tego pro-
cesu moze nastgpi¢ w trakcie wytwarzania lub sterylizacji
panewki polietylenowej, kiedy tworzy¢ sie mogg pierwotne
makrorodniki polimerowe reagujgce tatwo z tlenem. W wy-
niku kolejnych reakcji z udziatem rodnikéw nadtlenowych,
nadtlenkéw i alkoksyrodnikéw nastepuje utlenienie cza-
steczki polimeru z wytworzeniem makrorodnikow lub alde-
hydow i struktur winylowych. Ta ostatnia reakcja zwigzana
z pekaniem gtéwnego tafncucha polimerowego i degrada-
cjg oksydacyjna, moze byc¢ tez wynikiem odczynowych re-
akciji biologicznych ustroju wokdt implantowanej endopro-
tezy. Degradacja chemiczna materialu moze prowadzi¢ do
obnizenia jego wytrzymatosci mechanicznej i przyspieszaé
proces zuzywania sie panewek polietylenowych.

Whioski

1. W implantowanych do organizmu ludzkiego panewkach
polietylenowych zachodza zmiany w strukturze chemicznej
materiatu.

2. W implantowanym polietylenie tworzg sie potaczenia
karbonylowe, ktérych obecnos¢ potwierdzajg widma IR uzy-
wanych panewek polietylenowych

3. Zmiany struktury chemicznej implantowanego polietyle-
nu moga by¢ przyczyna przedwczesnego zuzycia panewek
w endoprotezach stawu biodrowego.

lactone. Although pure polyethylene is extremely resistant
to degradation, the type used in orthopaedic surgery may
contain some cross-linking substances or other additives
causing a decrease in its chemical stability. Unfortunately
the detailed composition and preparation procedure of the
material used for the cups are not available. These missing
data make the interpretation of results difficult. Neverthe-
less the changes found in the chemical structure of
polyethylene implanted into the human body are very dis-
tinct and it may be assumed that the cause of premature
wear of the polyethylene cups is oxidation and accompany-
ing polymer degradation. These processes may be initiated
upon production or sterilization of the polyethylene cups
when the primary polymer macroradicals are probably
formed which afterwards easily react with oxygen. As a
result of subsequent reactions with the participation of peroxy
radicals, peroxides and alkoxy radicals, oxidation of the
polymer molecule occurs with the formation of macroradicals
or aldehydes and vinyl structures. This process related to
the break-up of the main polymer chain and oxidative deg-
radation, may also be a result of periprosthetic tissue reac-
tions. Chemical degradation of the material may lower its
mechanical strength and accelerate the wear of polyethylene
cup.

Conclusions

1. Polyethylene cups implanted in human body change their
chemical structure.

2. IR spectrophotometric studies of used polyethylene have
revealed additional complex carbonyl band.

3. Changes in the chemical structure of implanted
polyethylene may be the cause of premature wear of the
polyethylene cups in hip prostheses.
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Streszczenie

Celem badan byfa ocena mozliwosci zastosowa-
nia biomikroskopii ultradzwiekowej (UBM) w diagno-
styce oczu z wszczepiong keratoprotezg typu Fiodo-
rowa-Zujewa.

Sfowa kluczowe: keratoproteza, biomikroskopia
ultradzwiekowa, powikfania

Wprowadzenie

Dla wielu pacjentdw z obuoczna $lepota rogowkowa ke-
ratoprotezowanie pozostaje jedyng metodg leczenia i jedy-
ng szansg przywrocenia uzytecznej ostrosci wzroku. Mimo
wprowadzenia nowych modeli keratoprotez, doskonatych
narzedzi chirurgicznych i technik operacyjnych, keratopro-
tezowanie nadal jest metoda ryzykowng, a odlegte wyniki
nie sg satysfakcjonujace (2, 4, 6, 9). Do keratoprotezowa-
nia kwalifikujemy najczesciej bielma pooparzeniowe IV i V
stopnia wedtug Abramowa i gatki po odrzuconym przeszcze-
pie, nie-kwalifikujgce sie do kolejnej keratoplastyki (15). Zty
wglad w przedni i tylny odcinek gatki ocznej, utrudniony
pomiar cisnienia wewnatrzgatkowego w oku z keratoprote-
z3 sprawiajg ze wiele powikian rozpoznawanych jest zbyt
pozno, by zachowac uzyteczna ostros¢ wzroku (1,7-10, 15).

Do najczestszych powikian w oczach z wszczepiong
keratoprotezg mozna zaliczy¢ narastanie nabtonka spojéwki

EYE WITH IMPLANTED
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BIOMICROSCOPY
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Abstract

Objective of the study is to assess the applicaBility
of the ultrasound biomicroscopy (UBM) in diagnosis
of the eyes with the implanted Fiodorov-Zujev's
keratoprosthesis.

Key words: keratoprosthesis, ultrasound biomicro-
scopy, complications

Introduction

For many patients with binocular corneal blindness the
implantation of keratoprosthesis remains the only method
of treatment and the only chance of restoring useful visual
acuity. In spite of development new models of
keratoprosthesis, new surgical instruments and techniques,
the implantation of keratoprosthesis is a risky method and
the distant results are not satisfactory [2,4,6,9]. Cases that
are mostly qualified for the implantation of keratoprosthesis
are leucoma after grade IV and V burns according to the
Abramoyv scale and eyeballs after graft rejection, not quali-
fied for another keratoplasty [15]. Limited insight into the
anterior and posterior segment of the eyeball, and difficult
measurement of intraocular pressure in the eye with the
implanted keratoprosthesis, make that many complications
are recognised too late to preserve the necessary visual
acuity [1,7-10,15].

na przednig powierzchnie cylindra, bto-
ny pozarogowkowe, wnikanie nabton-
ka rogowki i jego penetracje wzdtuz cy-
lindra optycznego, powstanie przetoki
miedzy cylindrem a rogowka, jaskre
witérng, martwice aseptyczng bielma
wokot czesci optycznej keratoprotezy,
scienczenie bielma, zacme wtdrng,
zapalenie wnetrza gatki, zapalenie blo-
ny naczyniowej, odwarstwienie siat-
kowki oraz zanik gatki ocznej (6, 8, 10).

Poniewaz wielu autorow przedsta-
wito doskonate wyniki zastosowania

Among the most frequent compli-
cations of eyes with the implanted
keratoprosthesis the following ones
can be mentioned: growth of the con-
junctiva epithelium on the anterior sur-
face of cylinder, retroprosthetic mem-
branes, penetration of the cornea epi-
thelium along the optical cylinder, for-
mation of fistula between the cornea
and the cylinder, secondary glaucoma,
aseptic necrosis of leucoma around the
optical part of the keratoprosthesis,
thinning of leucoma, secondary cata-

biomikroskopii ultradzwigkowej (UBM)
w diagnostyce choréb przedniego od-
cinka gatki ocznej, postanowilismy
podjac probe wykorzystania i oceny tej
metody w diagnostyce schorzen ga-
tek ocznych z wszczepiong keratopro-
tezg (12-14).

Celem niniejszej pracy byta ocena mozliwosci zastoso-
wania UMB w diagnostyce oczu z wszczepionag keratopro-

teza.

prosthesis.

RYS. 1. Oko z wszczepiong keratopro-

FIG. 1. An eye with implanted kerato-

ract, endophtalmitis, uveitis, retinal de-
tachment and atrophy of the eyeball
[6,8,10]. Since many authors reported
on excellent results of using the ultra-
sound biomicroscopy (UBM) in the di-
agnosis of the diseases in the anterior
segment of the eyeball, we have de-
cided to assess its applicability in diagnosing the diseases
of the eyeballs with the implanted keratoprosthesis [12-14].
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tezg oraz prezentacja najczestszych powikian wystepuja-
cych kilkanascie lat po zabiegu implantacji keratoprotezy
typu Fiodorowa-Zujewa (4-6) (RYS. 1).

Materiat i metodyka

Badaniu poddano 10 gatek ocznych 10 pacjentéw, sied-
miu mezczyzn i trzech kobiet, w wieku od 45 do 60 lat. Od
drugiego etapu keratoprotezowania mineto od 12 do 17 lat
(Srednio 14,9+1,37 roku). Ostro$¢ wzroku wahata sie od
poczucia swiatta z prawidlowg lokalizacjg do 5/16. Przed
podjeciem badania w UBM wykonano badanie ostrosci
wzroku, badanie w lampie szczelinowej, probe oceny dna
oftalmoskopem i badanie tylnego odcinka za pomocg USG.
Biomikroskopie ultradzwiekowa przeprowadzono za pomo-
ca aparatu Humphrey Instrument model 840. Dzieki wyko-
rzystaniu gtowicy wytwarzajacej ultradzwieki o wysokiegj
czestotliwosci (50 MHz), uzyskano obrazy o rozdzielczosci
30 um i wielkosci 5x5 mm. Umozliwilty one obiektywna, przy-
zyciowa oceneg struktur przedniego odcinka gatki ocznej,
ze szczegllnym uwzglednieniem bielma z wszczepiong
keratoproteza. Podczas badania pacjent znajdowat sie w
pozycji lezacej, a jako srodka wypetniajacego kieliszek na-
gatkowy uzyto 2% Metylocelluloze (3, 12-14). Obliczenia
wartosci érednich i odchylenia standardowego badanych
wartosci przeprowadzono za pomocg programu kompute-
rowego ,Statistica”.

Wyniki

Podstawowe badanie okulistyczne wykonywane za po-
mocg lampy szczelinowej wykazalo narastanie spojowki na
przednig powierzchnie cylindra optycznego w jednym przy-
padku, btony pozarogéwkowe w dwoch przypadkach, de-
centracje cylindra optycznego manifestujaca sie niesyme-
trycznym wystawaniem cylindra optycznego przed przed-
nig powierzchnie bielma w trzech przypadkach, jaskre wtdr-
ng w czterech przypadkach i odrzucenie keratoprotezy w
dwach przypadkach.

Badanie UBM pozwolito na przyzyciowe obrazowanie
przedniego odcinka, lokalizacje keratoprotezy i struktur pa-
tologicznych bedacych nastepstwem poznych powiktan po
wszczepieniu keratoprotezy.

Przekroj przez centralng czesé cy-
lindra pozwala na obrazowanie przed-
niej powierzchni i obrysow czesci
optycznej oraz osadzenie czesci no-
snej keratoprotezy. Z powodu duzej
odbijalnosci przedniej powierzchni cy-
lindra optycznego, struktury poza cy-
lindrem sg trudne do interpretacji
(RYS.2). Przy probie wizualizacji tyl-
nej powierzchni cylindra sygnat dzwie-
kowy sygnalizowat zbyt bliskie poto-
zenie koncowki sondy w stosunku do
powierzchni bielma. Udato sie jg zo-
brazowac przy ustawieniu gatki pod
nieznacznym katem w stosunku do

The aim of this work was to assess the applicability of
UBM in the diagnosis of eyes with the implanted
keratoprosthesis and to present the most frequent compli-
cations oceurring a dozen or so years after the implantation
of the Fiodorov-Zujev keratoprosthesis [3-6] (FIG. 1).

Materials and methods

We examined 10 eyeballs of 10 patients, 7 males and 3
females, age of 45- 60. The patients were 12 -17 years
after the second stage of keratoprosthesis implantation
(mean 14.9+ 1.37). The visual acuity ranged from the per-
ception of light with proper localisation to 5/16. Prior to the
examination with UBM, we carried out optometric analysis,
slit lamp observations, inspection of the eye fundus with
ophthalmoscope and of the posterior segment of the eye-
ball by USG. The UBM observations were performed with
the use of Humphrey Instrument, model 840. By applying a
high-frequency ultrasound head (50 MHz) it was possible
to obtain the image resolution of 30 mm and size 5x5 mm.
This enabled an objective intravital evaluation of structures
in the anterior segment of the eyeball, with special consid-
eration of the leucoma with the implanted keratoprosthesis.
Upon examination the patient was in a lying position and
the medium applied to fill the eyecup was 2% methyicellulose
[3,12-14]. The mean values and standard deviations of the
measured values were computed by means of the Statistica
software.

Results

The basic ophthalmologic examination by means of slit
lamp has shown growth of the conjunctiva on the anterior
surface of the optical cylinder in one case, retroprosthetic
membranes in two cases, decentration of the optical cylin-
der manifested by asymmetric protrusion of the cylinder
through the anterior surface of leucoma in three cases, sec-
ondary glaucoma in four cases and rejection of
keratoprosthesis in two cases.

The use of UBM enabled intravital imaging of the ante-
rior segment, localisation of the keratoprosthesis and
pathologic structures being a result of distant complications
after the implantation of keratoprosthesis.

Section across the central part of the cylinder permits

- 5 s e imaging of the anterior surface and

the outline of the optical part as well
| as of the mounting of the
keratoprosthesis. Because of high
reflectance of the anterior surface
of the optical cylinder, the struc-
tures behind the cylinder are diffi-
cult for interpretation (FIG. 2). In the
attempts to visualise the posterior
surface of the cylinder, a sound sig-
nal indicated excessive proximity of
the probe tip relative to the leucoma
surface. Its imaging became pos-
sible when the eyeball was posi-
tioned at a small angle relative to

(B

ptaszczyzny badania. Czes¢ haptycz-
na keratoprotezy jest widoczna w po-
staci linii echa o wysokiej echogenicz-
nosci. W jednym przypadku stwier-
dzono narastanie spojowki na przed-
nig powierzchnie keratoprotezy.
Przednia powierzchnia cylindra
optycznego znajdowata sie w odlegtosci od 0,3 do 1 mm
(srednio 0,5+ +0,25 mm) od przedniej powierzchni bielma.
Tylna powierzchnia cylindra optycznego znajdowata sie od

keratoproteza.
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RYS. 2. UBM gatki z wszczepiong

FIG. 2. UBM of the eye with implanted
keratoprosthesis.

the examined plane. The haptic
part of keratoprosthesis was visible
as an echo line with high
echogeneity. In one case growth of
the conjunctiva epithelium was ob-
served on the anterior surface of
keratoprosthesis. The anterior sur-
face of the optical cylinder was situated at a distance of 0.3-
1 mm (mean 0.5+0.25 mm) from the anterior surface of leu-
coma. The posterior surface of the optical cylinder was lo-
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RYS. 3. Scieficzenie przedniej czesci bielma przed
czescig haptyczna.

RYS. 4. Decentracja czesci optycznej.

FIG. 4. Decentration of keratoprosthesis.
FIG. 3. Thinning of laucoma before the haptic part of

keratoprosthesis.

1,5 do 2 mm (srednio 1,79£0,17 mm) za tylng powierzchnig
bielma.

Zmniejszenie grubosci bielma przed czescig haptyczna
do 1/4 grubosci stwierdzono w dwdch przypadkach, nie to-
warzyszyta temu decentracja czesci optycznej (RYS. 3). W
dwaoch przypadkach wykazano znaczace przemieszczenie
keratoprotezy, ktéremu towarzyszyt spadek ostrosci wzro-
ku do liczenia palcow przed okiem z prawidlowg lokalizacjg
Swiatta (RYS. 4).

Prawie catkowite sptycenie komory przedniej stwierdzo-
no w osmiu gatkach, w dwach bardzo plytkg komore przed-
nia i kat przesaczania 5° i 7° (RYS. 5).

W dwoch przypadkach wykazano dodatkowe echa za
tylng powierzchnig bielma, biorgce poczatek na tylnej po-
wierzchni i ciagngce sie wzdtuz cylindra optycznego w glab
komory przedniej (6, 9) (RYS. 6).

Omowienie

Keratoprotezowanie w dalszym ciagu stanowi ryzykow-
ng metode ze wzgledu na liczne wczesne | pdzne powikia-
nia, ktore w poczatkowym okresie stwarzajg duze trudno-
sci diagnostyczne. W péznym stadium doprowadzajg do

= R R TR IR T WO LR PRTTIEY. o

RYS. 5. Plytka komora i kat przesgczania w oku z

keratoproteza.

cated 1.5-2 mm (mean 1.79+0.17 mm) behind the posterior
surface of leucoma. :

Thinning of leucoma in front of the haptic part down to 1
of the regular thickness was stated in two cases. It was not
accompanied by decentration of the optical part (FIG.3). In
two cases a significant displacement of the keratoprosthesis
was observed, accompanied by lower visual acuity to count-
ing fingers in front of the eye with correct localisation of light
(FIG. 4).

Almost complete shallowing of the anterior chamber was
stated in eight cases and very shallow anterior chamber
with the filtration angle of 5°and 7° in two cases (FIG. 5).

In two cases additional echoes were found behind the
posterior surface of leucoma, originating from the posterior
surface and extending along the optical cylinder inward the
anterior chamber [6,9] (FIG. 6).

Discussion

The implantation of keratoprosthesis is continually con-
sidered as a risky method because of numerous early and
distant complications, which in the initial period are difficult
to recognise. At a later stage they result in a loss of optical

RYS. 6. Tkanka pozarogéwkowa.

FIG. 6. Retroprosthetic tissue.

FIG. 5. Shallow anterior chamber and angle of
filtration in the eye with keratoprosthesis.
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utraty funkcji optycznych gatki. Zastosowanie UBM pozwa-
la na weczesniejsze wykrycie i podjecie leczenia powiktan
po zabiegu keratoprotezowania oraz umozliwia ocene po-
prawnos$ci wykonania zabiegu i trwatosci efektow w okresie
obserwacji. Decentracja czesci optycznej keratoprotezy
moze by¢ spowodowana rozwijajaca sie martwicg aseptycz-
na. Powstaje ona w wyniku zaburzen metabolicznych w
rozwarstwionym bielmie i moze prowadzi¢ do zmniejszenia
przylegania tkanki do keratoprotezy, powstania przetoki i
odrzutu keratoprotezy. Wczesne wykrycie pozwala na
wzmocnienie bielma uszyputowang spojéwka lub materia-
tem z kompozytu weglowo-weglowego pobudzajacego pro-
cesy regeneracji i gojenia oraz umozliwiajgcego przediuze-
nie czasu funkcjonowania keratoprotezy [6,9].

Duze zmiany glebokosci komory przedniej i kata prze-
sgczania, bedace nastepstwem oparzenia, sg przyczyng
rozwoju jaskry wtdrnej, ktdra w oczach keratoprotezowa-
nych moze powodowac nie tylko atrofie nerwu wzrokowe-
go, ale rowniez moze przyspieszy¢ odrzucenie keratopro-
tezy. Czestym powiktaniem po prawidlowo przeprowadzo-
nym zabiegu sg blony poza-rogéwkowe. Blony te powstajg
w wyniku nieswoistej reakcji zapalnej organizmu, ktory sta-
ra sig zmieni¢ mezoproteze w egzo- lub endoproteze przez
wzrost tkanki witknistej przed lub za keratoprotezg. Zasto-
sowanie UBM daje szanse wczesniejszego ich wykrycia,
ustalenia ich pochodzenia i utatwia wybor odpowiednigj
metody terapeutycznej [1,4,10,11].

Whioski

1. Za pomocg badania UBM mozna obrazowaé stan przed-
niego odcinka gatki ocznej i prawidtowos¢ osadzenia kera-
toprotezy.

2. Interpretacja obrazéw UBM w oczach z wszczepiong
keratoprotezg jest utrudniona ze wzgledu na naktadanie sig
obrazu keratoprotezy na echa patologicznie zmienionych
tkanek.

3. Stan komory przedniej i kata przesaczania sktania nas
do traktowania oka po wszczepieniu keratoprotezy jako oka
obcigzonego wysokim ryzykiem rozwoju jaskry wtornej.

4. Badanie UBM umozliwia ujawnienie postepu martwicy
aseptycznej, prowadzacej do odrzucenia keratoprotezy.
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functions of the eyeball. The use of UBM permits earlier
detection and treatment of complications after the
keratoprosthesis implantation and enables evaluation of the
correctness of the surgical treatment and stability of results
during the observation period. Decentration of the optical
part may be caused by the developing aseptic necrosis. It
originates from metabolic disturbances within the
delaminated leucoma and may lead to worse adhesion of
the tissue to keratoprosthesis, formation of fistula and re-
jection of keratoprosthesis. Early diagnosis allows strength-
ening of the leucoma with a pedunculated conjunctiva or
with a carbon-carbon composite, which induces the regen-
eration and healing processes and enables extension of
the keratoprosthesis service time [6,9].

Big changes of the anterior chamber depth and of the
filtration angle, being a consequence of burns, are the rea-
son of secondary glaucoma which - in the eyes with im-
planted keratoprosthesis - may not only cause the optic
nerve atrophy but also may accelerate rejection of the
keratoprosthesis. Frequent complications after the correctly
performed surgical treatment are retroprosthetic mem-
branes. These membranes form as a result of non-specific
inflammatory reaction of the organism, which tries to trans-
form the mesoprosthesis into an exoprosthesis or
endoprosthesis by developing a fibrous tissue either in front
of or behind the keratoprosthesis. The use of UBM gives an
opportunity of their earlier detection and establishing their
origin as well as facilitates the choice of proper therapeutic
method [1,4,10,11].

Conclusions

1. UBM enables examination of the state of anterior seg-
ment of the eyeball and of the correctness of
keratoprosthesis mounting.

2. Interpretation of the UBM images of eyes with implanted
keratoprosthesis is difficult because of superposition of the
signals from keratoprosthesis and the echoes from the
pathologic changes of tissues.

3. The state of anterior chamber and filtration angle indi-
cates that the eye with implanted keratoprosthesis is highly
endangered by the development of secondary glaucoma.
4. Examination by UBM enables detection of aseptic necro-
sis development, which leads to the keratoprosthesis rejec-
tion.
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Wstep

Wykonany w latach 1985 -1997 szereg zabiegow opera-
cyjnych na kolanach szpotawych majacych na celu korek-
cje osi mechanicznej konczyny dolnej pozwolit na przesle-
dzenie wynikow wczesnych i odlegtych leczenia przy uzy-
ciu tradycyjnej techniki ostectomii podkolanowej "minus" wg
Coventry.

Celem ponizszej pracy jest ocena kliniczna oraz biome-
chaniczna techniki prowadzenia zabiegu pod katem popra-
wy wynikow leczenia oraz wprowadzenia zmian w propo-
nowanej przez Coventry technice operacyjnej w celu umoz-
liwienia prowadzenia zabiegdw réwniez w przypadku pa-
cjentéw o duzym i bardzo duzym kacie szpotawej deforma-
cji stawu kolanowego. Zakres pracy obejmuje analiza kli-
niczng 107 przypadkow oraz analize stanu naprezen i od-
ksztalcen tkanki kostnej na modelach numerycznych przy
uzyciu metody elementéow skonczonych.

Analiza kliniczna

Z wykonanych w latach 1985-1997 121 osteotomii "mi-
nus" w kolanie szpotawym analizie poddano 107 przypad-
kow z okresem obserwacji nie krotszym niz 12 miesiecy
[61.

Pominieto w materiale analizowanym osteotomie mie-
dzywiezadtowe "minus" wykonane u ludzi mfodych z powo-

du szpotawej deformacji podudzi i kolan bez obecnosci ra-

RYS. 1. Obraz radiologiczny
stawu kolanowego 17-letniej
chorej operowanej osteotomia
walgizugca "minus" wg
Coventry z powodu szpotawe-
go znieksztalcenia osi stawu
kolanowego i przysrodkowego
przemieszczenia osi mechani-
cznej konczyny.

CLINICAL AND
BIOMECHANICAL
ANALYSIS OF MINUS
VALGIZATION
OSTEOTOMY
PERFORMED IN THE
INTERLIGAMENTOUS
SEGMENT OF TIBIAL
BONE

AnDRzE) Pozowskl®, KrzyszToF Scicata™
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Introduction

The early and distant results of treatment by the conven-
tional popliteal minus osteotomy according to Coventry could
be followed on a series of genu varum operations performed
in the period 1985-1997 to correct the mechanical axis of
the lower limb.

The present paper deals with a clinical and biomechanical
evaluation of this surgical technique, aimed at the improve-
ment of the treatment results and modification of the Cov-
entry operative technique in order to enable operating on
patients with a large (and very large) angle of genu varum
deformity. The research covers clinical analysis of 107 cases
and the analysis of stresses and strains in the bone tissue
carried out on numerical models by means of the finite ele-
ment method.

Clinical analysis

Out of 121 genu varum minus osteotomies performed in
the years 1985-1997 a hundred and seven cases, with the
observation period not shorter than 12 months, were se-
lected for the analysis [6].

Interligamentous minus osteotomies performed on young
patients because of varus shanks and knees without any
radiologically detectable degenerative changes (FIG. 1) and

FIG. 1. X-ray image of knee joint
of a 17-year-old female patient
who underwent minus
valgization osteotomy
according to Coventry in order
to correct varus deformity of
knee-joint axis and medial
displacement of the limb
mechanical axis.
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* RYS. 2. Obraz radiologiczny stawu kolano-
wego 63 letniej chorej ze znieksztaiceniem
kosci udowej i piszczelowej oraz ekstre-
malnym przysrodkowym przemieszczeniem
osi mechanicznej. Operowana dwuetapowo.

FIG. 2. X-ray image of knee joint of a 63-year-
old female patient with a thigh-bone and tibial
bone deformity and extreme medial dis-
placement of the mechanical axis - operated
on in two stages.

Ponad 30% nadwagi / More than 30% overweight | 51 (47,7%)
30% - 20% nadwagi / 30% - 20% overweight | 23 (21,5%)
20% - 10% nadwagi / 20% - 10% overweight 10 (9,3%)

Mhniej niz 10% nadwagi, norma lub ponizej 23 (21,5%)
Less than 10% overweight, standard weight or below
; RAZEM/TOTAL 107 (100%)

RYS. 5. Waga pacjentow.

FIG. 5. Weight of patients.

diologicznych zmian zwyrodnieniowych (RYS. 1) oraz oste-
otomie wymagajace korekcji na wiecej niz jednym pozio-
mie (RYS. 2).

Dla unikniecia zbytniego rozdrobnienia i tworzenia wielu
grup, ograniczono sie do wynikow uzyskanych w rok po
zabiegu. Z zebranego materiatu wynika, ze pierwszy rok po
zabiegu decyduje o wynikach odlegtych. Powrét deformacii
osi, utrata stabilno$ci, narastanie przykurczu zgieciowego
oraz utrzymujgca sie bolesnosc i uporczywe obrzeki maja
miejsce najczesciej w ciggu kilkunastu miesiecy od zdjecia
unieruchomienia. Ponadto rejestrowane u kilkunastu pacjen-
tow stopniowe zwiekszanie sie kata korekcji prowadzace
do znacznej niezamierzonej hyperkorekcji miato miejsce
rowniez w pierwszych miesigcach po zdjeciu unierucho-
mienia. Wsrod pacjentow kobiety stanowity zdecydowana
wiekszos¢ (RYS. 3). Wiek poddanych zabiegom (RYS. 4).

Zdecydowana wigkszo$¢ chorych przekraczata limit wagi
odpowiedni do ptci i wieku. Dotyczyto to zarowno mezczyzn
jak i kobiet we wszystkich przedziatach wiekowych (RYS.5).

Stopien zaawansowania zmian w kolanach z choroba
zwyrodnieniowg oraz w kolanach z destrukcjg zapalng
przedstawia RYS. 6.

Kolana po zabiegu byly stabilizowane w sposob przed-
stawiony na RYS. 7 i 8.

Razem operowanych kolan

Total number of knee operations

Staw lewy / Left joint
Staw prawy / Right joint

RYS. 3. llos¢ operowanych pacjentow.

FIG. 3. Number of patients who underwent the
operation.
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RYS. 4. Wiek operowanych chorych.

FIG. 4. Age of patients who underwent the
operation.

osteotomies needing correction at more than one level (FIG.
2), were not included in the analysis.

To avoid getting too far into details, the analysis was
limited to the results obtained one year after the operation.
The collected data show that the first year after the opera-
tion determines the distant results. Axis deformation, stabil-
ity loss, increasing flexion contracture as well as persisting
pain and oedema usually return a few months after the fixa-
tion removal. Furthermore, the gradual increase of the cor-
rection angle, leading to considerable unintended
hypercorrection, recorded in a dozen or so patients also
occurred in the first months after the fixation removal. Among
the patients, women constituted a substantial majority (FIG.
3). The age of the surgically treated patients is given in FIG.
4.

The majority of patients (both men and women in all age
groups) were overweight (FIG. 5).

The degrees of degenerative changes and inflammatory
destruction of the knees are given in the FIG. 6.

The knees after the operation were stabilised as shown
in FIGS. 7 and 8.

The overall evaluation of the operations is presented in
FIG. 9.
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Destrukeja w schorzeniach reumatoidalnych, Stopien w skali LDE / Degree on LDE scale
liczba kolan 19 (100%)
Destruction in rheumatoid diseases, 0 ! Il 1 v )

number of knees - 19 (100%) ik i A 2 (10.5%) 9 (47.4%) § (42,1%)

RYS. 6. Stopien zaawansowania zmian zwyrodnieniowych.
FIG. 6. Degree of degenerative changes.

Sposch stabilizacji odlaméw / Way of fixing bone fragments | Liczba kolan / Number of knees
Skobletopatrunek gipsowy (tutor) / Staplestplaster dressing (tutor) 59 (55.1%)
Opatrunek gipsowy (tutor) / Plaster dressing (tutor) 37 (34.6%)
Stabilizacja zewnetrzna klamrowa lub ramowa / 11 (10,3%)
External brace or frame fixation
RAZEM / TOTAL j 107 (100%)

RYS. 7. Stabilizacja odlamow po zabiegu osteotomii.
FIG. 7. Fixation of bone fragments after osteotomy.

RYS. 8. Osteotomia z uzyciem profilowanego skobla ustalajacego odfamy (a), z zewnetrznym opatrunkiem
gipsowym (b) oraz uzyciem zewnetrznej stabilizacji ramowej (c).

FIG. 8. Osteotomy performed using profiled staples to fix bone fragments (a), with external plaster dressing (b)
and with external frame (c).

Oceniane parametry / Assessed parameters Punkty / Points

Os stawu / Axis of joint 0-5

Bal / Pain 0-5
Zakres ruchow / Range of motion ' : 0-5
Wydolnos¢ chodu / Walking efficiency 0-5
Stabilnos¢ kolana / Stability of knee 0-5
RAZEM / TOTAL max. 25

Kryteria oceny / Evaluation criteria . Liczba stawéw / Number of joints

25-21 punkiow / points — wynik bardzo dobry / very good result 23 (21,5%)
20-16 punktéw / points — wynik dobry / good result 45 (42,0%)
15-11 punktow / points — wynik mierny / mediocre result 22 (20,6%)
10-6 punkidw / points — wynik zly / bad result 11 (10,6%)

5 i mniej punktdw / points — wynik bardzo zly / very bad result 6 (5,6%)
RAZEM / TOTAL R ' 107 (100%)

W ogdinej ocenie punktowej wydzielono dodatkowa grupe, w kiérej stan koriczyny po 12 miesiacach od operacji byt gorszy niz przed
zabiegiem. Dotyczyto to wytacznie kolan sklasyfikowanych w IV stopniu schorzenia w skali Appela fub w IV i V stopniu w skali LDE.
Wplyw na to mialy: nawrdt deformacii lub niezamierzona znaczna hyperkorekeja, mnigjszy zakres ruchow, wigksza bolesnosc,
uporczywe obrzeki operowanej koriczyny i zaburzenia neurologiczne w zakresie gatazek nerwu strzatkowego.

An additional group of patients, for whom the condition of the limb 12 months after the operation was worse than before the operation,
was distinguished in the disease classified as the fourth degree on the Appel scale or the fourth and fifth degree on the LDE scale. The
contributing factors were: the recurrence of deformation or considerable unintended hypercorrection, a smaller range of motion, greater
painfulness, persistent edemas of the limb after the operation and neurological disorders within the small branches of the peroneal
nerve.
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RYS. 9. Wyniki zabiegu osteotomii.
FIG. 9. Results of osteotomy.

taczna ocene przeprowadzonych zabiegow przedstawia-
ja tabele na RYS. 9.
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Wykonanie osteotmii korekcyjnej w kolanie szpotawym
daje najlepsze wyniki w | i Il stadium artrozy. Rodzaj oste-
otomii w kolanie szpotawym z zajeciem przedzialu przy-
srodkowego i przedniego oraz niestabilnoscig, musi
uwzgledniac jednoetapowa korekcje osi, odcigzanie prze-
dziatu przedniego i przywrdcenia stabilnosci.

Sposob wykonania osteotomii wraz za biegami dodat-
kowymi w kolanie szpotawym bedacym w |1l stopniu artro-
zy powiktanej wymaga szerokiej indywidualnej analizy.
Osteotomia walgizujgca "minus" z osig obrotu ostectomii
na przys$rodkowej korowce, przy znacznej wysokosci pod-
stawy resekowanego klina z réwnoczesng resekcjg gtowy
strzatki, powoduje powstaniu uskoku. Okreslamy to robo-
czo objawem "wiszacego kiykcia". W zwigzku z tym celem
uniknigcia powstania niekorzystnych czynnikéw nalezato-
by zmienia¢ wzajemne ustawienie odtamow. Hyperkorek-
cyjne ustawienie odlamoéw przy tak wykonanej osteotomii
skutkuje translacjg przysrodkowa i koslawym znieksztatce-
niem osi anatomicznej piszczeli. W zwigzku z tym w sytu-
acji obnizenia gestosci kosci, zagraza to narastaniem hy-
perkorekcji, takiego rozwigzania nalezy unikac.

Pozostawienie utrwalonego przykurczu zgieciowego i
niestabilno$ci prowadzi do nawrotu deformaciji i niweczy cel
zabiegu. Jednoczesne wyciecie klina walgizujgcego z otwar-
ciem z boku i przodu celem zniesienia przykurczu zgiecio-
wego kolana pozostawia zmniejszone pole obcigzenia.
Mozna to wykonac tylko tam, gdzie gestos¢ kosci w obu
kiykciach daje gwarancje sprostania zwiekszonym sitom
nacisku na jednostke powierzchni.

Symulacje numeryczne

W celu uzyskania petniejszego obrazu zachowania sie
kosci piszczelowej w warunkach deformacii szpotawej oraz
po podkolanowe] osteotomii korekeyjnej "minus”, po zakon-
czeniu obserwagji klinicznych przeprowadzono szereg sy-
mulacji numerycznych przy uzyciu metody elementow skon-
czonych [1,2]. Zakres badan obejmowat analize stanu od-
ksztalcen modelu MES kosci piszczelowej zdeformowanej
poddanej obcigzeniu typowemu dla szpotawej deformagciji
konczyny dolnej oraz kosci piszczelowej po korekgji chirur-
gicznej poddanej obcigzeniu fizjologicznemu.

Modele kosci zostaly opracowane na podstawie pomia-
row ksztattu modeli fizycznych kosci piszczelowej i strzat-
kowej. Modele fizyczne kosci zostaty opracowane przez fir-
me Sawbones na podstawie pomiarow rzeczywistych. Po-
miarow ksztattu kosci dokonano przy uzyciu skanowania
ich powierzchni zewnetrznych. Wspétrzedne punktéw po-
tozonych na zewnetrznej powierzchni kosci byly okreslane
na podstawie pomiaru odlegtosci pomiedzy Zrodtem sSwia-
tta spdjnego (diody laserowej) a samg badang powierzch-
nia. Dodatkowo grubo$é tkanki kostnej zbitej dla kosci pisz-
czelowej i strzatkowe] okreslano na podstawie badan to-
mograficznych. Otrzymane w ten sposéb dane dotyczace
wymiarow i ksztattu kosci pozwolity na opracowanie mode-
lu geometrycznego kosci piszczelowej i strzatkowej. Kos¢
ustawiono w pozycji odchylenia na zewnatrz z osig obrotu
na obwodzie, typowego dla deformacji szpotawej osi me-
chanicznej stawu kolanowego. powierzchnie stawowe na-
sady blizszej znajdowaly sie w pozycji poziomej (przebieg
szpary stawowej dla takiej kosci byt horyzontalny). Nastep-
nie model kosci piszczelowej zostat poddany modyfikacji w
celu uzyskania ksztattu nasady blizszej kosci piszczelowej
odpowiadajacego jej deformacji szpotawej. Modyfikacje
prowadzono na drodze zmniejszania odlegtosci pomiedzy
poszczegolnymi przekrojami poprzecznymi modelu kosci
po stronie przysrodkowej i ich oddalaniu po stronie bocz-
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The corrective genu varum osteotomy gives the bestre- ® e @ 2 @ @ @

sults at the first and second stage of arthrosis. The oste-
otomy on genu varum, with the affected medial and ante-
rior compartments and instability, must include one-stage
correction of the axis, relieving of the anterior compartment
and restoration of stability.

The way in which osteotomy should be performed and
the auxiliary procedures for genu varum with the third de-
gree of complicated arthrosis require a thorough analysis in
each case. When the height of the wedge base resected
together with the head of the fibula is considerable, the mi-
nus valgization osteotomy, with the osteotomy rotation axis
on the medial site of the cortical bone, results in a fault -
provisionally referred to as a "hanging condyle" symptom.
Therefore in order to avoid any adverse effects the mutual
position of the bone fragments should be changed. A
hypercorrective position of the bone fragments in this type
of osteotomy results in a medial translation and a valgus
deformation of the anatomic axis of the tibia. As the bone
density decreases a danger of hypercorrection appears,
which means that this solution should be avoided.

If the flexion contracture and the instability are left un-
treated the recurrence of deformation takes place and the
purpose of the operation is lost. Simultaneous resection of
the valgization wedge with the lateral and anterior opening
in order to eliminate the knee flexion contracture leaves a
smaller loading field. This can be done only when the bone
density in both condyles is sufficiently high to withstand the
increased pressures.

Numerical simulations

To gain an insight into the behaviour of the tibia in the
case of varus deformity and after a corrective popliteal mi-
nus osteotomy, clinical observations were followed by nu-
merical simulations with the aid of the finite element method
(FEM) [1,2]. The simulations comprised the analysis of
strains in the FEM model of deformed tibial bone subjected
to loading typical of the varus deformity of the lower limb
and the tibial bone after the surgical correction subjected to
physiological loading.

Models of the bones were developed on the basis of
shape measurements of physical models (Sawbones mod-
els based on actual measurements) of the tibial bone and
the calf bone. The shape measurements were taken by
scanning the outer surfaces of the bones. The co-ordinates
of paints on the outer surface were determined by measur-
ing the distance between the coherent-light source (a laser
diode) and the examined surface. In addition, the thickness
of the compact bone tissue for the tibia and the fibula was
determined by tomography. The obtained data on the di-
mensions and shape of the bones were used to develop
geometrical models of the tibia and the fibula. The bones
were positioned as deviated outward with the rotation axis
at the circumference - a position characteristic of the varus
deformation of the knee-joint mechanical axis. The articular
surfaces of the proximal epiphysis were positioned horizon-
tally (the articular space extended horizontally). Then the
tibial bone model was modified so that the shape of the
proximal epiphysis of the tibial bone conformed to its varus
deformity. The modification consisted in reducing the dis-
tance between the particular transverse cross-sections of
the bone model in the medial part and increasing the dis-
tance between them in the lateral part. In this way the posi-
tion of the articular surfaces relative to the shaft was
changed. The obtained shape of the tibial bone conformed
to the varus deformity for an increasing medial condyle de-
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nej. Uzyskano w ten sposéb zmiane potozenia powierzchni
18 stawowych wzgledem trzonu kosci. Tak uzyskany ksztat
kosci piszczelowej odpowiada deformacii szpotawej zacho-

fect (collapsing trabecular bone structure) as a result of
overloading when the functional adaptability of the osteo-

vl nia ligamentous system had been exhausted (FIG. 10). The

)

(n]

dzacej przy powstawaniu

model of the calf bone was

ubytku ktykcia przysrodko-
wego (zapadanie sie
struktury kosci beleczko-
wej) pod wplywem prze-
cigzenia przy wyczerpaniu
sig zdolnosci do adaptaciji
funkcjonalnej ukladu kost-
no - wiezadtowego (rys.
10). Model kosci strzatko-
wej nie ulegat w tym wy-
padku zadnym modyfika-
cjom.

Tak uzyskane modele
geometryczne kosci byty
dyskretyzowane na siatke
elementéw konczonych
przy uzyciu przestrzen-
nych, elementéw brylo-
wych typu TETRA, o 10

not modified in this case.

The geometrical mod-
els obtained in this way
were discretised using a
finite element grid made of
TETRA solid elements
with 10 nodes and three
degrees of freedom in
each node. Two groups of
such elements, having dif-
ferent mechanical proper-
ties corresponding to
those of respectively com-
pact bone tissue and
spongy bone tissue, were
used. In addition, the lin-
ear finite elements of the
strand type with two nodes
and three degrees of free-

weztach oraz trzech stop-
niach swobody w kazdym
wezle. Zastosowano dwie
grupy elementow tego
typu o roznych wiasno-
sciach mechanicznych bone.

odpowiadajacych tkance

kostnej zbitej oraz tkance

kostnej gabczastej. Aby uzyskac trwate potaczenie pomie-
dzy koscig piszczelowa i strzatkowa, ktdre w rzeczywistym
kompleksie kosci podudzia wystepuje w postaci wigzozro-
stéw w okolicy obu nasad kosci strzatkowej oraz btony mie-
dzykostnej taczacej trzony kosci piszczelowej i strzatkowej,
zastosowano dodatkowo elementy skoriczone liniowe, typu
ciegnowego, o dwdch weztach i trzech stopniach swobody.
Zastosowano dwa rodzaje elementéw ciegnowych o cha-
rakterystykach "tension only" oraz "compression only”, co
oznacza, ze pierwsza grupa elementow oddziatywata na
pozostatg czes¢ modelu jedynie w sytuacii kiedy byly one
rozcigganie, natomiast druga w sytuacji kiedy byly one $ci-
skane. Druga grupa elementéw wystepowata jedynie w cze-

Zdeformowanej.

RYS.10. Model geometryczny i dyskretny kosci piszczelowej

FiG.10. Geometrical and discrete model of deformed tibial

dom were used to model
the permanent junction
between the tibial bone
and the calf bone. In the
actual complex of shank
bones it has the form of
syndesmoses in the re-
gion of two epiphyses of
the fibula and the interosseous membrane joining the shaft
of the tibia and that of the fibula. Two types of strand ele-
ments: with "tension only" and "compression only" charac-
teristics were used. This means that the former elements
acted on the other part of the model only when they were
subjected to tension, whereas the latter did so when they
were subjected to compression. The latter elements oc-
curred only in the part of the model corresponding to the
syndesmoses and represented only the contact interaction
of the bone surfaces when pressed against each other.
Then simulations were made for the model representing
the effects of the mechanical axis correction. To obtain this
model, virtual correction was performed. The model of va-

$ci modelu odpowiadaja-
cej wiezozrostom kosci i
stuzyta do odwzorowania
jedynie oddziatywanie
kontaktowego powierzch-
ni kosci w przypadku do-
ciskanie ich pod wplywem
dziatajgcych sit.

Drugi etap symulacji
numerycznej prowadzono
na modelu kosci symulu-
jacym wyniki korekcji ope-
racyjnej osi mechanicznej.
Aby uzyskac¢ model tej ko-
sci przeprowadzono "wir-
tualny zabieg korekcyjny"
Model kosci piszczelowej
szpotawej zostat przecie-
ty na wysokosci poziomie
srodka odcinka pomiedzy

rus tibial bone was sec-
tioned - in the middle of
the distance between the
tibial tuberosity and the ar-
ticular surfaces - by two
planes deviating from the
level by an angle being
half that of the tibial-bone
outward deviation. One
plane was situated above
and the other below the
top of the fibula head. The
obtained wedge whose
divergence angle was
equal to the bone devia-
tion was subsequently re-
moved from the model
and the gap was closed by
bringing the bone frag-
ments closer together

guzowatoscig piszczeli a

(FIG.11). Also the fibula

RYS.11. Model geometryczny i dyskretny kosci piszczelowej
po korekcji chirurgicznej.

was sectioned at the level
of the tibial bone oste-
otomy. The obtained bone
models were discretised
with the same types of el-

powierzchniami stawowy-
mi za pomoca dwoch
ptaszczyzn odchylonych
od poziomu o kat rowny
potowie kata odchylenia

FIG.11. Geometrical and discrete model of tibial bone after
surgical correction.
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kosci piszczelowej na zewnatrz, przy czym jedna z plasz-
czyzn przebiegata powyzej szczytu glowy strzatki a druga
ponizej. Uzyskany w ten sposob klin o kacie rozwarcia row-
nym katowi odchylenia kosci zostat nastepnie usuniety z
modelu a powstatg szpare zamknieta zblizajac odtamy
(RYS. 11). Rowniez strzalka zostata przecigta na poziomie
przeciecia dolnej ptaszczyzny klina kostnego resekowane-
go z kosci piszczelowej z jej powierzchnig boczna. Podob-
nie jak w poprzednim przypadku uzyskane modele geome-
tryczne kosci poddano dyskretyzacji przy uzyciu tych sa-
mych typow elementow jak dla kosci szpotawej. Jedyna
roznica pomiedzy modelami z etapu pierwszego i drugie-
go, jesli chodzi o siatke elementéw skonczonych polegata
na braku odwzorowania w modelu kosci po korekcji gérne-
go wiezozrostu pomiedzy koscig piszczelowa i strzatkowa,
ktory w trakcie rzeczywistego zabiegu osteotomii podkola-
nowej "minus" jest rowniez resekowany.

Opracowane w ten sposob modele MES kosci piszcze-
lowej i strzatkowe] stanowily podstawe przeprowadzenia
symulacji zachowania kosci pod wptywem obcigzen me-
chanicznych.

Warunki brzegowe jakie okreslono dla przeprowadzenia
obliczen to wtasnosci mechaniczne tkanek wystepujacych

ements as in the case of the varus bone. The only differ-
ence now was that the upper tibiofibular syndesmosis, also
resected in a real popliteal minus osteotomy, was not rep-
resented in the model of the bone after the correction.

The FEM models of the tibia and the fibula were used as
bases for the simulation of bone behaviour under mechani-
cal loads.

The boundary conditions used for the computations were
the mechanical properties of tissues occurring in the model
and the distribution and values of the mechanical loads. It
was assumed that the characteristics of all the materials in
the models (compact bone tissue, spongy bone tissue, in-
terosseous membrane fibres and syndesmosis fibres) were
linear-elastic and that the materials were homogenous. In
reality, the mechanical characteristics of both bone tissue
and soft tissues are non-linear because of their complex
structure. Nevertheless since the range of loads to which
the models were subjected in the simulation corresponded
to that of physiological loads, it could be assumed that the
bone tissue would be deformed in the elastic range. Upon
loading also the soft tissue fibres were in a physiological
tension range corresponding to the first of the straight lines
approximating the mechanical characteristic of the soft tis-

Wspolezynnik Poissona v / Poisson's ratio v

Modul Young’a E / Young's modulus E |
[MPa]

Material / Material

4K 0s¢ zbita (piszezel) / Compact bone(tibia) 18600

4 Tkanka miekka (takotki) / Soft tissue(menisci) 130

RYS. 12. Wiasnosci mechaniczne tkanek odwzorowanych w modelu.
FIG. 12. Mechanical properties of the model tissues.

w modelu oraz rozkiad i wartosci ob-
cigzen mechanicznych. Zdecydowano, F
ze wszystkie materiaty wystepujgce w 1

sues. The bone tissue has strongly di-
rectional properties (for long bones de-
fined as transversal orthothropy) but in

modelach (tkanka kostna zbita, tkan- 2 the considered case, the bone was de-
ka kostna ggbczasta, wiokna btony - scribed as an isotropic body with con-
miedzykostnej oraz wiokna wiezozro- y F3 stant mechanical properties in its entire
stow kostnych) posiadaja charaktery- i T~ volume. The values of the mechanical
styke liniowo-sprezystg i sg materiata- _ = :,H: _ properties, e.g. the modulus of elastic-
mi jednorodnymi. W rzeczywistosci S l“} Tk ity and Poisson's ratio, were assumed
zarowno tkanka kostna jak i tkanki ' Ly on the basis of the data reported in the
miekkie charakteryzuja sie nieliniowy- i ! - literature [2] and they are given in FIG.
mi przebiegami charakterystyk mecha- = ==} 12.

nicznych, co wynika z ich ztozonej bu-
dowy. Poniewaz jednak zakres obcia-
zen jakim poddawano modele w trak-
cie symulacji odpowiadat obcigzeniom
fizjologicznym, mozliwe bylo przyjecie,
ze tkanka kostna bedzie odksztaicana

The load acting on numerical mod-
7 els resulted from the interaction between
B the thighbone articular surfaces and the
— triangle muscles of the pelvis. The val-
[ ues and distribution of forces were cal-
L culated from the Maquet model [4] for

w zakresie sprezystym. Jesli chodzi o
wiokna tkanek miekkich to w trakcie
obcigzania znajdowaly sie one réwniez
w zakresie napiecia fizjologicznego
odpowiadajacego pierwszej z prostych
przyblizajacych charakterystyke me-
chaniczng tkanek miekkich. Tkanka
kostna charakteryzuje sie réwniez sil-
nie kierunkowymi witasnosciami (defi-
niowanymi dla kosci diugich jako ortotropia transwersalna),
jednakze w prezentowanej pracy kosc¢ zostata opisana w
modelach jako cialo izotropowe o statych wiasnosciach
mechanicznych w catej objetosci. Wartosci wtasnosci me-
chanicznych takich jak modut sprezystosci oraz wspotczyn-
nik Poissona zostaty dobrane na podstawie doniesien w
literaturze [2] i zostaly podane w tabeli na RYS. 12.

cych.
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RYS. 13. Obciazenie stawu kolano-
wego oraz wartosci sil obciazaja-

FIG. 13. Loading of the knee joint and
values of loading forces.

asymmetric standing on one lower limb
(FIG. 13).

Results of simulations

The calculations were performed us-
ing the Ansys 5.6 software package. The
results are shown in FIGS 14 and 15.
Major differences between the strain state of the varus tibial
bone and of the bone after the surgical correction become
apparent. : }

The concentration of strains under the medial condyle
has disappeared. The largest deformations in the bone af-
ter the correction occur in its central part - due to the high
deformability of the spongy tissue concentrated in the cen-
tral part of the epiphysis. Also the concentration of strains
in the posterior part of the epiphysis has diminished after
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RYS. 14. Rozkiad odksztalcen zarejestrowany dla kosci piszczelowej szpotawej.

FIG. 14, Strain distribution recorded for varus tibial bone.
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RYS. 15. Rozklad odksztatcen zarejestrowany dla kosci piszczelowej po korekciji.

FIG. 15. Strain distribution recorded for tibial bone after correction.

Obciazenie jakiemu zostaty poddane modele numerycz-
ne wynikato z oddziatywania powierzchni stawowych kosci
udowej oraz aktywnosci miesni trojkata miedniczego. Za-
rowno wartosci jak i rozklad sit zostaty obliczone na pod-
stawie modelu Maquet'a [4] dla sytuacji niesymetrycznego
stania na jednej konczynie dolnegj (RYS. 13).

Wyniki symulacji

Obliczenia realizowano przy uzyciu pakietu Ansys 5.6,
Wyniki obliczer) prezentujg RYS. 14-15. Wyniki analizy
wskazujg na zasadnicze roznice pomiedzy stanem odksztal-
cen dla kosci piszczelowej szpotawej oraz kosci po korekgji
chirurgiczne].

Widoczna w kosci szpotawe] koncentracja pod kiykciem
przysrodkowym zostata zniwelowana. Najwieksze odksztal-
cenia w kosci po korekcji wystepuja w jej czesci centralnej
co jest zrozumiate ze wzgledu na duza odksztatcalnosé tkan-
ki gabczastej koncentrujacej sie wiasnie w centralnej cze-
sci nasady. Rowniez koncentracja powstajaca w tylnej cze-
$ci nasady zanika w kosci po korekeji chirurgicznej. Kon-
centracja ta jest spowodowana gtéwnie nierownomiernym
obcigzeniem kiykci kosci piszczelowej w sytuacji szpota-
wej (kiykie¢ boczny jest catkowicie odcigzony). Ten typ ob-
ciazenia powoduje przede wszystkim znaczne odksztalce-
nia rotujgce nasade kosci piszczelowej co zostato wykaza-
ne w poprzednich badaniach [3,5]. Po korekcji ten typ ob-
cigzen przechodzi w obcigzenie rownomierne co rownocze-

the surgical correction. It is mainly due to the nonuniform
loading of the tibial bone condyles in the varus situation
(the lateral condyle is totally relieved). This type of loading
causes considerable deformations that cause rotation of the
tibial bone epiphysis, observed in the previous studies [3,
5]. After the correction the loading becomes uniform which
brings about changes in the strain state in the posterior part
of bone epiphysis.

Conclusion

The clinical analysis and the biomechanical analysis have
shown that in the case of large deformation of the knee joint
the popliteal minus osteotomy performed according to the
classic Coventry technique leads to the effect provisionally
referred to as the "hanging condyle" symptom and to the
concentration of stresses and strains in the bone tissue of
the outer compartment. Both the clinical analysis of the treat-
ment results and the analysis of the stress?and-strain state
in the bone tissue show that much better clinical results and
favourable changes in the stress-and-strain ‘state are ob-
tained by correcting the mechanical axis through an oste-
otomy. But close examination of the stress-and-strain state
in the bone reveals that this operative technique can be
further improved by introducing certain modifications (e.g.
shifting the circumferential bone fragment outward in order
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$nie powoduje zmiang stanu odksztalcenn w tylnej czesci
nasady kosci.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza kliniczna i biomechaniczna
wskazuja, ze wykonanie operacji osteotomii podkolanowej
"minus" klasyczng technikg Coventry w przypadku duzego
stopnia szpotawej deformacji stawu kolanowego prowadzi
do powstania efektu, nazwanego roboczo efektem "wisza-
cego kiykcia" oraz powstania koncentracji naprezen i od-
ksztalcenn w tkance kostnej przedziatu zewnetrznego. Za-
rowno analiza kliniczna wynikow leczenia jak i analiza sta-
nu naprezen i odksztalcen tkanki kostnej pozwalaja stwier-
dzic, ze korekcja osi mechanicznej przy pomocy osteotomii
daje wyrazna poprawe wynikow klinicznych, jak i korzystng
zmiane stanu naprezen i odksztatcen. Jednakze szczego-
towa analiza stanu naprezen i odksztatcen kosci pozwala
jednoczesnie na stwierdzenie iz mozliwa jest dalsza ewo-
lucja techniki operacyjnej poprzez wprowadzenie dodatko-
wych jej modyfikacji (jak np. przesuniecie odtamu obwodo-
wego zewnetrznie celem zniesienia objawou "wiszgcego
ktykcia" i uzyskania fizjologicznego rozktadu obcigzen).

to eliminate the "hanging condyle" symptom and obtain the
physiological distribution of loads).
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Streszczenie

Praca niniejsza obejmuje wyniki badan nad opra-
cowaniem nowego biomateriafu kompozytowego z
zastosowaniem w operacjach rekonstrukcyjnych krta-
ni. Do wykonania kompozytu wybrano biozgodne
sktadniki, a mianowicie polisulfon i wickna weglowe.
Opracowano trzy materialy warstwowe o zréznicowa-
nej budowie powierzchni i roznych wtasciwosciach
mechanicznych, sposréd ktérych wybrano jeden i
poddano go ocenie stosujgc spektroskopie w podczer-
wieni FTIR oraz mikroskopie skaningowa. Przydatnosc
tego materiatu zweryfikowaly badania na zwierzetach
doswiadczalnych.

Wprowadzenie

W ostatnich latach w literaturze z zakresu laryngologii
dominuje problem wzrostu zachorowan w obrebie krtani.
Obejmuje on chorych ze zdiagnozowanym rakiem krtani, a
takze pacjentow z urazami mechanicznymi tego narzgdu
spowodowanymi wypadkami komunikacyjnymi. W obu przy-
padkach wymagane jest leczenie operacyjne zazwyczaj
potaczone z rekonstrukcjg uszkodzonych tkanek, przy wy-
korzystaniu przeszczepu tkanek wlasnych pacjenta. Zasto-
sowanie tej metody nie zawsze jest mozliwe, a ponadto
powoduje dodatkowe okaleczenie w miejscu pobrania. Dy-
namiczny rozwadj w dziedzinie materiatow stuzacych rekon-
strukcji, a wraz z nimi rozwoj technik operacyjnych stwo-
rzyty szanse odbudowy chorych lub uszkodzonych narza-
dow przy wykorzystaniu biomateriatow.

Ztozonos¢ budowy i funkcji jakie petni krtan, stawia wy-
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MarTA BraZzewicz, Stanistaw Beazewicz, Bozena KoNIECZNA,
EizeieTa Pamuta

DEPARTMENT OF ADVANCED CERAMICS
University oF Mining aND METALLURGY, CRACOW

Abstract

This paper presents the results of investigations
aimed at the development of a new composite bioma-
terial for the reconstructive surgery of larynx. The com-
posite has been designed from biocompatible com-
ponents, namely polysuiphone and carbon fibres.
Three materials have been elaborated, all with a lay-
ered structure, differing in surface composition and in
mechanical properties. One of them has been selected
for the evaluation by means of FTIR spectroscopy and
scanning electron microscopy. The usefulness of this
material has been tested on experimental animals.

Introduction

An increasing number of larynx diseases has become a
dominating problem in the laryngolagical literature during
the last years. This refers to patients with the established
diagnosis of larynx cancer and the patients with mechani-
cal injuries of this organ as a result of road accidents. In
both cases surgical treatment is necessary, and often in-
volves the reconstruction of damaged tissues by means of
allogenic grafts. This method is not always feasible; moreo-
ver it causes additional mutilation in the donor site. The
dynamic development of materials for reconstructive sur-
gery and accompanying progress in operation techniques
have created new possibilities of reconstructing the diseased
or injured organs with biomaterials.

Complexity of structure and functions of the larynx make
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sokie wymagania materiatowi, ktéry mogtby by¢ wykorzy-
stany do rekonstrukcji tego narzadu. Wymagania te obej-
mujg uzyskanie odpowiednich wiasciwosci mechanicznych
oraz korzystnej budowy powierzchni, ktéra spowoduje po-
zgdane zachowanie biomateriatu w $rodowisku Zywego or-
ganizmu. Pod wzgledem wiasciwosci mechanicznych po-
winien by¢ to materiat zachowujacy swoj ksztatt, a jedno-
czesnie sprezysty i odporny na kruszenie tamanie, gdyz
miejscem jego implantacji s3 drogi oddechowe. Powinien
on réwniez charakteryzowac si¢ odpornoscig na zmiany
temperatury pod wptywem ciepla czy zmiennych obcigzen
mechanicznych. W $rodowisku zywego organizmu mate-
riat ten nie powinien ulega¢ biodegradacji, badz zmianom
zachodzacym w tym materiale powinna towarzyszy¢ jego
przebudowa potgczona z napetzaniem i wnikaniem tkanki
krtani w mikropory materiatu.

Bytoby to mozliwe w przypadku posiadania przez mate-
riat powierzchni o pewnej aktywnosci w wewnetrznej cze-
sci implantu. Dodatkowym wymaganiem jest to, aby chi-
rurg miat mozliwos¢ "ciecia na miare" tego materiatu, w celu
indywidualnego dopasowania w czasie operacji rozmiaru
implantu do wielko$ci fragmentu krtani, ktéra wymaga za-
opatrzenia.

Okazuje sig, ze zaden pojedynczy materiat jednosktad-
nikowy nie jest w stanie sprostaé¢ wysokim wymaganiom
Srodowiska drog oddechowych cziowieka. Wydaje sie, ze
rozwigzaniem moga by¢ coraz szerzej stosowane w medy-
cynie materialy kompozytowe, szczegdlnie ze wzmocnie-
niem widknistym. Wynika to z szerokich mozliwosci projek-
towania ich parametréw mechanicznych i sterowania ich
mikrostruktura, a zatem i ich wiasciwosciami [13,9,5]. Obec-
nie w medycynie stosowane sg kompozyty skladajace sie z
biozgodnych i biostabilnych materiatéw polimerowych
wzmacnianych wtéknami weglowymi o odpowiednich para-
metrach mechanicznych, co pozwala na uzyskanie poza-
danych wartosci wytrzymatosci i modutu Younga [4,19,6].
W ostatnich latach coraz wieksze zastosowanie w medycy-
nie, réwniez w materiatach kompozytowych znajduje poli-
sulfon. Dzieki swojej biozgodnosci i biostabilnosci wykorzy-
stywany jest do produkcji sprzetu medycznego, a takze
zastawek serca i membran do hemodializy, gdyz charakte-
ryzuje sie kompatybilnoscig z krwia i innymi plynami ustro-
jowymi [20].

Elementami wzmacniajacymi stosowanymi w kompozy-
tach dla potrzeb medycyny sg widkna weglowe. Ich znane
korzystne whasciwosci w kontakcie z zywg tkankg sprawity,
ze znalazly one zastosowanie w ortopedii do wytwarzania
czesci stabilizatoréw zewnetrznych, elementéw do oste-
osyntezy i srub, endoprotez stawu biodrowego oraz sprze-
tu medycznego [1,4,8]. Podjeto takze badania nad mozli-
wosciami zastosowania kompozytu weglowego przy rekon-
strukgji réznych fragmentéw szyjnego odcinka tchawicy [14].
W toku badan stwierdzono jego przerastanie tkanka tacz-
na, ktéra naturalnie mocowata implant, a od strony $wiatla
tchawicy napelzat prawidtowy nablonek drég oddechowych
[18]. Zaréwno tchawica jak i krtan nalezg do uktadu odde-
chowego cztowieka, jednakze charakteryzujq sie nieco od-
miennymi wymaganiami dotyczacymi parametrow mecha-
nicznych stosowanych implantéw. Skomplikowana budo-
wa krtani i funkcje jakie spefnia w organizmie ludzkim spra-
wiaja, ze zastosowanie tak kruchego materiatu jakim jest
kompozyt weglowy w chirurgii rekonstrukcyjnej krtani jest
niewskazane. Badania nad opracowaniem materiatu do re-
konstrukeji krtani powinny byé ukierunkowane na zaprojek-
towanie materiatu kompozytowego o wyzszych parametrach
mechanicznych, charakteryzujacego sie aktywng powierzch-
nig i sktadajacego sie z biostabilnego polimeru wzmacnia-
nego wioknami weglowymi.

W pracy podjeto prébe opracowania sposobu otrzymy-
wania materiatu kompozytowego taczgcego wtasciwosci fi-

that the requirements established for the material that could
be used for the reconstruction of this organ are extremely
high. Those requirements include proper mechanical prop-
erties and surface composition that would provide desired
behaviour of the biomaterial in the living organism. In terms
of mechanical properties the material should be sufficiently .
stiff but at the same time elastic, resistant to brittle fracture
and chipping, because it is to be implanted in the respira-
tory tract. It also should be resistant to thermal fluctuations
under the influence of heat or varying mechanical loads. In
the living organism the material should not undergo any
biodegradation at all or its degradation should be accom-
panied by penetration of the larynx tissues in its micropores.
This might be possible if the inner surface of the material
were sufficiently active. An additional requirement is that
the surgeon should be able to cut the material in order to
adjust the size of the implant to that of missing larynx frag-
ment.

It turns out that not any single material can fulfil the re-
quirements of the environment existing in human respira-
tory tract. It seems that the solution can be found among
the composite materials, especially those reinforced with
fibres, whose application in medicine is increasingly impor-
tant. This is due to wide possibilities of designing their me-
chanical properties, controlling the microstructure, and
thereby their properties [1 3,9,5]. Nowadays composites for
medical applications are built of biocompatible and biostable
polymeric materials reinforced with carbon fibres with ad-
equate mechanical parameters, which enables obtaining
desired strength and Young's modulus [4,19,6]. Recently
an increasing medical application of polysulphone has been
observed, also in composites.

Owing ta its biocompatibility and biostability, polysulphone
is used for the manufacturing of medical equipment, artifi-
cial heart valves and membranes for haemodialysis, be-
cause it is compatible with blood and other body fluids [20].

The elements that reinforce composites for the needs of
medicine are carbon fibres. Their well-known good proper-
ties in contact with the living tissue were the reason that
they found application in orthopaedics as parts of external
stabilisers, elements used in osteosynthesis and sScrews,
hip-joint endoprostheses and medical equipment [1,4,8].
Investigations have been also undertaken on the possibility
of applying carbon composites in the reconstruction of dif-
ferent fragments of cervical part of trachea [14]. It has begn
found that the implant becomes overgrown with a connec-
tive tissue, which makes its natural fixing. Furthermore, from
the trachea lumen side, normal epithelium of respiratory tract
develops [18]. The trachea and larynx both constitute parts
of human respiratory system but they are characterised by
somewhat different requirements as regards mechanical
parameters of their implants,

The complex structure of larynx and its functions in the
organism make that the use of brittle material, such as car-
bon composite in the reconstructive surgery of larynx, is
not recommended. The investigations aimed at the devel-
opment of material for larynx reconstruction should be di-
rected toward composites with better mechanical param-
eters, active surface and consisting of a biostable polymer
reinforced with carbon fibres.

In this study an attempt has been made to develop a
composite material combining the physico-chemical prop-
erties of polysulphone and the biological properties of car-
bon fibres. The fibres would also have mechanical func-
tions due to their good strength. The new compaosite should
exhibit desired mechanical properties, biocompatibility and
biostability and its structure should stimulate growth of the
respiratory tract epithelium.

Consequently three types of composite materials have
been prepared from polysulphone and different carbon fi-
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zykochemiczne polisulfonu i wlasciwosci biologiczne wio-
kien weglowych. Wickna takie petnityby réwniez funkcje
mechaniczng wynikajacg z ich korzystnych parametrow
wytrzymatosciowych. Nowopowstaly kompozyt powinien
posiada¢ odpowiednie wiasciwosci mechaniczne, by¢ bio-
zgodny i biostabilny, a jego budowa powinna stymulowaé
narastanie nabtonka drég oddechowych.

W tym celu otrzymano trzy rodzaje materiatow kompo-
zytowych z polisulfonu i réznych typow widkien weglowych,
zbadano ich wiasciwosci mechaniczne i poddano badaniom
majgcym na celu ocene stabilnoéci kompozytéw w symulo-
wanym srodowisku biologicznym. Materiat kompozytowy o
najkorzystniejszych wiasciwosciach mechanicznych scha-
rakteryzowano za pomoca metod spektroskopii w podczer-
wieni FTIR i mikroskopii skaningowej. Poddano takze oce-
nie przydatnosc tego materialu przeprowadzajgc badania
na zwierzetach doswiadczalnych.

Materiaty i metody badan

Materiaty

Do wytworzenia kompozytow uzyto zywice polisulfono-
wa (PSU) (Aldrich Chemical Comp., nr katalogowy 37,429-
6), witkna weglowe T-300 firmy Tenax w postaci tkanin o
gramaturze 160 g/m?oraz 60 g/m? i wiokna weglowe w po-
staci wiokniny otrzymane z prekursora poliakrylonitrylowe-
go w sposob opisany poprzednio [11,15]. Do rozpuszcze-
nia zywicy uzyto N,N-dimetyloformamid (DMF) (POCh S.A.,
Gliwice).

Sposob ofrzymywania kompozytow

Kompozyty otrzymano poprzez prasowanie na gorgco w
formie metalowej (temperatura 300°C, cisnienie 2,5 MPa)
uprzednio przygotowanych preimpregnatow, tzw. prepre-
géw. Prepregi otrzymywano poprzez przesaczanie tkaniny
lub wtokniny weglowej 20% roztworem PSU w DMF-ie i
wstepne suszenie w suszarce prozniowej przez 24 godziny
w temperaturze 50°C.

Otrzymano trzy rodzaje materiatow: kompozyt wiéknina/
PSU (K,), kompozyt widknina-tkanina 160 g/m?wtdknina/
PSU (K,e0) | kompozyt widknina-tkanina 60 g/m¥PSU (K, ).

Metody badan

Badanie wiasciwosci mechanicznych w prébie rozciaga-
nia i trojpunktowego zginania wykonano na uniwersalnej
maszynie wytrzymato$ciowej Zwick-1435 przy predkosci
obcigzania 2 mm/min.

Materiat kompozytowy oceniono za pomocg metody
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTS
Digilab 60v, BioRad, metoda pastylek z KBr) i mikroskopii
skaningowej (JSM-5400, Jeol).

W celu oceny stabilnoéci materiatéw kompozytowych w
symulowanym srodowisku biologicznym probki kompozytu
inkubowano w wieloelektrolitowym ptynie izotonicznym, w
temperaturze 37°C przez 6 miesiecy.

Badania na zwierzetach doswiadczalnych przeprowadzo-
no w Centralnej Zwierzetarni Slaskiej Akademii Medycznej
w Katowicach na baranach rasy "Podgérze".

Do badan wybrano krtan barana, poniewaz ze wzgledu
na swoje wymiary, ksztatt oraz sprezystos¢ jest bardzo zbli-
zona do krtani ludzkiej. Technika zabiegu umieszczenia
implantu w krtani zwierzecia polegata na operacyjnym wy-
konaniu otworu w $cianie krtani i uzupetnieniu ubytku od-
powiednio dopasowanym implantem. Obserwacje klinicz-
ne zwierzat prowadzono przez okres 24 tygodni do momentu
wykonania eutanazji, po czym pobierano krtan z implan-
tem wraz z otaczajgcymi tkankami, a ponadto fragment $le-
dziony, nerki i watroby do badan patomorfologicznych i mi-
kroskopii skaningowe;j.
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bres. They were subjected to mechanical testing as well as
to biostability testing in a simulated biological medium. The
composite material with the best mechanical properties was
further examined by FTIR spectroscopy and scanning elec-
tron microscopy. lts applicability was additionally evaluated
in the tests on experimental animals.

Materials and methods

Materials

The starting materials were polysulphone resin (PSU)
(Aldrich Chemical Comp. cat. no. 37,429-6), carbon fibres
T-300 (Tenax) delivered as cloth, 160g/m? and 60 g/m?, and
carbon fibres as fabrics obtained from a polyacrylonitrile
precursor according to the procedure described elsewhere
[11, 15]. N,N-dimethylformamide (DMF) (POCh. S.A.
Gliwice) was used to dissolve the resin.

Preparation of the composites

The composites were prepared by hot pressing of
preimpregnates, referred to as prepregs, in a metallic mould
at the temperature of 300°C and pressure of 2.5 MPa. The
prepregs were obtained by infiltration of the carbon cloth or
fibrin with a 20% solution of PSU in DMF and preliminary
drying in a vacuum drier for 24 hours at 50°C.

Three types of materials were prepared: fibrin/PSU com-
posite (K,), fibrine-160g/m?cloth-fibrine/PSU composite
(Kyis0) @nd fibrine-60g/m?cloth/PSU composite (K,)-

Methods

The mechanical properties were evaluated on the basis
of tensile test and three-point bending test carried out on a
general-purpose testing machine Zwick-1435 at a loading
rate of 2mm/min.

The composite material was examined by means of FTIR
spectroscopy (FTS Digilab 60v, BioRad, method using KBr-
containing pellets) and scanning electron microscopy (JSM-
5400, Jeol).

In order to evaluate the stability of the obtained compos-
ite materials in a simulated biological environment the sam-
ples were incubated in a multicomponent isotonic solution
at the temperature of 37°C for six months.

The tests on experimental animals were carried out in
Central Animal Farm of the Silesian Medical Academy in
Katowice, using muttons of "Podgdrze" breed. The selec-
tion of muttons as experimental animals was connected with
the fact that the size and elasticity of their larynx are very
similar to those of humans. The technique of introducing
implants in the larynx of the animal consisted in cutting a
hole in the larynx and fitting it with an implant. Clinical ob-
servation was continued for 24 weeks. After the euthana-
sia, the larynx was removed together with the implant and
surrounding tissues as well as samples of spleen, kidney
and liver were taken for pathomarphological and scanning
electron microscopy examination.

Results and discussion

The results of tensile strength and Young's modulus
measurements of polysulphone and composites: K, K, s
K.eo. are shown in FIGS.1 and 2. It can be seen that the
mechanical properties of carbon fabrics/PSU composite (K,,)
are not improved compared to pure polymer. In contrast
composites K,.¢ and K¢, have the mechanical parameters
twice as high as those of polysulphone. However, in the
case of the composites K, K0, K4 8 significant scatter
of results is observed (bigger values of standard deviation).

The results of three-point bending tests are presented in
FIGS.3 and 4. As can be seen the K, compaosite exhibits
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Wyniki badan
wytrzymatosci i
modutu Younga w
probie rozciggania
polisulfonu i kom-
pozytow K, K,is,
Kuso Przedstawio-
nonaRYS.1i2.Z
badan wynika, ze
whasciwosci me-
chaniczne kompo-
zytu PSU-widkni-
na weglowa (K,)
nie ulegajg popra-
wie w odroznieniu
do czystego poli-
meru. Natomiast
kompozyty K, i
K. cechujg sie
dwukrotnie lep-
szymi parametra-
mi mechaniczny-
mi w poréwnaniu
do czystego poli-
sulfonu. Jednakze
materialy kompo-
zytowe K,, K g0 i
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RYS. 1. Poréwnanie wytrzymatosci
polisulfonu (PSU) i kompozytéw
PSU-wiékna weglowe w tescie
rozciagania.

FIG. 1. Comparison of mechanical
strength of polysulfone resin and
composite in tensile test.

RYS. 2. Poréwnanie modutu
Younga polisulfonu (PSU) i
kompozytow PSU-witékna weglo-
we w tescie rozciggania.

FIG. 2. Comparison of Youngs
modulus of polysulfone resin and
composite in tensile test
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K,z cechuje wigk-
szy rozrzut warto-
§ci parametrow
mechanicznych (o
czym sSwiadczg
wieksze wartosci
odchylenia stan-
dardowego).
Wyniki badan
kompozytow w te-
scie trojpunktowe-

RYS. 3 Porownanie
wytrzymatosci kompozytéw PSU-
wiékna weglowe w tescie
tréjpunktowego zginania.

FIG. 3. Comparison of strength of
PSU/carbon fibres composites in
bending test.

go zginania obrazujg RYS. 3 i 4. Badania te wykazuja, ze
dla kompozytu K, uzyskano najwyzsza warto$¢ zaréwno
wytrzymatosci jak i modutu Younga. Wartosci te sg zblizo-
ne do wyniku badan whasciwosci mechanicznych tkanki
chrzestnej krtani [3]. Rokuje to dobrg wspotprace tego kom-
pozytu pod wzgledem mechanicznym z uktadem oddecho-

wym,

Kompozyt K¢ 0 najkorzystnlejszych parametrach me-

chanicznych pod-
dano ocenie morfo-
logii za pomocg mi-

kroskopu skaningo- %
wego SEM. Bada- §

nie przeprowadzo-
ne z obu stron prob-
ki wykazato, ze
kompozyt posiada
powierzchnie o od-
miennej morfologii.

Od strony widk- —

niny (RYS. 5) zoba-
czy¢ mozna siec
wiékien weglowych
0 przypadkowym
utozeniu, pomiedzy
ktorymi znajdujg sie
pory o wielkosci ok.
200 um. Takie
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RYS. 4. Poréwnanie modutu
Younga kompozytow PSU-wiékna
weglowe w tescie trojpunktowego
zginania.

FIG. 4. Comparison of Youngs
modulus of PSU/carbon fibres
composites in bending test.

the highest
strength and
Young's modulus.
The obtained val-
ues are close to
the mechanical
properties of larynx
cartilage [3], which
means that this
composite is well
matched, in terms
of mechanical
properties, to natu-
ral elements of the
respiratory sys-
tem.

The K,z com-
posite, having the
best mechanical
parameters, was
subjected to mor-
phological exami-
nation by SEM. It
turned out that sur-
face morphology
was different on ei-
ther side of the
composite sam-
ples. On the fabric
side (FIG. 5) the
randomly ariented
carbon fibres form
a network with
pores, about 200

um in size. Such
morphology should
favour infiltration of
epithelium and fill-
ing of defects [4,18]
because it is the 'ac-
tive side' of the com-
posite. FIG.6 shows

the surface of the same composite on the cloth side. The
visible smooth surface constitutes the 'inactive side’' whose
function is to improve the mechanical properties of the com-

posite.

FIGS. 7 and 8 demonstrate the dependence of strength
and Young's modulus of the K¢, composite, measured in a
three-point bending test, on time of incubation in a

200 pum

200 ym :

RYS. 5. Obraz powierzchni
kompozytu K, .. od strony
widkniny (SEM 100 x).

FIG. 5. Surface microphotopraph
of K
unworen fabric (SEM 100x).

wseCOmMposite made of

RYS. 6. Obraz powierzchni
kompozytu K . od strony tkaniny.
(SEM 100 x).

FIG. 6. Surface microphotopraph
of K, .,composite made of tissue
(SEM 100x).
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multloomponent isotonic solution. The obtained results as

well as their statisti-
cal verification indi-
cate that incubation
does not influence
the mechanical
properties of this
composite, which
confirms its
biostability.

FIG. 9 shows the
FTIR spectra of the
composite before
and after the incuba-
tion in the simulated
body fluid. On com-
paring the location
of characteristic
bands in both spec-
tra no discrepancies
have been found.



uksztattowanie
powierzchni po-
winno sprzyjac
napetzaniu na-
btonka i odbudo-
wie ubytku [4,18],
gdyz jest to "stro-
na aktywna" kom-
pozytu. NaRYS. 6
pokazana jest po-
wierzchnia tego
samego kompozy-
tu, jednakze od
strony tkaniny. Wi-
doczna jest gladka
powierzchnia, kto-
ra jest "strong nie-
aktywng", majaca
za zadanie popra-
we witasciwosci

g 251 251
5 250 208 T T
& i e
£ 200 5
i ——
@ 150 =——
100 :
g -
g 90 I =
. L
wiyisciowy 4 m-ce 6 m-cy

M

T 10 L
L 7.0
g B 61 T
2 T
5 6 B ) I J'_'
3 i
t 4 fI =
3
E = i

0

wyjsciowy 4 m-ce 6 m-cy

RYS. 7. Zaleznos¢ zmian wytrzy-
matosci kompozytu K . (préba
tréjpunktowego zginania) w
funkcji czasu inkubacji w plynie
izotonicznym wieloelektrolitowym.

FIG. 7. Variations of strength of
K, ., composite (bending test) as a

RYS. 8. Zaleznos¢ zmian modutu
Younga kompozytu K . (préba
trojpunktowego zginania) w
funkcji czasu inkubacji w plynie
izotonicznym wieloelektrolitowym
(37°C, 6 miesiecy).

FIG. 8. Variations of Young's
modulus of K .. composite

The observed dif-
ferences in band
intensity are re-
lated to sample
preparation. These
results allow for the
statement that the
examined material
is biostable.

The histopatho-
logical and micro-
scopic inspection
of the implant re-
moved together
with a part of mut-
ton larynx have
shown the forma-
tion of a connective
tissue capsule with
numerous

function of immersion time in

mechanicznych : ; ;
isotonic solution.

(bending test) as a function of

, ; % R ] fibrocytes and col-
immersion time in isotonic

kompozytu. : lagen fibres filling
RYS. 7 i 8 po- solutlon (37°C, 6 months). the defect. It has
kazujg przebieg been stated that
0.90 -
po & miesigeach
0.80
it g
[5)
S 0.70
Ku]
S
2
(0]
0.60
wWysoiowy
0.50
1600 1400 1200 1000 800 600
liczba falowa [em”-1]

RYS. 9. Widma w podczerwieni FTIR kompozytu K . przed i po inkubacji w plynie izotonicznym

wieloelektrolitowym przez 6 miesigcy.

FIG. 9. FTIR spectra of K ,, composite before and after immersion in isotonic solution for 6 months.

zmian wytrzymatosci i modutu Younga kompozytu K, 4, 0zna-
czonych w tescie tréjpunktowego zginania w funkcji czasu
jego inkubacji w plynie izotonicznym wieloelektrolitowym.
Wyniki te jak i przeprowadzona weryfikacja statystyczna
pokazuja, ze inkubacja kompozytu K, 4, nie wptywa na wia-
$ciwosci mechaniczne badanego materiatu, co potwierdza
ze jest to materiat biostabilny.

RYS. 9 pokazuje widma FTIR kompozytu przed i po kon-
takcie ze srodowiskiem sztucznego plynu ustrojowego.
Porownanie potozen charakterystycznych pasm w widmach
kompozytu przed i po kontakcie z ptynem fizjologicznym
nie wykazato rozbieznosci, a zaobserwowane roznice w
intensywnosciach pasm zwiazane sa z preparatyka probek.
Otrzymane wyniki pozwalajg na uznanie tego materiatu za

the implant surface got covered with the respiratory tract
epithelium that naturally lines the larynx. In the
parenchymatous organs taken for inspection no histopatho-
logical changes have been found as a result of implanta-
tion.

Concluding remarks

The above-presented investigations led to the develop-
ment of a new composite built of biocompatible components,
to be applied in the reconstruction of larynx defects. The
combination of carbon fibres having different structures with
polysulphone resin allowed obtaining the material with a
characteristic architecture, favouring infiltration of epithe-
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biostabilny.

Badania histopatologiczne i mikroskopowe implantu po-
branego wraz z czescig krtani barana, wykazaty tworzenie
torebki tgczno-tkankowej z licznymi fibrocytami i wiéknami
kolagenowymi pokrywajacymi ubytek. Stwierdzono, ze po-
wierzchnia implantu zostata pokryta nabtonkiem drég od-
dechowych naturalnie wyscielajacym krtar. W narzadach
migzszowych pobranych do badan nie zaobserwowano
zmian histopatologicznych zwigzanych z zastosowaniem
materiatu weglowego jako implantu.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano mate-
riat kompozytowy ztoZzony z biozgodnych komponentdw
przeznaczony do rekonstrukcji ubytkéw krtani. Polgczenie
wtbkien weglowych o réznej budowie z zywica polisulfono-
wa, pozwolito na uzyskanie materiatu o charakterystycznej
architekturze sprzyjajacej napetzaniu nabtonka, a takze
wiasciwosciach mechanicznych zblizonych do wiasciwosci
tkanki chrzestnej krtani. Zywica polisulfonowa zastosowa-
na w kompozycie nalezy do polimeréw termoplastycznych,
co umozliwia nadanie odpowiedniego ksztattu implantu,
natomiast jej biostabilno$¢ zapobiega przedwczesnej frag-
mentacji i obluzowaniu wszczepu.

Zastosowanie widkien weglowych zapewnia korzystne
wlasciwosci mechaniczne, a takze dzieki swojej aktywno-
$ci napefzanie i wnikanie tkanki w mikropory materiatu.

W toku badan nie stwierdzono wplywu symulowanego
srodowiska biologicznego na wlasciwosci mechaniczne ani
na budowe chemiczng materiatu kompozytowego, co su-
geruje, ze materiat ten powinien dobrze spetniac swojg funk-
cjg w zywym organizmie. Obserwacje te zostaly potwier-
dzone przeprowadzonymi badaniami na zwierzetach do-
swiadczalnych, ktdre wykazaty narastanie tkanki krtani na
powierzchni implantu.
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lium, and with mechanical properties resembling those of
the larynx cartilage. The polysulphone resin, used in the
composite, belongs to thermoplastic polymers, which makes
that the implant can be easily shaped. Its biostability pre-
vents premature fragmentation or loosening of the implant.

Carbon fibres provide good mechanical properties and,
owing to their surface activity, enable infiltration and pen-
etration of natural tissue in the micropores of the material.

In testing, no influence of the simulated biological envi-
ronment has been stated either on mechanical properties
or on chemical composition of the composite, which sug-
gests that this material should behave well in a living organ-
ism. These observations have been confirmed in the tests
on experimental animals, showing growth of the larynx tis-
sue on the implant surface.
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BADANIA IMPEDANCYJNE
TYTANU | JEGO
WYBRANYCH STOPOW
IMPLANTOWYCH

EvLzeieTa KRASICKA-CYDZIK

INSTYTUT INZYNIERI PRODUKCU! | MATERIALOZNAWSTWA,
PoLITECHNIKA ZIELONOGORSKA W ZIELONES GORZE

Streszczenie

W pracy przedstawiono badania impedancyjne ty-
tanu i jego implantowych stopéw Ti6AI4V EL[ oraz
Ti6AI7Nb po anodowaniu w roztworze kwasu fosforo-
wego. Testy impedancyjne prowadzono w symulowa-
nym roztworze solf fizjologicznej w temperaturze 298K,
Prébki poddano polerowaniu na potysk lustrzany, na-
stepnie anodowaniu galwanostatycznemu w 1 M roz-
tworze H,PO,, przy gestosci pradowej 0,4 Am? w cza-
sie 900 s. W pomiarach impedancyjnych wykorzysty-
wano impuls zakiécajacy ac=10 mV w zakresie cze-
stotliwosci od 0,18 Hz do 10° Hz, przeprowadzajgc
testy dla roznych wartosci potencjatu stalego miesz-
czgcego sie w zakresie od -0,8 V do+0,8 V vs NEK
(nasycona elektroda kalomelowa). Tytan i dwa jego
implantowe stopy wykazafy dobre wiasciwosci pasyw-
ne ofrzymanych warstw anodowych. Badania wyka-
zafy zroznicowane wielkosci impedancji warstw po-
wierzchniowych badanych materialow uja wniajgce
wplyw skiadu chemicznego na przebieg procesu ano-
dowania.

Wprowadzenie

Wzrastajace wykorzystanie stopow tytanu w implantolo-
gii wynika z ich najwyzszej, w poréwnaniu z innymi metala-
mi, odpornosci na korozje w organizmie czlowieka. W ksztal-
towaniu bio-tolerancji implantow wykonanych z tytanu i jego
stopow TiBAI4V ELI i TiBAI7Nb [1 2] zasadnicza role odgry-
waja wlasciwosci wytrzymatosciowe, fizykochemiczne oraz
korozyjne powierzchniowych warstw pasywnych, natural-
nych lub otrzymanych w wyniku utleniania elektrochemicz-
nego. Jedng z metod utleniania jest anodowanie w roztwo-
rze kwasu fosforowego, nadajace obrabianej powierzchni
specjalne wtasciwosci elektryczne, optyczne i biomedycz-
ne, aktualnie wykorzystywane w nowoczesnych dziedzinach
technologii [3,4]. Analiza procesow utleniania czystych
metali wymaga uwzglednienia wielu czynnikow, w tym pro-
gramu polaryzacji, charakteru chemicznego i stezenia sktad-
nikow elektrolitu oraz przygotowania powierzchni [5,6]. W
przypadku stopow konieczne jest uwzglednienie takze ich
sktadu chemicznego i fazowego. Oba czynniki wpltywaja na
wiasciwosci korozyjne warstw tlenkowych i decydujg o ich
trwatosci w $rodowisku biologicznym. W pracy przedsta-
wiono wyniki badan tytanu i jego implantowych stopéw
Ti6AI4V ELI i TiGAI7Nb, anodowanych w roztworze 1 M
kwasu fosforowego, ukierunkowanych na ocene wplywu
pierwiastkéw stopowych na wlasciwosci impedancyjne
warstw powierzchniowych w $rodowisku 0,9 % roztworu
NaCl.

IMPEDANCE BEHAVIOUR
OF TITANIUM AND ITS
BIOMEDICAL ALLOYS
ANODISED IN H,PO,

EvLzBiETa KRASICKA-CYDZIK

INsTYTUT INZYNIERI PRODUKCUI | MaTERIALOZNAWSTWA, POLITECH-
NIKA ZIELONOGORSKA

Abstract

The impedance behaviour of Ti and the Ti-based
biomedical implant alloys, Ti6AI4V EL| and Ti6AI7ND,
after anodising treatment in the phosphoric acid solu-
tions was studied in a simulated physiological solu-
tion at the temperature of 298K. Specimens were pol-
ished to mirror finish and anodised at 0.4 Am? current
density in 1M phosphoric acid solutions and then ex-
amined by electrochemical impedance Spectroscopy
(EIS) in 0.9 % NaCl solution, at different dc potentials
within the range -0.8 ,+0.8 V vs SCE, with ac impulse
of 10 mV, in the frequency range between 0.18 Hz
and 10° Hz. Ti and two Ti-based alloys exhibited good
passivity after the anodising. The experiments re-
vealed the effect of alloy composition on impedance
response of the investigated materials.

Introduction

The use of titanium alloys in surgery continues to increase
due to the highest - among the metallic materials - corro-
sion resistance in human body. The suitable strength as
well as physico-chemical and electrochemical properties of
the passive oxide films formed on titanium and its alloys
play a significant role in the bio-compatibility of implants
made of titanium and its alloys Ti6AI4V ELI and Ti6AI7Nb
[1,2]. However, the properties of barrier oxide layer may be
further improved by anodising treatment in phospharic acid
solutions. The use of this electrolyte may confer special elec-
trical, optical and biomedical properties, important in many
modern applications [3, 4]. The analysis of oxidation mecha-
nisms of pure metal requires considering many factors, in-
cluding the polarisation programme, chemical nature of the
electrolyte anions at the metalffilm interface and their con-
centrations [5,6]. In the case of alloys their chemical and
phase composition must be taken into consideration. Both
factors influence corrosion properties of the surface layer
on titanium alloys and are crucial for the long-term stability
in biological environments. This work describes the
electrochemical impedance-spectroscopy studies carried
out in order to assess the influence of alloying elements on
the impedance of surface layers in a simulated physiologi-
cal solution, 0.9 % NaCl.
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Badania

Badaniom poddano trzy materiaty: tytan (gat.3, jednofa-
zowy a) i dwa stopy tytanu o przeznaczeniu bio-medycz-
nym Ti6AI4V ELI oraz Ti6AI7Nb (dwufazowe « + j3), produ-
kowane przez TIMET Ltd.,W. Brytania (ASTM F136, F1295,
ISO 5832-3). Wszystkie pomiary wykonano na prébkach
walcowych o diugosci 20 mm, odcietych z pretéw dostar-
czonych przez producenta. Probki umieszczano w zywicy
epoksydowej, eksponujac do elektrolitu ich powierzchnie
czotowe ($rednica 6 mm) wypolerowane na potysk lustrza-
ny za pomocg papieréw Sciernych oraz tarczy polerskie;.
Po umyciu w acetonie, a nastepnie ptukaniu w podwdjnie
destylowanej wodzie prébki poddawano galwanostatyczne-
mu anodowaniu w 1 M roztworze kwasu fosforowego przy
gestosci pradu 0,6 Am? w czasie okolo 900 s. Bezposred-
nio po anodowaniu probki ptukano w wodzie destylowanej i
poddawano testom impedancyjnym w 0,9 % roztworze NaCl
(pH 7.4), o temperaturze 25°C [7]. W badaniach impedan-
cyjnych zastosowano impuls zakidcajacy ac o amplitudzie
10 mV vs NEK (nasycona elekiroda kalomelowa), o zakre-
sie czestotliwosci od 10° Hz do 0,18 Hz. Ponadto celem
ustalenia wtasciwosci korozyjnych badanych warstw ano-
dowych poza stanem stacjonarnym (E,.,) prébki polaryzo-
wane byly potencjatem statym w zakresie od -0,8 V do +0,8
V vs NEK. Anodowanie oraz testy impedancyjne przepro-
wadzono z wykorzystaniem zestawu elektrochemicznego
ATLAS 88 Electrochemical Interface (ATLAS Sollich-
Gdansk Poland), z odpowiednim oprogramowaniem do
opracowania i interpretacji wynikéw metoda nieliniowej
metody najmniejszych kwadratéw. Eksperymenty prowa-
dzono w konwencjonalnym, trzyelektrodowym zestawie do
badan elektrochemicznych, w ktérym nasycong elektrode
kalomelowg za-

Experimental

Three commercial materials, titanium (Grade3, «) and
two titanium implant alloys Ti6Al4V ELI and Ti6AI7Nb
(biphasic, & + ), produced by TIMET Ltd. UK (ASTM F136,
F1285, ISO 5832-3), were investigated. All the measure-
ments were performed using 20-mm long specimens cut
off from rods, placed in epoxy resin, with flat surface (diam-
eter of approximately 6 mm) exposed to the electrolyte. The
metal surface was mechanically polished with emery paper
followed by alumina paste on a polishing cloth to obtain a
mirror surface and then rinsed with acetone and bidistilled
water before its galvanostatic anodising in a 1 M phosphoric
acid solution at 0.6 Am? current density. Finally, ac imped-
ance data were obtained in a simulated physiological solu-
tion (pH=7.4) [7], thermostated at 25°C. Five dc potentials
(from -0.8 V to +0.8 V vs. SCE) were applied, superposed
with an ac potential of 10 mV amplitude and frequencies
decreasing from 10°Hz to 0.18 Hz. The impedance data
were recorded with ATLAS 98 Electrochemical Interface
(ATLAS Sollich-Gdansk Poland) and interpreted using the
non-linear least square fitting procedure. The experimental
work was conducted in a conventional three-electrode cell,
with the saturated calomel electrode as the reference and a
platinum foil, area of 10 cm?, as the counter electrade.

Results and discussion

The potential-time curves obtained during galvanostatic
anodisation of titanium Ti 3 Grade, Ti6AI4V ELI and TiBAI7Nb
samples at 0.6 Am~ in the 1 M phosphoric acid, presented
in FIG. 1, revealed different shapes of chrono-potentiomet-
ric curves for three materials tested. The potential increased

stosowano w | POTENTIEL U TIHE
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oraz plytke platy-
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linearly during the
first ~250 s and
reached its steady
state value > 3000
mV vs. NEK in the
case of titanium
(FIG. 1a), while for
- 7 | both alloys (FIGS.
1b and 1c), the lin-
earity in the first
segments of the
potential - time
curves was not
observed. Moreo-
4 ver, the current
., -p | densities seemed
to approach differ-
. ent steady state
il " il values (3000 mV
| . ve S NEKS S or
Ti6Al4V ELI and
higher than 6000
mV vs. NEK for
= TiBAI7ND), which
__¢ | could evidence the

POTENTIAL US TIME

przy gestosci pra-
du0,6 Am2wi1M
roztworze kwasu
fosforowego,
przedstawione na
RYS. 1, ujawnity
zZzroznicowany
przebieg zmian
napiecia w czasie
dla trzech bada-
nych materiatow.

RYS. 1. Krzywe potencjal-czas w
procesie galwanostatycznego
anodowania tytanu i jego stopow
w 1 M H,PO, przy gestosci
0,6 Am=.

FIG. 1. Potential-time curves of the
galvanostatic anodisation of Ti and
its alloys in 1 M H,PO, at 0,6 Am?
current density.

participation of
other processes,
such as oxide
layer dissolution or
oxygen evolution
in the oxidation of
alloys at the par-
ticular anodising
parameters used.
In order to exclude
the influence of

RYS. 2. Krzywe potencjal-czas w
procesie galwanostatycznego
anodowania tytanu i jego stopow
w 1 M HPO, przy gestosci
0,4 Am=2

FIG. 2. Potential-time curves of the
galvanostatic anodisation of Ti and
its alloys in 1 M H,PO, at 0,4 Am?
current density.
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Potencjat wzrastat liniowo podczas pierwszych 250 s, osig-
gajgc warunki stanu ustalonego okolo 3000 mV vs NEK
tylko w przypadku prébki tytanu (RYS. 1a). W przypadku
obu stopow (RYS. 1bi 1c), nie stwierdzono przebiegu linio-
wego zmian potencjatu w czasie, a ponadto zaobserwowa-
no dgznosc obu uktadow do znacznie wyzszych i roéznych
wartosci granicznych (3000 mV vs NEK dla Ti6Al4V EL| |
~6000 mV vs NEK dla Ti6AI7Nb). Wymienione zjawiska
wskazaly na udziat procesow towarzyszacych anodowaniu:
tzn. rozpuszczaniu warstwy tlenkowej i wydzielaniu tlenu w
trakcie anodowania badanych stopow przy zastosowanej
polaryzacji 0,6 Am?2, co skionito do obnizenia parametrow
polaryzacji anodowania do 0,4 Am2. Dalsze eksperymenty
prowadzono stosujac nizsza gestosé pradu anodowania
(RYS. 2), poddajac probki anodowane w czasie 900 s te-
stom impedancyjnym.

Przyktadowe wykresy Nyquista, rejestrowane przy po-
tencjale korozji prébek E,, (dc=0 V vs NEK) przedstawione
na RYS. 3, ujawniajg charakter typowy dla cienkich warstw
pasywnych na metalach. Wykresy ilustrujace potokrag z
niewielkim odcinkiem odpowiadajacym procesom dyfuzyj-
nym, wskazuja warstwy szczelne, porowate na powierzch-
ni. Ujawniajg takze zréznicowanie wtasciwosci elektrycz-

those interfering processes the anodising treatment was
carried out at a lower current density of 0.4 Am? (see re-
sults in FIG. 2) and the samples anodised during 900 s were
investigated by impedance spectroscopy.

The examples of Nyquist impedance spectra obtained
at corrosion potential (0 V dc vs. SCE) are presented in
FIG. 3. The form of response was typical of thin passive
layers on metals.

The spectra illustrate one small semicircle, accompa-
nied by a diffusion tail. The impedance diagrams, with one
semicircle and a diffusion tail, suggest that the surface ox-
ide layers behave like porous electrodes. Impedance spec-
tra indicate also that the properties of the surface layer
formed on three tested materials in the same polarisation
conditions are different. This may be due to the transforma-
tion of the dielectric properties of passive films [8], following
the change in chemical composition of the oxide layer on
alloys and/or incorporation of phosphates into the surface
oxides.

In order to evaluate the influence of alloying elements on
the passive oxide characteristics, the Bode spectra at o
were analysed (FIG. 4) They showed two regions: the first
one - in the higher frequency range - with a horizontal line
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RYS. 3. Wykresy Nyquista dla anodowanych Ti (a),

(0,9 % NaCl (dc=E, ).

Ti6AI4V ELI (b) i TI6AI7ND (c)

FIG. 3. Nyquist spectra for anodised in H,PO, Ti (a), Ti6AI4V ELI (b) and Ti6AI7Nb (c)

in 0,9 % NaCl (dc=E__).

nych warstw tlenkowych na trzech badanych materiatach.
MozZe ono wynika¢ z odmiennych wiasciwosci dielektrycz-
nych warstw tlenkowych wynikajacych ze zmian sktadu
chemicznego w trakcie anodowania [8] iflub wbudowania
do warstw powierzchniowych sktadnikéw elektrolitu -jonow
fosforanowych.

W celu ustalenia wptywu pierwiastkow stopowych na
charakterystyke impedancyjng warstw tlenkowych posiuzo-
no sie doktadnymi wykresami impedancyjnymi Bode, (log
IZ| =f (log F) i - 0 (kat fazowy) = f log F), rejestrowanymi
przy potencjale korozji prébek E,,,. (RYS. 4). Ukazujg one
dwa przedziaty Zmian analizowanych wielkosci: pierwszy
w zakresie wyzszych czestotliwosci bez zmian impedancji i
z katem fazowym bliskim 0°, oraz drugi przedziat w zakre-
sie czestotliwosci posrednich i niskich, gdy impedancja
zmienia sig liniowo (wspotczynnik kierunkowy -1), a kat fa-
zowy osigga wartosci okoto -90° (RYS. 5). Wykresy Bode
potwierdzily typowe zachowanie impedancyjne cienkich
warstw pasywnych, ilustrowane katem fazowym bliskim -
90° w szerokim zakresie zmian czestotliwo$ci, charaktery-
styczne dla pojemnosci elektrycznej szczelnych, tlenkowych
warstw tlenkow pasywnych. Jednakze, w przeciwienstwie
do tytanu, w przypadku obu stopéw stwierdzono obnizanie
wartosci katow fazowych w zakresie najnizszych czestotli-
wosci, co mogto wskazywac na wystepowanie proceséw o
charakterze dyfuzyjnym w porach warstw pasywnych.

Wyniki badan poréwnawczych (RYS. 6) w zakresie po-
tencjatu od - 0,8 V do + 0,8 V (NEK) ujawnity nie tylko duze
zroznicowanie diagramoéw Bode dla obu badanych stopow,
ale takze tendencje do wystepowania procesow dyfuzyj-

.l..l.....'.........l..................... i

and a phase angle close to 0°, and the second one - in the
low and middle frequency range - where the spectra dis-
played a linear slope of about :1 and the phase angles
approached -90° (FIG. 5). The Bode plots at this potential
exhibited behaviour typical of thin passive films, illustrated
by a phase angle close to -90° over a wide frequency range.
This is a characteristic response of a compact passive ox-
ide capacitance. However, for both alloys, the phase an-
gles tend to decrease at the lowest frequencies, which is in
contrast to the phase angle of titanium. This observation
indicates the occurrence of diffusion processes in the pores
of surface layers.

Comparative investigations in a potential range of - 0.8
V to + 0.8 V (SCE) revealed differences in the Bode dia-
grams for each of the tested materials. The results of analy-
sis, presented for two alloys in FIGS. 6 and 7, illustrate a
significant dependence of the oxide layer impedance on the
dc potentials applied during the measurements.

The higher the dc potentials were applied, the higher
values of impedance were observed. However, at the high-
est dc potentials, the increase of impedance seemed to dis-
appear. This might indicate non?linear Mott-Schottky char-
acteristics [9] of the passive layers obtained on the exam-
ined alloys. From the results of the investigation it was evi-
dent, that alloying elements influenced the passive film for-
mation. Especially, at lower dc potentials of the measure-
ment significant differences between the alloys could be
seen. For all the impedance spectra obtained in the whole
potential range, from - 0.8 V (SCE) to + 0.8 V, a capacitive
behaviour was observed that was fitted by a simple com-
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RYS. 4. Wykresy Bode w 0,9 % NacCl dla
badanych stopéw anodowanych przy 0,4
Am?w 1 M H,PO, (dc=0 V vs SCE).

FIG. 4. Bode spectra in 0,9 % NaCl for the
investigated alloys anodised in at 0,4 Am?

RYS. 5. Wykresy Bode w 0,9 % NaCl dla badanych
stopéw anodowanych przy 0,4 Am?w 1 MH.PO, (dc=0
V vs SCE).

FIG. 5. Bode spectra in 0,9 % NaCl for the investigated
alloys anodised in at 0,4 Am*? w 1 M H,PO, (dc=0 V vs

w 1 M H,PO, (dc=0 V vs SCE).

nych w warunkach najwyzszych potencjatow, zwtaszcza w
przypadku stopu TiBAI4Y ELI (RYS. 6a).

Zaobserwowano (RYS. 7), ze wielkosci impedancji wzra-
staly w miare podwyzszania potencjatu polaryzacji probki.
Jednakze, tendencja ta zanikata przy potencjatach najwyz-
szych 0,41 0,8 V vs NEK, co wskazywatoby na nie-liniowa
charakterystyke Mott-Schottky warstw powierzchniowych na
badanych stopach tytanu [9]. Wyniki badan potwierdzity
wplyw pierwiastkow stopowych na whasciwosci warstw pa-
sywnych utworzonych w srodowisku kwasu fosforowego.
Widoczne jest to szczegdlnie w pomiarach o niskiej cze-
stotliwosci impulsu zakiocajgcego i przy niskich wartosciach
polaryzacji pradem statym (RYS. 61 7).

SCE).

pact passive film model presented in FIG. 8a. At the corro-
sion potential E., (dc=0 mV SCE), most impedance spec-
tra were also fitted with the model presented in FIG. 8b,
pointing out the presence of diffusion processes in the layer.

Analysis of the EIS spectra was done by fitting the im-
pedance data using the nonlinear least square fitting pro-
cedure, with the quality of fitting estimated by the error dis-
tribution versus frequency. The highest capacitance of the
passive film was obtained for Ti Grade3, followed by
Ti6AI7Nb and Ti6Al4V ELI. This can be explained by the
fact that both niocbium and vanadium are S-phase stabilis-
ers. As the anodic dissolution in the active-passive state of
the two-phase Ti alloys involves selective dissolution of the
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RYS. 6. Wykresy Bode w 0,9 % NaCl przy réznych potencjatach polaryzacji dc (od -0,8 V do +0,8 V
vs SCE) dla Ti6Al4V ELI (a) i TiBAI7Nb (b) anodowanych w 1 M H,PO,.

FIG. 6. Bode spectra in 0,9 % NaCl at the different dc potentials (from -0,8 V to +0,8 V vs SCE) for
Ti6AI4V ELI (a) and Ti6AI7Nb (b) anodised in 1 M H,PO,.

Wyniki wszystkich pomiarow potwierdzity pojemnoscio-
wy charakter otrzymanych warstw, ktérych zachowanie
opisa¢ mozna za pomocag modelu uktadu zastepczego
przedstawionego na RYS. 8a. W warunkach stacjonarnych
(E,.,) wiasciwosci warstw mozna réwniez opisa¢ modelem
przedstawionym na RYS. 8b, wskazujacym wystepowanie

a-phase and simultaneous enrichment in the -phase hav-
ing a higher concentration of V, the accumulation of the
noble element on the surface influences the value of
passivation current density. The results of impedance meas-
urements for titanium and Ti-based implant alloys are in
conformity with the author's earlier findings on the anodis-
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RYS. 7. Wykresy Bode w 0,9 % NaCl przy réznych potencjatach polaryzacji dc (od -0,8 V do +0,8 V vs
SCE) dla Ti6Al4V ELI (a) i TiGAI7Nb (b) anodowanych w 1 M H,PO,.

FIG. 7. Bode spectra in 0,9 % NaCl at the different dc potentials (from -0,8 V to +0,8 V vs SCE) for
(a) TiGAI4V ELI and (b) Ti6AI7Nb anodised in 1 M H,PO,.

oporu procesow dyfu- EQUIVALENT CIRCUIT EQUIVALENT CIRCUIT ing of TiIBAI4V titanium
zyjnych. Najwyzsza Cpe Cpe alloy in phosphoric
pojemnosé elektrycz- =D | ] e ' acid [10-12].

4 Rs
ng posiadaty warstwy - Dyf
pasywne na tytanie, Rt i b Conclusions
nastepnie stopie za-
wierajgcym niob

TiBAI7Nb i kolejno sto-
pie z wanadem o ni-
skiej zawartosci wtrg-
cen miedzywezlowych
TiBAI4V ELI. Mozna to
wyttumaczyé faktem,
ze oba pierwiastki: niob | wanad stabilizuja faze 5. W trak-
cie anodowania stopu dwufazowego, przy selektywnym roz-
puszczania fazy o, nastepuje réwnoczesne wzbogacenie
warstwy wierzchniej w faze 3, bogatszg w wanad i niob.
Stopien akumulacji pierwiastkow bardziej szlachetnych w
warstwie powierzchniowej determinuje jej wlasciwosci ko-
rozyjne i impedancyjne. Rezultaty aktualnych badan, zgod-
ne sg z wynikami badan impedancyjnych stopu TiBAl4V ano-
dowanego w roztworze kwasu fosforowego [10-12].

Whioski

1. Analiza impedancyjna prébek tytanu i jego stopow TiBAI4V
ELI oraz TiBAI7Nb, anodowanych w roztworze kwasu fos-
forowego w tym samych warunkach polaryzacji, ujawnita
wplyw pierwiastkow stopowych na wiasciwosci powierzch-
niowej warstwy pasywne;j.

2. Najwyzszg pojemnoscia, elektryczng charakteryzowaty
sig warstwy pasywne na tytanie, nastepnie na stopie
TiBAI7Nb i TiBAI4V ELI.

3. Metoda impedancyjna okazata sie bardzo przydatna w
ocenie struktury i charakterystyki korozyjnej cienkich warstw
tlenkowych na badanych stopach o zastosowaniu biome-
dycznym .

RYS. 8. Uklady zastepcze dla warstw pasywnych na tytanie i jego
stopach po anodowaniu w H,PO,, a (dc -0,8 V), b (dc=0 V vs SCE).

FIG. 8. Results of the EIS data fitting for Ti-based alloys anodised in
H,PO,, a (dc -0,8 V), b (dc=0 V vs SCE).

1.Titanium and its al-
loys Ti6AI4V ELI and
TiBAI7Nb anodised in
phosphoric acid solu-
tions in the same po-
larisation conditions
showed the influence
of alloying elements on the impedance values of anodic
oxide layers obtained in the phosphoric acid solution.
2.The highest capacitance of the passive film was obtained
for TiGrade3, followed by TiBAI7Nb and Ti6Al4V ELL.
3.The EIS method was helpful in establishing the influence
of anodising parameters on passive properties of surface
layers on the investigated alloys.
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POWLOKI WEGLOWE FORMOWANE METODAMI JONOWYMI DLA CELOW
ENDOPROTETYKI STAWU BIODROWEGO. BADANIA WSTEPNE
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Edward Wantuch*****, Barbara Petelenz*, Tadeusz Burakowski***** Teonard M.
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Streszczenie

Zastosowanie supertwardych powlok weglowych dla poprawy wiasnosci trybologicznych
uktadu gtéwka-panewka endoprotezy stawu biodrowego moze znacznie wydtuzy¢ okres pracy
endoprotezy. Metody jonowe (IBSD, IBAD) [1, 2] umozliwiaja formowanie zlozonych
powlok ochronnych o doskonatej adhezji do podioza, a poprzez odpowiednia strukturg
warstwowa powtok formowanych metodami jonowymi mozna w istotny sposob zmniejszy¢
napr¢zenia mechaniczne uktadu powtoka-poditoze. Whasnosci biochemiczne i mechaniczne
powtok formowanych metodami jonowymi silnie zaleza od przebiegu stabo poznanych
procesOw fizycznych zachodzacych w trakcie formowania powtok.Celem niniejszej pracy
bylo okreslenie struktury dwuwarstwowych powtok DLC-SiC oraz DLC-TiC oraz wstgpna
ocena ich biozgodnosci w hodowlach makrofagéw 1 fibroblastow. Wielowarstwowe powtoki
formowano dwuwiazkowa metoda IBAD na powierzchniach ptaskich prébek wykonanych ze
stali lub ze stopu Ti-Al-V. Strukture warstwowa uformowanych powtok badano metoda RBS.
Odporno$¢ korozyjna uformowanych powtok oceniono jako dobra, a stopien przezywalnosci
komorek hodowanych na powierzchni probek byt wysoki.

Stowa kluczowe: Twarde powtoki weglowe, powloki diamentopodobne, weglik krzemu,
weglik tytanu, endoprotezy stawu biodrowego, metoda IBAD, metoda RBS.

[Inzynieria Biomaterialow, 14, (2001), 3-6]
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Abstract

Super-hard carbon coatings improve tribological properties of the head/cup system in the hip
joint prostheses, and essentially extend their working time. The ionic methods (IBSD, IBAD)
[1, 2] allow obtaining complex protective coatings with perfect adhesion to the substrate.
Mechanical stresses on the substrate-coating interface can be minimized by applying
appropriate layer structures. Biochemical and mechanical properties of coatings formed by the



ionic methods strongly depend on, not fully understood, physical processes taking place upon
deposition. The objective of this work was to determine the structure of the double-layer
DLC-SiC and DLC-TiC coatings and to assess their biocompatibility in the macrophag and
fibroblast cultures. The multilayer coatings were formed by a dual-beam IBAD method on flat
surfaces of samples of stainless steel or Ti-Al-V alloy, and their layer structure was
investigated by the RBS method. The resistance to chemical corrosion turned out good and
the survival rate of cells cultured on the coated surfaces was high.

Key words: Hard carbon coatings, DLC, SiC, TiC, hip joint endoprostheses, IBAD, RBS.
[Engineering of Biomaterials, 14, (2001), 3-6]
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OKO Z WSZCZEPIONA KERATOPROTEZA W OBRAZIE BIOMIKROSKOPII
ULTRADZWIEKOWEJ

Bozena Kaminska-Olechnowicz, Rafal Leszczynski, Ewa Dworenko-Dworkin, Grazyna
Piatek-Koronowska, Anna So$nierz-Jupowiecka

I Katedra i Klinika Okulistyczna Slaska Akademia Medyczna w Katowicach
Streszczenie

Celem badan byta ocena mozliwo$ci zastosowania biomikroskopii ultradzwigkowej (UBM) w
diagnostyce oczu z wszczepiona keratoproteza typu Fiodorowa-Zujewa.

Stowa kluczowe: keratoproteza, biomikroskopia ultradzwigkowa, powiktania
[Inzynieria Biomaterialow, 14, (2001), 10-13]

EYE WITH IMPLANTED KERATOPROSTHESIS IN ULTRASOUND
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Abstract

Objective of the study is to assess the applicaBility of the ultrasound biomicroscopy (UBM)
in diagnosis of the eyes with the implanted Fiodorov-Zujev's keratoprosthesis.

Key words: keratoprosthesis, ultrasound biomicroscopy, complications

[Engineering of Biomaterials, 14, (2001), 10-13]
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NOWY MATERIAL DLA LARYNGOLOGII
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Streszczenie

Praca niniejsza obejmuje wyniki badan nad opracowaniem nowego biomateriatu
kompozytowego z zastosowaniem w operacjach rekonstrukcyjnych krtani. Do wykonania
kompozytu wybrano biozgodne sktadniki, a mianowicie polisulfon i witokna weglowe.
Opracowano trzy materiaty warstwowe o zroznicowanej budowie powierzchni 1 r6znych
wiasciwos$ciach mechanicznych, sposréd ktorych wybrano jeden i poddano go ocenie stosujac
spektroskopi¢ w podczerwieni FTIR oraz mikroskopi¢ skaningowa. Przydatnos¢ tego
materiatu zweryfikowaty badania na zwierzgtach doswiadczalnych.

[Inzynieria Biomateriatow, 14, (2001), 21-26

NEW MATERIAL FOR LARYNGOLOGY
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Abstract

This paper presents the results of investigations aimed at the development of a new composite
biomaterial for the reconstructive surgery of larynx. The composite has been designed from
biocompatible components, namely polysulphone and carbon fibres. Three materials have
been elaborated, all with a layered structure, differing in surface composition and in
mechanical properties. One of them has been selected for the evaluation by means of FTIR
spectroscopy and scanning electron microscopy. The usefulness of this material has been
tested on experimental animals.

[Engineering of Biomaterials, 14, (2001), 21-26]
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Streszczenie

W pracy przedstawiono badania impedancyjne tytanu i jego implantowych stopéw Ti6Al4V
ELI oraz Ti6Al7Nb po anodowaniu w roztworze kwasu fosforowego. Testy impedancyjne
prowadzono w symulowanym roztworze soli fizjologicznej w temperaturze 298K. Probki
poddano polerowaniu na potysk lustrzany, nast¢pnie anodowaniu galwanostatycznemu w 1 M
roztworze H3PO4, przy gestosci pradowej 0,4 Am-2 w czasie 900 s. W pomiarach
impedancyjnych wykorzystywano impuls zaktdcajacy ac=10 mV w zakresie czgstotliwosci od
0,18 Hz do 105 Hz, przeprowadzajac testy dla r6znych wartosci potencjatu statego
mieszczacego si¢ w zakresie od -0,8 V do+0,8 V vs NEK (nasycona elektroda kalomelowa).
Tytan i dwa jego implantowe stopy wykazaty dobre wtasciwosci pasywne otrzymanych
warstw anodowych. Badania wykazaty zr6znicowane wielko$ci impedancji warstw
powierzchniowych badanych materialdéw ujawniajace wplyw sktadu chemicznego na przebieg
procesu anodowania.

[[nzynieria Biomaterialow, 14, (2001), 27-31]

IMPEDANCE BEHAVIOUR OF TITANIUM AND ITS BIOMEDICAL ALLOYS
ANODISED IN H3PO4
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Instytut Inzynierii Produkcji i Materiatoznawstwa, Politechnika Zielonogdrska

Abstract

The impedance behaviour of Ti and the Ti-based biomedical implant alloys, Ti6Al4V ELI and
Ti6Al7Nb, after anodising treatment in the phosphoric acid solutions was studied in a
simulated physiological solution at the temperature of 298K. Specimens were polished to
mirror finish and anodised at 0.4 Am-2 current density in 1M phosphoric acid solutions and
then examined by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in 0.9 % NaCl solution, at
different dc potentials within the range -0.8 ,+0.8 V vs SCE, with ac impulse of 10 mV, in the
frequency range between 0.18 Hz and 105 Hz. Ti and two Ti-based alloys exhibited good
passivity after the anodising. The experiments revealed the effect of alloy composition on
impedance response of the investigated materials.

[Engineering of Biomaterials, 14, (2001), 27-31]



