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A NEW BIOACTIVE BONE -
REPLACING MATERIAL
FOR MAXILLOFACIAL
SURGERY

ULvanova T.M*, Titova L.V.*, EvrukHov V.L.**, CHybacov
0.P.**, Brkaborova L.G.**

*INsTITUTE OF GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY,
NaTionAL AcADEMY OF Sciences, Minsk, BELarus
**BeLarusian STATE Mepical UNIVERSITY,

CHAIR oF MaxILLOFACIAL SURGERY, Minsk, BELARUS

Within the past few years a number of investigations on
the contacts of a bone with an implant made of different
materials: metallic, glass, crystal, ceramic, calcium phos-
phate as well as on metallic hydroxyappatite-coated implants
have been undertaken [1,2,3]. As a result, the data obtained
have been reported. In the Republic of Belarus efforts are
also underway to prepare new bone-replacing materials.
The reserchers from the Institute of General and Inorganic
Chemistry and the State Medical University have developed
and examined a new calcium phosphate bioactive implant
material "Kafam", meant for replacing the bony defects of a
maxilla. This progect was performed at a suggestion by the
State Scientific Technical Programm "Stomatology and
Maxillofacial Surgery".

A chemical composition of ceramics "Kafam" corresponds
to that of the mineral part of a man's bone, and the calcium-
to-phosphorum ratio is 1.67-1.77, depending on pre-
treatmeant and annealing temperature. The material
"Kafam" does not contain heavy admixtures bad for the
man's health. The crystalline structure of calcium phosphate
ceramics corresponds to that of hydroxyapatite added with
small amounts of calcium and magnesium phosphate and
is similar to the matrix structure of a man's bone. The mate-
rial "Kafam" has a porosity of 45-65%, and a macropore
size is 200-600 pm. For comparison, a macropore size of a
native spongy bone of a man is within 100-800 um.

The above material can with-stand 1hr sterilization at
180°C, preserving its structure and properties. It is fabri-
cated in two main forms: a granulated material with a gran-
ule size from 0.1 to 2.00 mm and a block porous material
with a density of 0.8-1.6 g/lcm® and a compression strength
of 3500 kPA. Missing fragments of a maxilla are made of
"Kafam" blocks. Comprehensive sanitary-hygienic and toxi-
cological studies were carried out to elucidate the possibil-
ity of using a ceramic material "Kafam" in medicine. In ac-
cordance with the requirements of W?H, Medical-biological
and morphological recearch was performed in full on small
and large laboratory animals [4].

Relying on the investigations made, it was established
that the developed material was not toxic and was given
the 4th class of danger (GOST 12. 1.0007-88). The mate-
rial "Kafam" is compatible both with a bone and with soft
tissues. It is gradually resorbed and replaced with a young
bony reagent.

During medical tests calcium phosphate ceramics
"Kafam" with a granule size of 0.3-0.5 mm was used to fill
the bony cavities of 32 patients who underwent operations.
Among them, 26 patients suffered from radicular cysts of
the maxilla, one-from dental retention, one-from
polycystosis, one-from cystagranuloma and three - from
chronic granulomatous periodontitis. In the act of operat-
ing, the bony cavities of the main group of patients were
filled with the material "Kafam" at one third of volume (4

patients) or fully (28 patients) after the tumours had been
removed. In all, 26 women and 6 men at the age of 14 to 50
yers were operated. In eddition to control patients were op-
erated using the traditional surgical methods. It was the
case when the bony cavity was filled with a blood clot.

Before and after the operation the maxillae of all patiens
were subjected to X-ray examination. Zonograms or dental
pictures were taken with regard to medical indications. Dur-
ing the postoperative period medicine therapy was pre-
scribed following the traditional scheme: antibiotics,
analgetics, and local hypothermia over a postoperative area
for 2 days. Every day medical examination was performed
and temperature was measured. A postoperative period of
all patients was taking a normal course. Sutures were re-
moved after 6 days. No suture disjunction was seen in none
of the observations.

Based on the results of the comprehensive technical and
medical-biological studies, a new bone-replacing implant
material "Kafam" was developed in granular and block
forms. The first stage of clinical tests performed by the spe-
cialists of the chair of Maxillofacial Surgery at the State
Medical University substantiated the possibility of using
calcium phosphate ceramics "Kafam" for filling bony de-
fects after benigh tumours had been removed.
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Introduction

Recent research into biocompatibility has identified the
important role that surface properties of biomaterials (chemi-
cal nature, topography, microstructure) and processes of
proteins adsorption play in cellular interactions [1-2].

Collagen and fibrinogen are the proteins of particular
interest. Collagen is the most abundant structural protein
of the extra-cellular matrix and is involved in many impor-
tant biological functions such as tissue structuring and
biorecognition process [3]. Fibrinogen is one plasma pro-
tein that has received much attention due to its crucial role
in blood clot formation [4] .

Many types of carbon materials have been used in medi-
cine as long- or short-term implants or as biosensors. Low-
temperature isotropic carbon (LTI), a reputed blood-com-
patible material, is widely used in artificial heart valve con-
struction, while glass-like carbon (GC) in the replacement
of small joints and in dentistry [5].

The aim of this study is to examine the adsorption of
collagen and fibrinogen on model carbons (LTI and GC) in
order to get insight into the relation between surface prop-
erties and protein adsorption process. Three technigues
are used to study the surface of carbon substrates before
and after protein adsorption: X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) to determine surface composition,
water contact angle to assess hydrophobicity and atomic
force microscopy (AFM) to examine topography.

Experimental

Substrata

Glass-like carbon (GC) was obtained by carbonisation
process of phenol-formaldehyde resin. Low-temperature
isotropic carbon (LTI) was deposited on fused quartz from
methane.

Adsorption study

Adsorption of type | collagen and fibrinogen were made
as follows: |) protein solution (concentration 40ug/ml) was
brought in contact with the substrates for 2h at 37°C, Il)
after incubation the agueous phase was replaced by water
and this was repeated by washing the sample without air
exposure, |ll) the samples were analysed both in wet-and
in dried state.

Methods

The samples before protein adsorption were character-
ised by XPS (SSI X-Probe, Surface Science Instruments),
water contact angle (sessile drop method) and AFM
(Nanoscope |lI, Digital Instrument, Santa Barbara, CA ).
After adsorption the protein film was examined: l)in situ

under water, by AFM, to study topography, 1) after drying
in nitrogen flow, by XPS, to asses amount adsorbed anc
1) by sessile drop method to provide complementary in-
formation about the adsorbed film.

Results and discussion

The surface characteristics of the carbons used for ad-
sorption of proteins and their representative AFM topo-
graphic images are shown in TABLE 1 and FIGURE 1z. &
respectively. On the surface of GC the concentration of
oxygen is much higher than on LTI. In addition small amount
of nitrogen, originating from precursor resin is present. El-
emental analysis of both carbons is consistent with their
water contact angles: lower value of 6 for GC, revealing
lower hydrophobicity, goes along with higher oxygen con-
centration.

R

LTI 98.7 1.3

® Determined by XPS
b Determined by sessile drop method; mean value of 10
measurements and confidence interval at 0.95
¢ Determined by AFM; on 5x5um area, expressed as the
standard deviation of the topographical height

TABLE 1. Surface properties of carbons

On the other hand, the surface Rrms roughness of LTI
is higher than GC. The AFM images show that GC surface
is quite smooth with some regular relief probably resulting
from the grooves in the mould used in production process,
whereas on the LTI surface grain-like features are observed.

after adsorption of

collagen | fibrinogen | collagen .
0.12 0.20 70+2.7 7412.8

0.14 0.10 72+1.7 80+1

? Determined by XPS

Determined by sessile drop method; mean value of
at least 10 measurements and confidence interval at
0.95

TABLE 2. N/C and water contact angles of carbon
substrata before and after protein adsorption.

XPS analysis after adsorption process shows an increase
of N/C ratio on the surface of both substrata and a decrease
in hydrophobicity [TABLE 2]. Note that nitrogen is due to
adsorbed proteins, thus N/C ratio is a parameter used to
estimate adsorbed amount of proteins.

N/C and 0 of both carbon substrata with adsorbed colla-
gen are similar suggesting that neither initial hydrophobicity
nor topography influence adsorption of collagen. The
adsorbed collagen film is clearly visible on the surface of
GC as a mesh of elongated fibrous features [FIG.1c]. On
the other hand, any morphological changes are seen after
collagen adsorption on LTI [FIG.2d]. This phenomenon is
due to too high roughness of the carbon substrate, compa-
rable with the size of collagen molecule [3].

N/C value of GC sample with adsorbed fibrinogen, twice
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FIG.1. AFM topographic images recorded under water for GC (z-range: 10nm) and LTI (z-range: 20nm) before

and after adsorption of collagen and fibrinogen.

higher than that of LTI [Table 2], suggests that lower initial
hydrophobicity and/or lower roughness promotes adsorp-
tion phenomena. Adsorbed film on GC is smooth, homo- -
geneous and continuous [FIG.1e], while any changes of
LTI topography are visible after adsorption [FIG.1f] due to
high substrate roughness, comparable to the size of fibrino-
gen (the same reason as in the case of collagen).

In conclusion we can say that processes of protein ad-
sorption depend on the type of protein and properties of
the substrate (chemical nature, topography). Surface prop-
erties of carbon substrata seem do not influence adsorp-
tion of collagen while they look to be important in the case

of fibrinogen.
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In laryngology for treatment of tissue of larynx resulting from
cancer or injuries synthetic materials are becoming fre-
quently used. In the decade there have been made ftrials
with allogenic materials application in larynx and trachea
reconstruction such as silastic, teflon and bioglass. Recon-
struction of the loss larynx tissue requires recreation of natu-
ral anatomic conditions. This is possible when the proper-
ties of an implant material are similar to cartilage tissue i.e.
it preserves the appropriate shape end elasticity,and its
microstructure enablesconnective tissue of larynx to pen-
etrate into micropores of the implant.

Much work have been done on the materials used for attificial
tracheas, but a precise machanical evaluation of these
structures has not yet been performed.

The present study examined biocompatibility of two types
of composite materials which have different mechanical
properties. We determined the mechanical properties of
implant materials and compared them with native larynx.
Composite materials have been prepared using polysulfone
and two type carbon fibers differing in their form (carbon
tissue, carbon unwoven fabric) .Two types of materials were
prepared; unwoven fabric / PSU - K, unwoven fabric / car-
bon tissue / PSU - K,,. The results of tensile strength and
Youngs modulus of two kind of materials exhibits that K,
composite has lower strengh and modulus compare 4o K,
materials.

The composite implants has been used to reconstruction of
experymentaly prepared defects in the thyroid cartilage of
the sheep. The tissue samples removed from the implant
site together with adjoining tissue were subjected to routine
histological analysis. Tissue section were stained with
hematoxylin and eosin (H&E). A morphological description
of the tissue surrounding and growing into the implants was
made.

The nature of interaction between the biological environ-
ment and composite implants is clerly influenced by type of
implants. The material denoted as K,, having lower Youngs
modulus leads to a faster and more intesity tissue response
which simultaneously can influence regenration and repair
time of larynx tissue. The histological inspection has shown
the formation of connective tissue capsule with numerous
fibrocytes and collagen fibers filling the defect.

This study showed that biolagical behaviour of composite
implants may depend not only their chemical state but also
on mechanical properties of biomaterials.

References

[1] Biazewicz M., Blazewicz S., Konieczna B., Pamuta E., Nowy
materiat dla laryngologii Inzynieria Biomateriatow 2001. 77 - 79.
[2] Btazewicz S., Pamuta E., Malinski M., Pilch J., Bielecki |., Hy-
brid composite implants in laryngology Prace Mineralogiczne 2000
89, 19-25.

[3] Flint P., Corio R.,Cummings C., Comparison of soft tissue re-
sponse in rabit following laryngeal implantation with hydroxylapat-
tue, silicone rubber and teflon, Ann-Otol-Rhinol-Laryngol. 5, 106
(1997), 399-407

[4] Righi P., Wilson R., Gluckman J., Thyroplasty using a silicons
elastomer implant. Otolaryngol. Clin. North. Am. (1995), 28, 2, 302-
316

2089 ®®090 90000 DO OO0 PODODSPOS®OOPD®POPO®SODDODPOE O P Ge DS



TEORETYCZNO
DOSWIADCZALNA
ANALIZA STABILNOSCI
ENDOPROTEZ STAWU
BIODROWEGO

WouciecH Wieckowski, Monika GIERzYNSKA - DoLna

INsTYTUT OBROBKI PLASTYCZNEY,
[NZYNIERI JAKOSCI | BioinzyniERI
PoLmecHNIka CzesTocHOWSKA W CZESTOCHOWIE

Wprowadzenie

Pomimo znacznego postepu w zakresie konstruowania
endoprotez stawu biodrowego jak tez stosowania nowych
rodzajow biomateriatéw, w dalszym ciagu znaczna czesé
zabiegow konczy sig niepowodzeniem objawiajgcym sie
utrata stabilnosci trzpienia lub panewki endoprotezy [1].
Zastosowanie nowoczesnego oprogramowania inzynier-
skiego, opartego na metodzie elementow skonczonych,
wprowadzito ogromny postep w zakresie modelowania ukta-
déw biologicznych jakim jest staw biodrowy [2,3,8]. Bada-
nia te ukierunkowane sa gléwnie na optymalizacje konstruk-
cji implantow [4], jak tez zastosowaniu nowych materiatow
zarowno na trzpien endoprotezy jak i pare traca "glowa-
panewka" [7].

Obliczenia numeryczne rozktadu
naprezen w uktadzie kos¢-
cement-endoproteza stawu
biodrowego

Analizie numerycznej poddano trzy typy endoprotez ce-
mentowych: Weller, Centrament oraz Centega firmy Aescu-
lap. Obliczenia przeprowadzono dla trzech rodzajéw ma-
teriatu trzpienia; stopu CoCrMo, TiBAI4V oraz Ti-35Nb-5Ta-
7Zr [3]. Model geometryczny kosci udowej opracowany
zostat na podstawie danych udostepnionych przez Instituti
Ortopedici Rizzoli z Bolonii. W modelu zostaly wyroznione
dwa obszary zajmowane przez: kos¢ korowg oraz ko$é
gabczasta, ktore modelowano jako materiat sprezysty izo-
tropowy. W modelu obcigzeniowym zatozono oddziatywa-
nie sit przylozonych do powierzchni gtowki endoprotezy
P1=2.47BW oraz kretarza wielkiego kosci udowe;j

aj b) c)

RYS.1. Rozkiad naprezen zredukowanych wg Hubera
[MPa]: a) w kosci udowej prawidiowej, b) trzpien typu
Weller, c) trzpien typu Centrament.

FIG.1. Reduced stress distribution [MPa]: a) femur
without implant, b) Weller type stem, c) Centrament type
stem.
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Introduction

Despite of considerable progress in a field of designing
hip joint endoprostheses and developing new biomaterials,
still significant amount of procedures fails due to loss of
endoprosthesis acetabulum or stem stability [1]. Modern
engineering software based on the Finite Elements Method
has brought a great progress in the field of modeling the
biological systems i.e. hip joints. [2,3,8]. These tests are
mainly directed towards optimization of implant construc-
tion [4] and use of new materials for both the endoprosthesis
stem and a frictional pair "head-acetabulum" [7].

Numerical calculation of stress
distribution in the bone-cement-
hip joint endoprosthesis system

Three types of cement endoprostheses: Weller,
Centrament and Centega (Aesculap) have been subjected
to the numerical analysis. Calculations have been performed
for three different stem materials: CoCrMo alloy, Ti6AI4V
and Ti-35Nb-5Ta-7Zr [5]. The geometrical model of femur
has been elaborated on the basis of the data given by Insituti
Ortopedici Rizzoli, Bologna. In the model two regions occu-
pied by cortical and cancellous bones have been distin-
guished and modeled as isotropic elastic material. In the
loading model force imposed to the endoprosthesis head
has been assumed a P1=2.47BW and force imposed to the
femur - P2=1.55BW [2, 11].

In FIGURE 1 some hypothetical calculation results of
Huber's reduced stress distribution in the analyzed models
for stems made of CoCrMo alloy have been shown.

Fatigue tests of the bone-cement-
implant system

One of the main reasons of hip arthroplasty failure seems
to be the loosening of endoprosthesis stem in the adjacent
zone. Cement adjacent zone, in contrast to both implant
and the bone (having ability to self-reconstruction), is the
most susceptible to fatigue failure. Fatigue susceptibility of
the cement zone can additionally increase if the defects or
imperfection generating stress concentration are present
[6]. The tests have been performed on the simulator allow-
ing static and dynamic tests of fatigue life of the joint of hip
endoprosthesis and human femur (FIG.2).

Radiological assessment has been used to determine
the implant stability. Therefore radiographs were made every
1.5:106 loading cycles. Tests were terminated after
N=10.5-108 cycles.
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P2=1.55BW [2,11].

RYS.1 przedstawia przyktadowe wyniki obliczen rozkia-
du naprezen zredukowanych wg Hubera w analizowanych
modelach dla trzpieni wykonanych ze stopu CoCrMo.

Badania zmeczeniowe uktadu
kos¢ - cement- implant

Jedng z gléwnych przyczyn niepowodzen alloplastyki
stawu biodrowego jest obluzowanie trzpienia endoprotezy
w strefie przylegania. Cementowa strefa przylegania w prze-
ciwiensiwie do implantu jak i do kosci, ktéra posiada zdol-
nos¢ do samoprzebudowy, jest najbardziej podatna na
zniszczenie zmeczeniowe. Podatnosc strefy cementowej
na zniszczenie moze dodatkowo wzrastac jesli obecne sg
defekty lub pustki, wywolujace koncentracje naprezen [6].
Badania prowadzone sg na symulatorze umozliwiajacym
badania statyczne jak i dynamiczne trwatosci potaczenia
endoprotezy stawu biodrowego z koscig udowg czlowieka
(RYS.2).

Do okreslenia stabilnosci implantu zastosowano ocene
radiologiczng. W tym celu wykonywano radiogramy bada-
nego uktadu po kazdorazowej 1,5-106 liczbie cykli obcig-
zenia. Badania zakonczono po liczbie cykli N = 10,5:106.

Whioski

Wartosci naprezen zredukowanych wystepujace w ob-
szarze kosci sg jednym z czynnikow wptywajacych na wy-
stepujace w niej procesy adaptacyjne. Roznice we wiasno-
sciach mechanicznych oraz geometrii analizowanych trzpie-
ni endoprotez wplywajg znaczaco na zmiany stanu napre-
zenia wystepujacego w rozpatrywanych ukladach.

Podziekowania

Praca finansowana jest przez Komitet Badan Naukowych -
projekt badawczy TO8A 041 20

RYS.2. Widok stanowiska RYS.3. Radiogram uktadu

badawczego koscé-cement-implant

FIG.2. Test stand view. FIG.3. Radiograph of the
bone-cement-implant
system

Discussion

Reduced stresses values present in the bone region are
one of the factors affecting the adaptive processes there.
Differences in the mechanical properties and geometry of
the analyzed endoprostheses stems influenced significantly
on changes of the stress state in the discussed systems.
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Wprowadzenie

Endoprotezoplastyka stawéw jest powszechnie uznawa-
nym i stosowanym zabiegiem chirurgicznym przywracaja-
cym pacjentowi sprawnosé ruchowa konczyn. Wg prognoz
demograficznych w okresie najblizszych 10-20 lat ilogé¢
pacjentow wymagajacych zabiegu endoprotezoplastyki ule-
gnie prawdopodobnie podwojeniu. Wynika to zaréwno z
wydluzajgcego sie okresu zycia cztowieka, postepujacego
skazenia srodowiska jak tez rosnacej ilosci kolizji samo-
chodowych.

Do gtéwnych problemow, wymagajgcych rozwigzania w
endoprotezoplastyce naleza: zwiekszenie trwalosci endo-
protez, ograniczenie ilosci powstajacych produktéw zuzy-
cia.

Procesy zuzycia wystepujace w
endoprotezoplastyce stawow

Trwatos¢ zaimplantowanych endoprotez zalezy od wie-
lu czynnikéw: konstrukcyjnych, materiatowych, technolo-
gicznych i biologicznych. Problemem ktéry nie zostat do-
tychczas rozwiazany jest dobér materiatow na elementy
trace. Jak to wykazaly liczne badania laboratoryjne i kli-
niczne najstabszym elementem endoprotez sg czesci wy-
konane z polietylenu, W endoprotezach stawu biodrowego
sg to panewki, w endoprotezach stawu kolanowego s to
wkiadki polietylenowe.

Do gtéwnych wad polietylenu nalezy zaliczy¢:

- matg odpornosc na zuzycie,

- podatnosc na petzanie,

- zmiane wlasnosci strukturalnych (stopnia krystalicznosci)
i mechanicznych pod wplywem obcigzenia i wielokrotnej
sterylizagji,

- niekorzystne oddzialywanie produktéw zuzycia (czastek
PE) na organizm ludzki.

Na RYS.1 pokazano przykiad zuzytej powierzchni pa-
newki polietylenowe] pobranej w czasie zabiegu reimplan-
tacji. Na RYS.2 pokazano wyglad produktow zuzycia.

Pomimo wielu wad materiat ten UHMWPE jest w dal-
szym ciggu stosowany na elementy trace endoprotez z
uwagi na niski wspdlczynnik tarcia,

Nowe materiaty proponowane na
elemanty trace endoprotez stawu
biodrowego

Celem wyeliminowania niedogodnosci zwigzanych ze
stosowaniem UHMWPE na elementy trace, firmy zachod-

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

Arthroplasty of joints is a commonly recagnized
chirurgical operation bringing a patient to limb movement
ability. According to the demographic prognosis the amount
of the patients needing arthroplasty will double within 10-20
years. It is a result of elongation of human life, increasing
environmental contamination and also numerous car colli-
sions.

The main problems of arthroplasty needed to be solve
are:

- increase of endoprostheses durability,
- limitation of wear products.

Wear processes occurring in joint
arthoplasty

Durability of implanted endoprostheses depends on many
factors such as: structural, material, technological and bio-
logical. A selection of materials for frictional elements is a
problem, which has not been solved yet. According to the
numerous laboratory and clinical tests polyethylene parts
are the weakest elements of endoprostheses. The acetabu-
lar cups in the hip endoprostheses and the polyethylene
inserts in the knee endoprostheses are such elements. The
main disadvantages of polyethylene are as following:

- low wear resistance,

- creep compliance,

- change in structural (degree of crystallinity) and mechani-
cal properties affected by loading and repeated steriliza-
tion,

- unfavourable effect of wear products (polyethylene de-
bris) on the human body.

In FIGURE 1, for example, a surface of the worn
polyethylene cup, which has been removed during the
reimplantation, has been shown. FIGURE 2 shows wear
products.

In spite of many disadvantages UHMWPE material is
still used for frictional elements for the sake of low friction
coefficient.

New materials, which are
proposed for frictional elements of
the HIP endoprostheses

In order to eliminate some inconvenience connected with
using UHMWPE for frictional elements West firms propose
to replace polyethylene by ceramics. In FIGURE 3, for ex-
ample, a new solution of endoprosthesis cup with the ce-
ramic insert fixing in a metal casing (Aesculap company)
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RYS.1. Topografia powierzchni zuzytych panewek
pobranych od cziowieka w czasie zabiegu
reimplantacji.

FIG.1. A surface of the worn polyethylene cup,
which has been removed during the

[/iverm 705066

RYS.2. Produkty zuzycia panewek polietylenowych
z badan na symulatorze stawu biodrowego.
Mikroskop scaningowy.

FIG.2. Wear products of polyethylene cups, which
were created during the laboratory tests on the

obudowa

‘/ metalowa

wkiadka
ceramiczna

RYS.3. Panewka endoprotezy stawu biodrowego
z wkiadkg ceramiczng firmy AESCULAP [1].
FIG.3. Acetabular cup of hip endprosthesis with a
ceramic insert. (AESCULAP company [1])
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RYS.5. Wyniki pomiaréw wspéiczynnika tarcia
uzyskane na symulatorze stawu biodrowego.
FIG.5. The results of friction coefficient obtained
from the test stand of hip joint

nie proponuja zastapienie polietylenu, ceramika. Na RYS.3
pokazano przyktadowo nowe rozwigzanie panewek endo-
protez z wkladka ceramiczng mocowana w obudowie me-
talowej firmy Aesculap. Na RYS.4 pokazano sposob mo-
cowania wkiadki ceramicznej z przektadka polietylenowg
firmy BIOMET-MERCK. Sa rowniez doniesienia literaturo-
we o stosowaniu panewek metalowych.

Zastapienie pary tracej: "metal- UHMWPE" czy tez "ce-
ramika- UHMWPE" przez pare traca "ceramika-ceramika"
ma ograniczy¢ zuzycie. Brak jest doniesien literaturowych
o oporach tarcia. Z badan laboratoryjnych prowadzonych
w Inst. Obr. Plast. Inz. Jak. i Bio. Politechniki Czgstochow-

obudowa
metalowa

wkitadka
polietylenowa

wkiadka
ceramiczna

RYS.4. Panewka endoprotezy stawu biodrowego
z wkiadka polietylenowg i ceramiczng firmy
BIOMET MERCK [2].

FIG.4. Acetabular cup of hip endprosthesis with
the polyethylene and ceramic inserts (BIOMET
MERCK [2])

has been shown. FIGURE 4 shows the way of fixing the
metal and ceramic inserts (BIOMET MERCK company).
There are also some literature reports on applying the metal
cups.

Replacing of the frictional pair: "metal - UHMWPE" or "ce-
ramics - UHMWPE" by the "ceramics- ceramics" or "metal -
metal” ones should limit their wear. There are no any reports
on frictional resistance.

According to the laboratory tests, which were carried out
in the Institute of Metal Working, Quality Engineering and
Bioengineering of Technical University of Czestochowa on
the test stand of hip joint, frictional resistance in the above-
mentioned frictional pairs are high. Test results of friction
coefficient are illustrated in FIGURE 5.

As it is shown in FIGURE 5 the most disadvantageous
frictional pair is the "metal - metal" one.

Results

1) Kind of material used for frictional elements of
endoprostheses has an essential influence on their durabil-
ity.

2) During selection of materials for frictional pair it is neces-
sary to take into consideration wear products and their ef-
fect on a human body.
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skiej na symulatorach stawu biodrowego wynika, iz opory
tarcia w tych parach tracych sg duze. Wyniki pomiarow
wspdlczynnika tarcia na symulatorze ilustruje RYS.5.

Jak to ilustruje RYS.5 najbardziej niekorzystna jest para
traca typu "metal-metal”.

Whioski

1) Rodzaj zastosowanych materiatow na elementy trace
endoprotez ma istotny wplyw na ich trwalosé.

2) Przy doborze materiatow na pary trace nalezy uwzgled-
ni¢ i analizowa¢ oddziatywanie produktow zuzycia na or-
ganizm ludzki.

WPLYW STERYLIZACJI
NA ADHEZJE LUDZKICH
FIBROBLASTOW

DO BIOMATERIALOW

AcniEszka SowiNska, Bozena Cukrowska, ELzBiETA
CzARNOWSKA

Zakeap PatoLoa,
InsTYTUT-Pomnik CeNTRuM Zorowia Dziecka, WARSZAWA

Wstep

Ocena adhezji komorek do podioza jest jednym z para-
metréw umozliwiajacych weryfikacje materiatu pod wzgle-
dem jego zastosowan w medycynie jako biomaterial. Pro-
ces adhezji komorek na biomateriale jest mozliwy jesli na
jego powierzchni odloza sie biatka substancji pozakomor-
kowej oraz zostana aktywowane na powierzchni komarek
receptory dia bialek adhezyjnych. Jednym z biatek posred-
niczacych w procesie adhezji komorek jest fibronektyna a
gtownym receptorem dla niej jest integryna a5b1. Recep-
tory po potgczeniu z odpowiednimi ligandami skupiajg sie
i tworzg w miejscach najsilniejszej adhezji do substratu tzw.
plytki adhezyjne. Sterylizacja jest waznym czynnikiem wply-
wajacym na interakcje biomateriatéw z tkanka. Zaleznie
od zastosowanej metody moze ona zmieniaé topografie,
energie lub zwilzalno$c powierzchni co w efekcie wptywa
na adhezje [1], proliferacje i Zywotno$é komérek [2].

Przedmiotem naszych badan bylo okreslenie wplywu
roznych rodzajow sterylizacji na adhezje ludzkich fibrobla-
stow do prébek wykonanych ze stopu tytanu Ti-1Al-1Mn
oraz z wytworzonymi warstwami powierzchniowymi typu
TiN i (Ti,Ni),P. Zdolno¢ adhezyjng komérek badano mie-
rzgc ekspresje fibronektyny oraz jej receptora - integryny
abb1 przy uzyciu cytometrii przeptywowej [3].

Materiaty i metody

W doswiadczeniu uzyto prébki o srednicy 20 mm i gru
bosci 3mm wykonane ze stopu tytanu Ti-1Al-1Mn oraz z
wytwaorzonymi w warunkach wyladowania jarzeniowego
warstwami typu TiN i (Ti,Ni),P. Prébki poddano sterylizacji
w autoklawie (para wodna, temperatura 134°C, cisnienie
1400 hPa, 30 min.) w 10 cyklach lub sterylizacji plazmowej
(nadtlenek wodoru, temperatura 54°C, cisnienie 7 hPa, 1
godz.) w 1 cyklu. Zastosowany rodzaj sterylizacji wybrano
na podstawie wczesniejszych badan wskazujacych, ze wie-
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Introduction

Adhesion of cells to a substrate is one of the prerequi-
sites for assuming the applicability of biomaterials for medi-
cal applications in humans. Adhesion depends on adsorp-
tion of protein on the material's surface and activation of
cell membrane receptors for the adhesion proteins belong-
ing to integrin superfamily. One of the extracellular proteins
adsorbed on the material is a fibronectin, which interacts
with integrin a5b1. When they are link, a cluster of focal
adhesion plaques is formed. Sterilization is an important
factor influencing the interaction between the tissue and
biomaterial by modifying surface topography, energy and
wettability affecting adhesion [1], proliferation and viability
[2] of cells.

In the present study, we evaluated the influence of vari-
ous sterilization processes on adherence of human
fibroblasts to Ti-1Al-1Mn titanium alloy and to surface lay-
ers of the TiN or (Ti,Ni),P type. Cell adhesive ability was
analysed by measuring the expression of fibronectin and
its receptor, integrin a5b1 by flow cytometry [3].

Materials and methods

Specimens in the shape of discs, 20 mm in diameter -

and 3 mm thick prepared from titanium alloy with TiN or
(Ti,Ni);P surface layers produced under glow discharge
conditions were exposed to sterilization in a steam auto-
clave (steam,134°C, 1400 hPa, 30 min) in one cycle or in
plasma-sterrad 100 (hydrogen superoxide, 54°C, 7 hPa, 1h)
in ten cycles. These types of sterilization were chosen based
on the results of our previous investigations showing that
multiple sterilization in steam intensively affects TiN sur-
face topography resulting in decreased proliferation and
viability of fibroblasts, while plasma sterilization increased
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RYS.1. llosé fibroblastow zliczona w komorze Burckera
FIG.1. Total number of fibroblasts counted in Burcker's
camera

lokrotna sterylizacja w parze wodnej zmieniajac topografie
powierzchni TiN wplywata negatywnie na proliferacje i zy-
wotnos¢ fibroblastow, podczas gdy sterylizacja plazmowa
podwyzszajac energie powierzchniowa stwarzata korzyst-
ne warunki dla wzrostu komaérek [2,4,5]. Ludzkie fibrobla-
sty otrzymane ze skory przedramienia i hodowane w pty-
nie inkubacyjnym Dulbecco z dodatkiem cielecej surowicy
plodowe] oraz antybiotykow, w wilgotnej atmosferze 95%
powietrza i 5% CO, nanoszono na probki w ilosci 5x105/ml
i inkubowano 48 godzin. Fibroblasty odzyskiwano za po-
moca nieenzymatycznego odczynnika Cell Dissociation So-
lution (Sigma). Po przemyciu komorek okreslono ich zy-
wothosé metodg chioniecia biekitu trypanu. Po policzeniu
komarek w komorze Burckera znakowano je przeciwciata-
mi anty-ludzka fibronekiyna - fikoerytryna (PE) i anty-re-
ceptor fibronektyny-PE (CD49e-PE). Ekspresje receptorow
mierzono po podaniu jodku propidyny z wykorzystaniem
cytometru przeptywowego firmy Becton Dickinson [3].

Wyniki i dyskusja

Analiza ilosci fibroblastow i ich Zywotnosci wykazata, ze
liczba komorek odzyskanych z probek (Ti,Ni),P (RYS.1) i
ich zywotnos¢ (RYS.2) byty mniejsze niz z prébek Ti-1Al-
IMn i TiN. llos¢ i zywotnosé fibroblastow odzyskanych z
probek Ti-1Al-1Mn i TiN byly porownywalne. Wyniki anali-
zy w cytometrze przeplywowym potwierdzajg badania w
komorze Burckera (RYS.3). Badania w cytometrze prze-
ptywowym fibroblastow inkubowanych na probkach ze sto-
pu tytanu oraz pokrytych warstwami TiN lub (Ti,Ni).P, za-
rowno po sterylizacji w plazmie, jak i w autoklawie nie wy-
kazaly obecnosci fibronektyny na powierzchni komorek.
Biatko to prawdopodobnie pozostato na powierzchni bada-
nych materiatéw. Ponadto dane uzyskane z analizy eks-
presji receptora fibronektyny nie wykazaly statystycznych
roznic, zarowno pod wzgledem rodzaju probek, jak i stery-
lizacji.

W swietle uzyskanych wynikow mozna przypuszczac,
ze fibroblasty wykazujace najsilniejsza adhezje pozostaty
na powierzchni materiatu a analizie poddano komérki, kto-
re tatwiej odklejaly sie. Jesli tak, to powierzchnia typu
(Ti,Ni),P bez wzgledu na zastosowang metode sterylizacji
stwarza najkorzystniejsze warunki dla adhezji komorek.
Kontynuowane w tym zakresie badania z zastosowaniem
mikroskopu fluorescencyjnego wykorzystujacego swiatto
odbite umozliwig bezposrednie zbadanie biatek na po-
wierzchni materiatu i ekspresje receptorow na powierzchni
komorek. Nalezy ponadto podkreslic, ze warstwy po-
wierzchniowe typu (Ti,Ni),P charakteryzuja sig dobrg od-
pornoscig korozyjng oraz znacznie lepsza niz stopy tytanu
odpornoscig na zuzycie przez tarcie [4,5], co stwarza pod-
stawe do ich zastosowania w medycynie.
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RYS.2. Komorki martwe w populacji fibroblastow
liczonej w komorze Burckera
FIG.2. Dead cells in the population of fibroblasts
counted in Burcker's camera
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RYS.3. Zywe fibroblasty w populacji badanej w
cytometrze przeptywowym

FIG.3. Percent of living fibroblasts in the cell population
based on flow cytometry

surface energy, improving the surface affinity for cells [2,4,5].
Human skin fibroblasts cultured in Dulbecco medium
(Sigma) supplemented with 15% foetal bovine serum, anti-
biotics and antifungal agents, in ‘atmosphere 95% air and
5% CO,were plated on samples in an amount of 5x105/m|
and incubated for 48 hours. The cells were harvested from
the culture by nonenzymatic chemical Cell Dissociation
Solution (Sigma). Their viability was analysed with trypan
blue staining and counted using a Burcker's camera. The
cells were then marked with anti-human fibronectin -
phycoerythrin (PE) and anti-fibronectin receptor -PE
(CD49e-PE) antibodies and analysed using a Becton
Dickinson flow cytometr after addition of propidium iodide
[3].

Results and discussion

Data show that the number of fibroblasts (FIG.1) and
their viability (FIG.2) was lower on samples with a (Ti,Ni),P
type layer than on titanium alloy or samples with a TiN layer.
The number and viability of cells retrieved from a Ti-1Al-
1Mn alloy and from samples with a TiN layer were compa-
rable. Flow cytometry analysis was in agreement with re-
sults obtained using Burcker's camera (FIG.3). Fibroblasts
incubated on titanium alloy samples or with TiN or (Ti,Ni),P
layer sterilised either in plasma or in a steam autoclave did
not present fibronectin on the cell surface. This protein prob-
ably remained on the surface of the material. Analysis of
fibronectin receptor expression showed lack of significant
differences in relation to sample type and sterilisation.

It can be assumed that fibroblasts characterised by high
strength of cell-material adhesion remained on the material
surface and that we actually analysed the cells with weak
adherence to the material. If so, this means that the (Ti,Ni),P
surface layer presents high surface affinity for cell adhe-
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Wprowadzenie

Tytan i jego stopy charakteryzujg sie bardzo dobra od-
pornoscig korozyjna, biozgodnoscia, dobra wytrzymaloscia
zmeczeniowa oraz niska gestoscia, co kwalifikuje ten ma-
teriat do grupy najbardziej perspektywicznych biomateria-
tow metalicznych. Wymaga on jednak dodatkowej obrébki
powierzchniowej ze wzgledu na niska odpornosé na zuzy-
cie przez tarcie, a takze zjawisko przechodzenia tytanu do
otaczajacych tkanek [1,2,3].

W artykule przedstawiono wyniki badain metalograficz-
nych, mikrotwardosci, skladu fazowego, odpornosci na
zuzycie przez tarcie i korozje oraz badania biclogiczne in
vitro prowadzone na ludzkich fibroblastach warstw kompo-

zytowych typu (Ti,Ni),P+Ti,P+(Ti,Ni) wytworzonych na sto--

pie tytanu Ti-1AI-1Mn poprzez potaczenie chemicznego ni-
klowania bezpradowego z obrébka jarzeniowa [3,4].

Metodyka badawcza

Probki ze stopu tytanu Ti-1AI-1Mn o nastepujacym skifa-
dzie chemicznym (1.0%Al, 0.9%Mn, 0.3%Cr, 0.3%Fe,
0.12%Si, reszta Ti) zostaly pokryte warstwa niklowo-fosfo-

.............l............................

sion independent of sterilization. Taking into consideration
that (Ti,Ni);P surface layers are characterised by good cor-
rosion resistance and significantly better wear resistance
than titanium alloy [4,5] it can be assumed that these layers
produced on titanium alloy could find applications in medi-
cine.
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Introduction

Titanium and its alloys are characterised by a very good
corrosion resistance, good biocompatibility, high fatigue
strength and low density, properties which qualify these
materials to be included in the group of the most prospec-
tive metallic biomaterials. Because, however of their low
frictional wear resistance and the release of elements of
titanium alloys into the surrounding human tissues, they
require an additional surface treatment [1,2,3].

The paper presents the results of examination of the prop-
erties of composite layers of the (Ti,Ni),P+Ti,P+(NiTi) type
produced on Ti-1Al-1Mn titanium alloy by a combination of
electroless chemical nickel plating and a glow-discharge
assisted treatment. The properties examined included:
metallographical features, microhardness, phase composi-
tion, resistance to frictional wear and corrosion, and in vitro
biological properties[3,4].

Materials and methods

Titanium samples with chemical composition (1.0%Al,
0.9%Mn, 0.3%Cr, 0.3%Fe, 0.12%Si, Ti-balance) were
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rowg metodg chemiczng bezpradowa. Nastepnie przepro-
wadzono obrobke w warunkach wytadowania jarzeniowe-
go w atmosferze argonu w temperaturze 700°C przy ci-
snieniu w komorze roboczej 3 hPa w czasie 4h.
Wytworzone warstwy poddano badaniom:
- odpornosci korozyjnej metodg potencjodynamiczng w sro-
dowisku 0,5M NaCl i roztworze Dulbecco stosujgc skom-
puteryzowany zestaw do badan elekirochemicznych firmy
Atlas-Sollich. Krzywe polaryzacji okreslano polaryzujac
badane probki od potencjatu -1000 mV z szybkoscig zmian
potencjatu -50 mV/min. Elektrodg odniesienia byta nasy-
cona elekiroda kalomelowa (NEC).
- metalograficznym z zastosowaniem mikroskopu Neophot
2.
- biozgodnosci w warunkach in vitro prowadzonych na ludz-
kich fibroblastach hodowanych przez 12 dni w ptynie inku-
bacyjnym Dulbecco z dodatkiem ptodowej surowicy ciele-
cej i antybiotykdw, w atmosferze 95% powietrza i 5%CO,
w temperaturze 37°C. Liczbe komorek zliczano w komo-
rze Burkera. Wykonano réwniez mikroanaliza sktadu pier-
wiastkowego komaorek i ptynow inkubacyjnych przy uzyciu
mikroanalizatora AN 10000 (Link System Oxford).
- zuzycia przez tarcie metoda "trzy wateczki + stozek"[5].

coated with a nickel-phosphorus layer by the chemicz
electroless method and then subjected to a glow-discharge
assisted treatment carried out in an argon atmosphere at =
temperature of 700°C under a pressure of 3hPa for 4 hours
The surface layers obtained were examined regards:
- corrosion resistance by the potentiodynamic method in 2
0.5 M NaCl and Dulbecco solution. The potentiodynamic
curves were determined at a temperature of 25°C begin-
ning from a potential of 1000 mV and passing towards the
anodic direction with a potential varying rate of 50 mV/min
and 10 mV/min within the potential region. A saturated calome!
electrode (SCE) was used as the reference electrode.
- metallographic cross-sectional examination - by Neophot
microscope.
- biocompatibility was examined in vitro, using human
fibroblasts grown in a Dulbecco incubation fluid added with
a foetal bovine serum and antibiotics, in an atmosphere
composed of 95% of air and 5% of CO, at a temperature of
37°C. The number of cells was counted using a Burker's
camera. The contents of elements in the cells and in the
incubation fluids were analysed with the use of 2
microanalyser AN 10000 (Link System Oxford).
- resistance to frictional wear using the three rollers + taper
method[5].
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RYS.1. Mikrostruktura (A) oraz odpornos¢ na zuzycie przez tarcie (B) warstw typu (Ti,Ni),P+Ti,P+(Ti,Ni)(a) w

porownaniu do stopu tytanu Ti-1Al-1Mn (b).

FIG.1. The microstructures of (Ti,Ni),P+Ti ,P+(NiTi) layers (A) and a comparison of the values of the frictional
wear resistance (B) of these layers (a) and of Ti-1Al-1Mn alloy (b).

RYS.2. Krzywe polaryzacji w 0,5M NaCl (A) i w roztworze Dulbecco (B) warstw typu (Ti,Ni),P+Ti,P+(Ti,Ni) (a)

oraz stopu Ti-1AlI-1Mn (b).

FIG.2. Polarisation curves determined in 0.5M NaCl (A) and in the Dulbecco (B) solution for (Ti,Ni),P+Ti, P+(NiTi)

layers

Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono mikrostrukture warstw typu
(Ti,Ni),P+Ti,P+(Ti,Ni) oraz wyniki badan odpornosci na zu-
zycie przez tarcie. Twardos¢ wytworzonej warstwy po-
wierzchniowej wynosita okoto 900HV0,05 (stopu tytanu
ok.350HV0,05). Byly to warstwy o wysokiej odpornosci na
zuzycie przez tarcie (RYS.1B) i na korozje (RYS.2), kio-
rych topografie powierzchni, sklad fazowy mozna kontro-
lowac parametrami procesu [3].

Warstwy typu (Ti,Ni);P+Ti,P+(Ti,Ni) charakteryzuja sie
dobrg biozgodnoscia (RYS.3.)

Results

FIGURE 1 shows the microstructure of
(Ti,Ni);P+Ti;P+(NiTi) layers and the measured values of their
frictional wear resistance. The hardness of the surface lay-
ers produced on titanium is about 900 HV0.05 (and those
on the titanium alloy - about 350 HV 0.05). The layers have
a high resistance to frictional wear and corrosion. Their sur-
face topography and phase composition can be controlled
by modifying the process parameters|[3].

The (Ti,Ni);P+Ti;P+(NiTi) layers show a good biocompatibility
(FIG.3).
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RYS.3. Proliferacja i liczba komoérek martwych w
populacji fibroblastéw na badanych materiatach
po 12 dniach hodowli na stopie Ti-1AI-1Mn (A) i na
warstwach typu (Ti,Ni)3P+Ti3P+(Ti,Ni) (B).

FIG.3. The proliferation and the number of dead
cells in a fibroblast population after a 12 day culture
on Ti-1Al-1Mn alloy (A) and on (Ti,Ni)3P+Ti3P+(NiTi)
layer (B).

Jak wynika z RYS.3. w populacji fibroblastow rosnacych
na warstwach typu (Ti,Ni);P+Ti,P+(Ti,Ni) nie wystepowaty
komérki martwe, a liczba wszystkich komarek byta wyzsza
niz na stopie tytanu. Mikroanaliza skiadu pierwiastkowego
komarek i ptyndw inkubacyjnych z hodowli fibroblastow ro-
snacych na probkach pokrytych badang warstwg nie wy-
kazata w nich obecnosci Nii Ti, co $wiadczy o ich odporno-
sci na korozje w warunkach biologicznych[3].

Warstwy typu (Ti,Ni),P+Ti,P+(Ti,Ni) majg charakter dy-
fuzyjny, charakteryzuja sie dobrg odpornoscia na zuzycie
przez tarcie i korozje, sg biozgodne w warunkach in vitro
oraz mogg chroni¢ przed uwalnianiem skfadnikow stopu
do otaczajgcych komorek, tkanek i ptynow.

Podziekowania

Praca finansowana jest przez KBN - projekt badawczy
nr 7T08C 01918.

As can be seen from FIG.3, the fibroblast population grow-
ing on (Ti,Ni),P+Ti,P+(NiTi) layers does not contain dead
cells and the total number of cells is higher than that in the
population grown on Ti-1Al-1Mn alloy. A microanalysis of
the element contents in the cells and in the incubation flu-
ids, taken from the culture of the fibroblasts grown on the
coated samples, does not show the presence of Ni and Ti,
which provides evidence that, in this biological environment,
the samples are resistant to corrosion[3].

The (Ti,Ni),P+Ti,P+(NiTi) layers have a diffusion character,
are characterised by a good resistance to frictional wear
and corrosion, are biocompatible under in vitro conditions
and can prevent the release of the alloy constituents into
the surrounding cells, tissues and fluids.
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Streszczenie

Szczegolng trudnosc w leczeniu protetycznym
mamy do czynienia w przypadkach, kiedy oprocz wro-
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RECONSTRUCTION

OF THE MASTICATORY
SYSTEM IN A PATIENT
WITH ODONTOGENESIS
HEREDITARIA CUM
OCCLUSIO APERTA
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BIOETHETICS AND
BIOMECHANICS OF USED
CERAMIC MATERIALS
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Abstract

Particular difficulties in prosthetic treatment are
cases in which apart from congenital enamel hypo-
plasia also in complete total overbite occurs. Authors
present a description of a therapeutic procedure in a
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dzonego niedorozwoju szkliwa wystepuje zgryz otwar-
ty cafkowity(odontogenesis hereditaria cum occlusio
aperta). Autorzy przedstawiajg opis przypadku poste-
powania terapeutycznego, kiedy zachodzi wspotist-
nienie obu tych zaburzen.

Slowa kluczowe: Dysfunkcja stawu skroniowo-
zuchwowego, zgryz otwarty, mikrodontia protetycz-
ne materialy ceramiczne.

Wstep

Dziedziczny niedorozwoj szkliwa i zebiny, (odontoge-
nesis hereditaria imperfecta) to wynik wrodzonego zabu-
rzenia gospodarki mineralnej ustroju. Objawem tego zja-
wiska jest dystrofia twardych tkanek zebow. Zaburzenie to
okreslane jest jako choroba Capdeponta, dziedziczna dys-
trofia zebow, aplazja szkliwa i zebiny, microdontia. Zgryz
otwarty catkowity z progenia lub retrogenig( occlusio aper-
ta -status infraoclusio totalis cum progenia et retrogenia)
jest rozlegla wadg gnatyczna Bezposrednia przyczyna bywa
przegiecie trzony zuchwy ku dotowi przed przyczepami mie-
sni zwaczy. Czynnikami wywolujacymi mogg by¢ uwarun-
kowania genetyczne wrodzone lub nabyte spowodowane
chorobami zaburzajacymi gospodarke fosforanowo-wap-
niowa np. krzywica. Dominujacymi objawami niedorozwo-
ju szkliwa i zebiny sg deformacje koron zebow,ich uogol-
niona abrazja. W wyniku czego dochodzi do zaburzen oklu-
zji i artykulacji. Zmiany zabarwienia uszkodzonych zebow
pogarszajg estetyke. Mimo znacznych defektéw szkliwa a
nawet zebiny nie stwierdza sie ognisk prochnicowych.
Czesc¢ autorow podaje brak nadwrazliwosci na kwasne lub
stodkie pokarmy. Na zdjeciach rentgenowskich obserwuje
sie mate komory zebdw, dlugie i waskie korzenie z cienki-
mi lub zniktymi kanatami. W przypadku zgryzu otwartego
wrodzonego stwierdza sie rozny stopien nasilenia wady.
Duzy jezyk opadajacy ku dotowi i przodowi, nie jest prze-
ciwwagg dla miesni policzkow przechylajgcych boczne
odcinki tuku zebowego ku srodkowi. Wargi bywaja hypoto-
niczne, czesto rozchylone, dolny odcinek twarzy moze by¢
nieznacznie wydtuzony lub cofniety jak przy profilu " pta-
sim" Potwierdzeniem wady jest analiza antropometryczna
uzyskana na podstawie zdjecia telerentgenowskiego

Opis przypadku

Pacjentka AN w chwili zgtoszenia lat 18 skierowana do
Zaktadu Protetyki Stomatologicznej PAM z powodu dole-
gliwosci bolowych w okolicy stawow skroniowo-zuchwo-
wych.

Badaniem klinicznym zewnatrzustnym stwierdzono skro-
cenie odcinka dolnego twarzy, cofniecie brody po za pole
biometryczne. Badaniu wewnatrzustnym stwierdzono zgryz
otwarty catkowity z retrogenia, niedorozwoj szkliwa i zebi-
ny wszystkich zebow.

Autorzy na podstawie obszernej ikonografii fotograficznej
przedstawiajg krok po kroku sposob postepowania.

Podsumowanie

W przypadku totalnej protetyki jaka jest odbudowa pro-
tetyczna catej jamy ustnej nalezy miec swiadomosc, ze zab
nie jest przypadkowsg kolekcja guzkow, stokow guzkow i
bruzd. Istnienie kazdego z tych elementow ma czynnoscio-
we uzasadnienie. Nalezy zatem brac¢ pod uwage sposob
wzajemnego oddziatywania i uwzglednic¢ w trakcie projek-
towania pracy. Rowniez materialy jakie zastosujemy
zwlaszcza tak rozlegtej pracy protetycznej maja fundamen-
talne znaczenie. Musza uwzglednia¢ specyficzne warunki
i trudnosci jakie wybrana metoda na nie naklada.

case when both of this disturbances coexist.

Key words: Temporomandibular syndrom,
occlusio aperta, mikrodontia prosthetics ceramic ma-
terials

Introduction

Hereditary enamel and dental hypoplasia odontogenesis
hereditaria imperfecta is a result of systemic congenital dis-
orders of mineral balance. Symptom of tis phenomenon is
dystrophy of hard teeth tissues. This disturbance is describe
as Capdepont's disease, hereditary dystrophy of
teeth,enamel and dentin aplasia, microdontia.lncomplete
total overbite with progenia or retrogenia(occlusio aperta-
status infraoclusio totalis cum progenia et retrogenia) is an
extensive genetic defect.Indirect cause can be bending of
mandibule body downwards by masseter muscles attach-
ments. Stimulants can be conditioned genetically congeni-
tally or aquired as a cause of phosphate and carbonate
balance disarders e.g. Rickets.Dominating syndroms of
enamel and denatal hypoplasia are deformation of dental
crowns and their abrasion. As a result of this is dysfunction
of occlusion and articulation occur.Changes in pigmenta-
tion of lesoned teeth worsen esthetics.|n spite of the enamel
and dentine defects no presence caries was observed.
Some authors found no hipersensitivity to sweet and sour
foods.Ont he radiographs we can see smal pulp
chambers,long and narrow roots with thin ducts..In case
incomplete congenital overbite a diferent degree of its can
observed.In isolated cases only the last teeth are in
occlussion. A big tongue which falls down and forward is
not an oposition to buccal muscules, which lean lateral
alveoral mandibule interioly.Lips can be hypotonic and of
ten apart section of face can be slightly extended or re-
traced like a "bird profile".This disorder can be confirmed
by antropometric analysis basing on a cephalometric radio-
gram photo.

Case discription

Patient A.N at the moment of reporting was eighteen
years old referred to Department of Prosthetics of the PAM
of pain in the region of the temporomandibular joint. In the
clinical Extraoral examinnation obridgement of the lower
face section and chin retreatment in the biometric area was
fond.Intraoral examination showed a total open bite with
retrogenia, hypoplasia of enamel and dentin in all teeth. The
authors basing on pfotos show step by step method proce-
dures.

Conclusions

In the case of total prosthetics in prosthetic reconstruc-
tion of all teeth its has to be remembered that the tooth is
not a random collection of tubers their slopes and fissures.
The existence of all these elements has a functional
motive.The way of interaction of these elements has to be
taken into consideration whrite plainning therapeutic
treatment.Also materials which are applied our work have
very important meaning.Used materials heve to comply to
specifical conditions and difficulttes,which the chosen
method demonds.
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RYS.1. Profil pacjentki.
Stan przed leczeniem
protetycznym.

} FIG.1.The patient’s
| profile before prosthetic
. treatment

RYS.2. Stan przed leczeniem, zdjecie wewnatrz
ustne.
FIG.2. State before prosthetic treatment

RYS.3. Profil pacjentki.
Stan po leczeniu
protetycznym.

FIG.3. The patient's
profile after prosthetic
treatment

RYS.4. Stan po leczeniu, zdjecie wewnatrzustne.
FIG.4. State after prosthetic treatment

KOPOLIMERY LAKTYDU,
GLIKOLIDU

| e-KAPROLAKTONU NIE
ZAWIERAJACE METALI
CIEZKICH. SYNTEZA,
WLASNOSCI | ZASTOSO-
WANIE W PROCESIE
KONTROLOWANEGO
UWALNIANIA ANALOGOW
NUKLEOZYDOW

M. Bero®, P. DogrzyNski*, J. Kasperczyk*, P. GRiE*,
T. Kryczka**, M. Rysa**, M. WaLsk™

*CeNTRUM CHEMII PoLimerow PAN w ZABRZU
FInsTYTUT MEDYeYnY DOSWIADCZALNE | Kunicznes PAN
w Warszawie

Biodegradowalne kopolimery laktydu z glikolidem oraz -

laktydu z e-kaprolaktonem stosuije sie w procesie kontrolo-
wanego uwalniania lekéw, najczesciej w postaci mikrosfer
napetnionych zastosowanym lekiem [1]. Leki uwalniajg sie
z mikrosfer zarowno w wyniku postepujacej erozji nosnika,
jak na drodze procesow dyfuzji.

Dla produkcji opisywanych kopolimerow ciagle wyko-
rzystywane sg inicjatory zawierajace cyne [2]. W trakcie
procesu technologicznego, pomimo wielu dodatkowych
kosztownych zabiegéw, nie jest mozliwe usuniecie z goto-

COPOLYMERS BASED ON
LACTIDE, GLYCOLIDE
AND ¢- CAPROLACTONE
WITHOUT HEAVY
METALS.

SYNTHESIS, PROPERTIES
AND APPLICATION

IN PROCESSES OF
NUCLEOSIDE ANALOGS'
CONTROLLED RELEASE

M. Bero*, P. DosRrzvliski*, J. Kasperczyk*, P. GRiEB**,
T. Kryczka**, M. Ryea*™, M. WaLski**

* CenTRE oF PoLyMER CHEMISTRY
PouisH Acapemy oF SCIENCES, ZABRZE
**MEDICAL RESEARCH CENTRE

PoLisH Acapemy oF Sciences, WaRsAw

A biodegradable copolymers based on lactide and
glycolide or lactide and e-caprolactone are applied in proc-
ess of controlled drug release, the most often in the drug
loaded microspher form [1]. The effect of progressive ero-
sion of carrier as well as on the way of diffusion processes
cause drugs release from microspher.

Initiators contained tin are used steel in the production
of described copolymers [2]. The tin compounds presented
steel in finished product can not remove practically [3]. How
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wego produktu ciggle w nim obecnych zwigzkow cyny [3].
Jak stwierdzono, zwigzki te nawet w sladowych ilosciach
sg szczegolnie niebezpieczne dla tkanek fatwo podlegajg-
cych toksykacji takich jak tkanka nerwowa czy mézgowa
[4,5]. W naszej pracy przedstawiono mozliwoséci zastoso-
wania nietoksycznych zwiazkéw, kompatybilnych z orga-
nizmem ludzkim dla syntezy omawianej grupy kopolime-
row.

Kopolimery laktydu z glikolidem oraz laktydu z kapro-
laktonem mozna otrzymaé na drodze polimeryzacji w ma-
sie (w temperaturze 150°C) stosujac jako inicjator reakgji
acetylacetoniany magnezu lub wapnia. Otrzymujemy ko-
polimery o dowolnym, zaprojektowanym skiadzie, charak-
teryzujace sie ciezarem czasteczkowym ok. 30 000 - 40
000 D. Kopolimeru laktydu z glikolidem mozna rowniez
otrzymac stosujac inicjator litowy (butylek litu, t- butanolan
litowy) w procesie polimeryzacji "pseudoblokowej" prowa-
dzonej w roztworze tetrahydrofuranu, w temperaturze 20°C.
W pierwszej fazie reakcji otrzymuije sie kopolimer blokowy,
ktory nastgpnie w wyniku silnej transestryfikacji przecho-
dzi w kopolimer statystyczny. W wypadku zastosowania
zwigzkow litu w kopolimeryzacji laktydu z ?-kaprolaktonem
otrzymujemy jedynie kopolimery blokowe.

Otrzymane kopolimery zostaly poddane badaniom bio-
kompatybilnosci z tkankami mozgu. Wszczepienie do mo-
zgu biodegradowalnych polimeréw zawierajgcych cytosta-
tyki stosowane w chemioterapii nowotwordw tego organu,
pozwala omina¢ niektore zasadnicze problemy zwigzane
z farmakologicznym leczeniem procesow chorobowych
przebiegajacych na terenie osrodkowego ukfadu nerwowe-
go, takie jak obwodowa toksyczno$c¢ lekow i ich utrudnione
przechodzenie przez bariere krew - mézg. Koniecznym wa-
runkiem zastosowania tej techniki jest brak odczynu tok-
sycznego na domdézgowe wszczepienie polimerowego no-
Snika.

Badane polimery w postaci mikrosfer podawano zwie-
rzetom domozgowo jako 20% zawiesine w 0.9 % roztwo-
rze NaCl, poprzez otwor trepanacyjny. Stosujac technike
mikroskopii skaningowej obserwowano postepujaca ero-
zje mikrosfer. Réwnolegle prowadzono obserwacje prze-
biegu proceséw tkankowych i komorkowych zachodzacych
w okolicach miejsca wszczepien, uzywajac do tego celu
obraz uzyskany w mikroskopie transmisyjnym. Stwierdzo-
no iz obserwowana dynamika procesow komorkowych jest
analogiczna do proceséw "naprawczych™ wywotanych
czynnikami uszkadzajgcymi tkanki mozgowe i nie jest zwiag-
zana z dodatkowymi procesami patologicznymi. Swiadczy
to o biokompatybilnosci badanych kopolimeréw.

Badania uwalniania dla wybranych cytostatykow prowa-
dzono in vitro. Leki uwalniano z folii zawierajacej okolo 15%
2-fluoroacylu lub 5 % 2-chloro-2'-deoxyadenozyny. Uzyska-
no w przyblizeniu statg szybkos$¢ uwalniania nukleozydow.
W przypadku zastosowania kopolimerow blokowych (70%
LL -laktydu, 30% kaprolaktonu) szybkos¢ uwalniania leku
byta wieksza (80% catosci dawki w cigagu 50 dni) w porow-
naniu do kopolimerdw statystycznych (75% laktydu, 15%
glikolidu). Z ekstrapolacji kumulatywnych wykresow uwal-
niania czas uwalniania dla tych kopolimerow wynosi okoto
80% catosci dawki w ciagu 90 dni. Syntetyzowane kopoli-
mery okazaty sie dobrymi nosnikami wybranych lekow sto-
sowanych w terapii guzow mozgu.
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earlier affirmed, this compounds (even in a small fraces
are especially dangerous for nerve or brain tissue [4,5]. Pos-
sibilities of using non toxic compatible with human orga=-
ism compounds in this group copolymers synthesis we==
presented in our work.

Poly(lactide-co-glycolide) and poly(lactide-co-
caprolactone) can obtain by bulk polymerization (at tem-
perature 150°C) using as initiator magnesium or calcium
acetylacetonate. We receives copolymers with plannez
composition and molecular weight about 30 000 - 40 000 D
Lactide/glycolide copolymers can also receive applying
lithium compounds (butyl lithium or lithium t-butanolate) a=
initiator in the ' quasi-block' polymerization process con-
ducted with THF at 20°C. At first stadium of reaction we re-
ceive block copolymer, which evolved into random copoly-
mer by strong transesterification processes. When we use
lithium compound in polymerization lactide with caprolactone.
we obtain block copolymers only.

Biocompatibility of received copolymers with brain tis-
sue was examined. Implantation of biodegradable polymers
carried cytotoxic's drugs to brain allow to avoid some gen-
eral problems connected with a brain chemotherapy just
like peripheral toxicity of drugs and their difficult crossing
by blood - brain barrier. The lack of toxic reaction on this
polymer implantation is a necessary condition of this tech-
nique using.

The examined polymers as microspher form were dosed
to brain as 20% suspension in 0.9 % NaCl solution by trepa-
nation hole. The progress of microspher erosion was ob-
served with scanning microscopy. Simultaneously, the tis-
sue and cell's processes which conducted nearby implan-
tation region were observed using transmission microscopy
images. We were affirmed that the dynamic of cell's proc-
esses was analogous to the 'repair's' processes which
evoked by tissue brain injury factors and they were not con-
nected with additional pathologic processes. This fact con-
firms biocompatibility of examined copolymers.

The investigations of selected cytotoxic drugs' release
were conducted in vivo. The drugs were released from foil's
samples containing about 15% of 2-fluorouracil or 5% of 2-
chloro-2'-deoxyadenosine. Approximately, the speed of
nucleoside release was constant. When we used block co-
polymers (70% of LL-lactide with 30% caprolactone) the
speed of drug's release was bigger (80% of total dose at 50
days) than from random copolymers (75% of LL-lactide with
15% of glycolide) which speed amounted about 80% of to-
tal dose at 90 days. The synthesized copolymers are good
carriers of selected drugs applied in the brain's tumor
therapy.
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Ceramike opartg na fosforanach wapnia, ze wzgledu na
wysoki stopien biozgodnosci | wiasciwosci osteoindukcyj-
ne, uwaza sig obecnie za jeden z lepszych materiatow im-
plantacyjnych w chirurgii kostnej i stomatologii. Monofazo-
wa ceramika hydroksyapatytowa, stosowana w postaci gra-
nulek, dosc trudno deponuje sie w polu operacyjnym, a jej
drobne czgsteczki moga przemieszczaé sie poza obszar
planowanego umiejscowienia. Miedzy innymi dlatego po-
szukuje sie nowych postaci lub kompozytéw materiatow
opartych na hydroksyapatytach, majacych postaé zwartg i
dajacych sie dosc tatwo formowaé do odpowiedniego ksztat-
tu.[1,2,3,4,5]

W Katedrze Ceramiki Ogniotrwatej, Szlachetnej i Tech-
nicznej Wydziatu Inzynierii Ceramiki AGH w Krakowie, opra-
cowano nowy kompozyt oparty na hydroksyapatycie, ktéry
mozna formowac do ksztattu ubytku kosci. W przygotowa-
nym dwufazowym materiale hydroksyapatyt-gips, funkcje
te peini pdlwodny gips CaSO, .1/2H,0. Przez polaczenie
w odpowiedniej proporcji nieresorbowalnego hydroksyapa-
tytu HAp z resobowalnym gipsem otrzymano kompozyt o
statej konsystencji, ktory w zywych tkankach moze ulegac
stopniowe;j resorpcji i wykazywac whasciwosci asteoinduk-
cyjne.

Celem badan bylo okreslenie czasu, stopnia biodegradacji
i reakcji tkanki kostnej po implantacji kompozytowego ma-
teriatu hydroksyapatyt-gips.

Badania implantacyjne wykonano w Zakiadzie Chirurgii

Eksperymentalnej i Badania Biomateriatéw Akademii Me-

dycznej we Wroctawiu. Badania przeprowadzono na 20-

krolikach wszczepiajac w ubytek kosci udowej badany
material w ksztaicie walcow. Operacje przeprowadzono w
znieczuleniu ogdlnym z zachowaniem zasad aseptyki chi-
rurgicznej. Badania patomorfologiczne przeprowadzono w
okresie wezesnym, tj. 2, 4, 9 tygodniu i odlegtym, tj. 11, 14,
26 tygodni po implantacji. Obejmowaly one badania ma-
kroskopowe, radiologiczne i mikroskopowe.

U wszystkich badanych zwierzat rany operacyjne zagoily
sie przez rychlozrost, a zachowanie zwierzat w okresie ob-
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The ceramics based on calcium phosphate is presently
regarded as one of the best implantation materials in bone
surgery and dentistry, because of its good biocompatibility
and high osteoinductive properties. The monophasic hy-
droxyapatite ceramic used in shape of granules is rather
difficult to deposit properly during the surgery and its small
particles often do migrate out of the planned are of primary
deposition. And this is one of the reasons why there still is a
need to find out a new composite material, based on hy-
droxyapatite, characterized by dense composition and of
easiness to form the needed shape.[1,2,3,4,5]

The new composite material, based on hydroxyapatite,
which can be easy mould to the desired shape of existing
bone loss, was invented in Cracow. In prepared biphasic
hydroxyapatite-gypsum material, this function is held by
demi-anhydrite CaSO, x 1/2H,0. After mixing in the proper
ratio of nonabsorbable hydroxyapatite HAp with resorbable
gypsum, it was received the composite materials of desired
stable consistency, which in living tissues can be subject to
gradual resorption and can show osteoinductive properties.
The main target of this investiogation was to determine the
time and degree of biodegradation of this composite mate-
rials and the assessment of the bone tissue reaction fort
this new kind of hydroxyapatite material.

The implantation evaluation was held at Institute of Experi-
mental Surgery and Biomaterials Research of Wroclaw
Medical University. The investigation was carried out on 20
rabbits in which the tested materials in form of cylinders
was implanted into the proper hole made in femur. All sur-
geries were conducted in general anaesthesia and with
proper good surgery aseptic. The pathomorphological as-
sessments were done in short time observation periods (i.e.
after 2, 4 and 9 weeks since surgery) and in distant time
observation (i.e. 11, 14 and 26 weeks since surgery). These
assessment included the macroscopic examination as well
as X-ray and microscopic examinations.

All animals had the properly healed "per primam"” surgery
wounds and during all observations periods they did not
show any abnormal behaviors. During the post mortem ,
the findings showed all extremities being of normal shape
and size, with the proper mobility in all joints. From 9 weeks
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serwacji byto prawidlowe. Podczas przeprowadzonych sek-
cji, u wszystkich zwierzat konczyny tylne krolikéw miaty pra-
widtowy ksztatt i zachowaly prawidlowg ruchomosé w sta-
wach. Poczawszy od 9 tygodnia po implantacji wszczep
makroskopowo byt niewidoczny, pokryty w catosci okost-
ng, a jego zlokalizowanie mozliwe bylo tylko za pomoca
zdje¢ radiologicznych. W badaniach radiologicznych ob-
serwowano stopniowe wypetnianie sie kostning ubytkow
kosci, ktore wezesniej wypetniat catkowicie implant. Prze-
prowadzone badania patomorfologiczne po implantacji
kompozytu w tkanke kostng wykazaly, ze w okresie wcze-
snym odczyn w tkance kostnej wokaét wszczepu charakte-
ryzowat sie poczatkowo wytworzeniem tkanki lacznej, kt6-
ra otaczata i wnikata pomiedzy poszczegdlne granule kom-
pozytu. W 2 tygodniu po implantacji, w wytworzonej tkan-
ce tacznej byly widoczne chondroblasty tworzace ogniska
tkanki chrzestnej.

W pozniejszych terminach, tj. 4, 9, 11, 14 i 26 tygodni po
implantacji, stwierdzono obecnosé tkanki chrzestnej i licz-
ne blaszki kostne otaczajgce i przerastajace implant. Po-
nadto obserwowano stopniowe zmniejszanie sie objetosci
wszczepu, ktory ulegat resorpcji. W 26 tygodniu od implan-
tacji widoczne byly resztki implantu oraz rozplem tkanki
kostnej.

Badania mikroskopowe zostaly potwierdzone w obrazach
radiologicznych, w ktorych juz w 4 tygodniu po implantacji
widoczne byty ubytki kosci, o silnie osteosklerotycznych
brzegach, z czesciowo zresorbowanym wszczepem. Miej-
sca po implancie byly czesciowo wypelnione stabo uwap-
niong kostning. W 9 tygodniu obserwacji ubytki kosci byty
W przewazajacej czesci wypetnione kostning. W 11 i 14
tygodniu po implantacji obserwowano konsolidacje wszcze-
pu z koscig. W 26 tygodniu obserwacji nastapito catkowite
wypetnienie kostning miejsc po wszczepie.

Whioski

1. Kompozyt hydroksyapatyt-gips jest wysoce biozgodnym
materialem z tkanka kostng

o duzych wiasciwosciach osteoindukcyjnych,

2. Postac fizyczna materiatu jest tatwa do formowania po-
zgdanego ksztattu wszczepu i trwatego umiejscowienia
wszczepu w ubytku kosci.
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since surgery onwards the implanted material was invisible
with the naked eye and fully was covered by the new peri-
osteum. The localization of the implanted material was pos-
sible only after X-ray was done. While examining X-ray pic-
tures it was noted the gradual filling of the bone loss by
callus.

Pathomorphological investigations after implantation of the
composite material into the bone tissue indicated that at
early stage the reaction of the bone around the implants
was characterized by initial formation of connective tissue
which penetrated in-between the granules of the compos-
ite. Two weeks after the implantation in the already estab-
lished connective tissue there were visible chondroblast cells
which formed the foci of chondrous tissue.

In the most distant observation periods (i.e. 4, 8, 11, 14 and
26 weeks since implantation), it was noted the presence of
chondrous tissue and numerous bone lamellas which not
only surrounded the implant but as well ingrown of its struc-
ture. Subsequent decrease of the amount of the implant
itself were observed, what is the proof of slow resarption. In
result, after 26 weeks since implantation there were visible
only leftovers of the implanted material, replaced by strongly
proliferated bone tissue.

The microscopic findings were confirmed in X-ray evalua-
tion. After 4 weeks since implantation there were clearly
visible bone losses with the partially resorbed implant with
strongly marked osteosclerotic interface. The place emp-
tied by resorbed implants were filled out by callus. In 9 weeks
since implantation all bone losses were fully filled out with
callus. After 11 and 14 weeks since implantation the strong
consolidation of the implant with the bone was observed.
After 26 weeks of observation all the bone losses emptied
by resorbed implants were completely filled with callus.

Conclusions

1. The composite material of hydroxyapatite-gypsum was
proved to be highly biocompatible with natural bone tissue
and showed the great osteoinductive properties;

2. The physical form of the tested material is easy tomould
to create the demanding shape of the implants and for per-
manent deposition of these implants into bone losses.
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Od materiatéw opatrunkowych wymaga sie nie tylko bier-
nej ochrony rany przed wtornym zakazeniem i urazem me-
chanicznym, ale rowniez aktywnego dziatania w procesie
gojenia. Chityna i jej pochodne posiadajg unikatowe wia-
sciwosci przyspieszajace gojenie ran. Zapewniaja wilgot-
ne srodowisko, optymalne w gojeniu rany, maja wiasnosci
bakteriobojcze, przeciwbdlowe, a takze charakteryzuja sie
dobrymi wlasnosciami sorpeyjnymi. W organizmach zywych
pod wptywem enzymow ulegaja biodegradacii, ktérej kori-
cowym produktem jest glukoza [1,2,3,4,5,6,7].

W Katedrze Chemii Fizycznej Polimeréw Politechniki Lodz-
kiej przygotowano dwa rodzaje materiatéw opatrunkowych:
widkning polipropylenowa pokryta dibutyrylochityna i wiok-
ning polipropylenowa pokryta regenerowang chityna.

3% roztwor dibutyrylochityny (DBCH) w etanolu (3g/100
mL), o lepkosci istotnej [h] = 1.57 dL/g, nanoszono obu-
stronnie na wtdkning polipropylenowa, a nastepnie suszo-
no i ponownie powlekano roztworem DBCH, zawieraja-
cym dodatkowo bezwodna gliceryne o czystosci czda.
Udziat wagowy DBCH w powleczonej widkninie wyniost
40% (8,9).

Widknine powleczong DBCH poddano obrébce alkalicznej,
w celu przemiany blonki DBCH na widkninie polipropyle-
nowej w btonke chityny (proces regeneraciji chityny). Ob-
robke alkaliczng przeprowadzono w 5% wodnym roztwo-
rze NaOH w ciggu 15 min. w temp. 90°C. Udziat wagowy
powloki chitynowej wynidst 30% [9,10].

Celem pracy byta biologiczna ocena dibutyrylochityny i re-
generowanej chityny jako materialdw opatrunkowych.
Opatrunki polipropylenowe z naniesiong warstwa dibutyry-
lochityny i regenerowanej chityny poddano ocenie biolo-
gicznej zgodnie z wymaganiami dla tego typu materiatow
medycznych. Badania obejmowaty:

- badania dziatania cytotoksycznego,

- badania poziomu cytokin: TNF i IFN,

- badania syntezy tlenkéw azotu NO./NO,,

- badania srodskornego dziatania draznigcego,

- badania wplywu na gojenie sie ubytkow skory petnej gru-
bosci.. :
Badanie dziatania cytotoksycznego przeprowadzono na fi-
broblastach mysich 3T3/Balb metoda bezposredniego kon-
taktu. Zmiany makroskopowe w hodowlach komérkowych
oceniono po 24, 48 1 72 h. Widknina polipropylenowa po-
wlekana dibutyrylochityng i regenerowang chityna nie wy-
kazywaty dziatania cytotoksycznego.

W celu okreslenia dziatania zapalnego i immunomodula-
cyjnego dibutyrylochityny i regenerowanej chityny prze-
prowadzono badania indukcji cytokin i synteze tlenkow
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It is generally expected that the dressing materials should
have not only properties of passive wound protection against
the secondary infection and physical trauma, but as well
their active role in the healing process itself. Chitin and its
derivatives demonstrate the unique properties of hastening
the wound healing process. They assure the most favour-
able wet environment during wound healing, show the
bacteriostatical and painkilling properties, and what more
are characterized by good sorption properties. In the living
organisms the chitin and its derivatives are decomposed
by the enzymes, and the final product of this biodegrada-
tion is glucose.
The two kinds of dressings materials were prepared in the
Department of Physical of Polymers Lodz Technical Uni-
versity: polypropylene nonwoven coated with dibutyrylchitin
and polypropylene nonwoven coated with regenerated chitin.
The polypropylene nonwoven material was coated of the
two sides with the dibutyrylchitin (DBCH) solution of 3% in
ethanol (3g/100 mL), of the working viscosity [h] = 1.57 dL/
g, and later was dried and for the next time coated with the
DBCH solution, containing additionally the analytically pure
dehydrated glycerin. The coated nonwoven material pre-
pared in this way had the 40% in weight of DBCH.
Such nonwoven coated with DBCH went through alkaline
treatment in order to change the DBCH film which covered
the polypropylene material into the chitin film - the process
which is called the chitin regeneration. The alkaline treat-
ment was done in 5% water solution of NaOH during 15
minutes in the temperature of 900C. In result the weighing
ratio of chitin coating was 30%.
The main target of the biological investigation was the as-
sessment of the dibutyrylchitin and regenerated chitin as
the dressing materials.
The polypropylene dressings coated with the dibutyrylchitin
and regenerated chitin undergone the biological evaluation
in accordance with the all the requirements stated for this
kind of medical devices. These evaluation included:
- the cytotoxicity test,
- assessment of the level of cytokines TNF and IFN;
- the assessment of the synthesis of nitric oxides: NO,
and NO;;

- intfracutaneous reactivity test,
- assessment of the influence on healing of skin lesions.
The evaluation of cytotoxicity was carried out on the refer-
enced cell series of the mouse fibroblasts 3T3/Balb with
the method of the direct contact. The macroscopic changes
on the cells' cultures were assessed after 24, 48 and 72
hours. Neither the polypropylene coated with dibutyrylchitin
nor that coated with chitin showed no cytotoxicity.

In order to evaluate the inflammatory and
immunomodulatory effects of dibutyrylchitin and regenerated
chitin, the evaluations of cytokines induction and synthesis of
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azotu NO,/NO,. Badania poziomu cytokin przeprowadzo-
no na leukocytach ludzkiej krwi obwodowej metoda biolo-
giczng, a synteze tlenkdw azotu metodag Griess'a. Oby-
dwa materialy nie stymulowaty leukocytow ludzkich do
wzrostu aktywnosci TNF i IFN oraz wzrostu poziomu tlen-
kow azotu, a otrzymane wyniki byty porownywalne z wyni-
kami grupy kontrolnej bez kontaktu z materiatami.
Badania srodskornego dziatania draznigcego przeprowa-
dzono na krolikach, u ktorych wykonano srédskaérng iniek-
cje wyciagow z badanych materialow i wyciagow kontrol-
nych. Ocene zmian skornych przeprowadzano po 24, 48 i
72 h po iniekgji. W zadnym terminie badania nie stwier-
dzono zmian skornych w postaci zaczerwienienia lub obrze-
ku w miejscu iniekcji. Wskaznik Pierwotnego Podraznienia
dla opatrunkow polipropylenowych powlekanych dibutyry-
lochityna i chityng wyniost 0,00.

Ocene wplywu opatrunkow polipropylenowych powleka-
nych dibutyrylochityna i regenerowana chityng na proces
gojenia sie ubytkow skory petnej grubosci w poréwnaniu z
opatrunkami z gazy przeprowadzono u krolikow na pod-
stawie badan pooperacyjnych, makroskopowych i mikro-
skopowych.

W badaniach makroskopowych gojenia sie ubytkow skoéry
peinej grubosci, zaopatrywanych zarowno opatrunkami
pokrytymi dibutyrylochityng jak i chityng stwierdzono, ze
rany wczesniej pokrywaty sie zottawg blona, byly bardziej
obkurczone, wilgotne i elastyczne, w poréwnaniu do ran
kontrolnych zaopatrywanych gaza.

W badaniach mikroskopowych stwierdzono, ze rany pod
opatrunkiem polipropylenowym pokrytym dibutyrylochity-
na goily sie najszybciej. 10 dnia w miejscu ubytku widocz-
na byta tkanka ziarninowa, ktora na znacznej powierzchni
pokrywat nowo powstaty nablonek wielowarstwowy ptaski.
14 dnia wiekszos¢ ran wypetniata mioda tkanka taczna z
licznymi naczyniami i wicknami klejorodnymi, a powstatg
blizne tacznotkankowa w catosci pokrywat naskorek. Po-
dobnie przebiegat proces gojenia sie ubytkow pod opatrun-
kiem z chityny. Jednakze tkanka taczna wypelniajaca bli-
zne miata nieco diuzej, przecietnie o 3 dni, charakter tkan-
ki ziarninowej. W preparatach mikroskopowych z ran, za-
opatrywanych standardowo opatrunkiem z gazy (kontrola)
stwierdzono dos¢ diugo utrzymujacy sie proces wysieko-
wy. Tworzenie sie tkanki ziarninowej nastepowato okoto
14 dnia. Tkanka ta tylko w niewielkim stopniu pokryta byta
naskaérkiem, ktory narastat od brzegow rany. Wytworzenie
sie blizny tacznotkankowej o charakterze wtéknistym i po-
krycie jej nablonkiem wielowarstwowym ptaskim obserwo-
wano dopiero 21 dnia po operacji.

Whnioski

Opatrunki polipropylenowe pokryte dibutyrylochityna i
chityna:
1) nie wykazujg dziatania cytotoksycznego,
2) nie powoduja wzrostu aktywnosci TNF i INF oraz wzro-
stu poziomu tlenkow azotu w leukocytach ludzkich,
3) nie wykazujg pierwotnego dziatania draznigcego,
4) przyspieszaja proces gojenia sie ran; faza zapalna jest
krotsza i mniej nasilona, a proliferacja nabtonka szybsza
niz w ranach kontrolnych.

Podzigkowania
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jektu badawczego NR 7 TO8BE 02321

nitric oxides NO, and NO, were carried out. The assess-
ment of the cytokine levels were done on the human whits
blood cells (leukocytes) with the biological method, while
the synthesis of nitric oxides according to the Griess' method.
Both of these tested materials did not stimulate the human
leukocytes to increased activity of TNF and IFN nor the in-
creased level of nitric oxides were observed. These result
were comparable to these received for control group with no
contact with tested materials.

The assessment of intracutaneous irritation was evaluated
on albino rabbits on which the intracutaneous injections of
the extracts from tested materials and control extracts were
made. The assessment of the skin changes (colour and
oedema) was made according to the point method and was
evaluated at the site of injection right after the injection and
after 24, 48 and 72h. In none of these observation periods
any changes were noted. The index of primary irritation
(WPP) for both tested materials was at the level of 0,00 and
so it has no importance at all.

The assessment of the influence of polypropylene dress-
ings coated with dibutyrylchitin and regenerated chitin for
the healing process of full-skin lesions were done on rab-
bits and compared to similar skin lesions covered only by
gauze. This assessment was done during the post-surgery
observations as well as on the basis of macroscopic and
microscopic examination.

In macroscopic observation it was noted for both tested
materials that the wounds were healed earlier, at the earli-
est stage were covered by yellowish membrane, were elas-
tic and more wet as compared to the control wounds cov-
ered only with gauze.

During the microscopic examination it was noted that the
wounds covered with the polypropylene dressing coated
with dibutyrylchitin have been healing earlier. After 10 days
in the site of skin lesion the granulated tissue was present
covered almost entirely be the new epithelium. After 14 days
almost all wounds were filled with the young connective tis-
sue with numerous small vessels and with glue fibers. The
scar was fully covered by the new epidermis. The healing
process of the wounds covered with the chitin dressing was
very similar. The granulated phase prolonged a little bit
longer. The samples examinated from the wounds covered
only by gauze showed the prolonged exudative phase with
the granulated tissue observed since 14-th day. The epi-
dermis was not present on the entire scar. The process of
the healing was ended after 21-st day.

Cocnclusions

Polypropylene dressings coated with dibutyrylchitin and
chitin are characterized by following properties:
1) do not show any cytotoxicity;
2) do not cause the increase in the activity of TNF and INF,
neither the increase of the level of nitric oxide in human
white cells;
3) do not demonstrate the primary irritations effect;
4) hasten the wound healing process, with the shorten and
less pronounced inflammatory phase, and earliest epithe-
lium proliferation in the control wounds..
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SYNTEZY

| ZASTOSOWANIA

W MEDYCYNIE
BIODEGRADOWALNYCH
KOPOLIMEROW
GLIKOLIDU NIE
ZAWIERAJACYCH CYNY

P. Doerzynski, J. Kasperczyk, M. BEro
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Olbrzymi postep w badaniach medycznych i w klinicysty-
ce, jaki notujemy w okresie ostatnich dwudziestu lat wy-
musza wrecz coraz wieksze i co raz szersze zastosowania
nowych materiatéw, w tym réwniez polimeréw biodegrado-
walnych. Do najwazniejszych i najczesciej stosowanych
grup reprezentujgcych ten rodzaj materiatow naleza z pew-
noscig alifatyczne «-poliestry, a w szczegdlnosci polilakty-
dy, poliglikolid i kopolimery glikolidu i laktydu.

Poliglikolid jest pierwszym syntetycznym biodegradowal-
nym materiatem kiory znalazt powszechne zastosowanie
w medycynie. W 1962 roku, pod nazwag Dexon, American
Cyanamide Co. rozpoczaf jego produkcje z przeznacze-
niem glownie na degradowalne nici chirurgiczne. W 1975

roku rozpoczeto produkcije Vicrylu bedacego kopolimerem-

glikolidu i L-laktydu. Wyroby wykonane z Dexonu i Vicrylu
zaczetly by¢ uzywane dosy¢ powszechnie w koncu lat sie-
demdziesigtych, poczatkowo w stomatologii i chirurgii
szczekowej [1,2], pozniej rowniez w ortopedii [3,4] Wpro-
wadzono do uzycia biodegradowalne nici chirurgiczne i
drobne implanty stosowane w leczeniu ztaman. Stwierdzo-
na klinicznie doskonata bickompatybilnos¢ poliglikolidu i
jego kopolimeréw z laktydem przyczynita sie do poszerze-
nia zastosowan tego typu polimeréw w coraz wiekszej ilo-
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NEW POSSIBILITIES OF
SYNTHESIS AND
APPLICATION IN
MEDICINE

Piotr DoBrzyNski, Janusz KasPERczYK anp Macies BEro

CenTRE OF PoOLYMER CHEMISTRY POLISH ACADEMY OF SCIENCES,
ZABRZE

Great progress in medical and clinical investigations, which
was observed during the last twenty years, demands big-
ger and broader application of new materials as well as the
biodegradable polymers. Surely, the aliphatic a-polyesters,
especially polylactide, polyglycolide and lactide/glycolide
copolymers belong to the most important biodegradable
materials and the most often ones used in medicine.

Polyglycolide is the first synthetic biodegradable material
which is commonly applied in medicine. In 1962, American
Cyanamide Co. started their production for forming biode-
gradable surgery threads generally, as name Dexon?. The
production of Vicryl?, which is a glycolide/lactide copoly-
mer was started in 1975. The products made from Dexon?
or Vicryl? were used commonly since the end of the 70's,
firstly in dentistry and jawbone surgery [1, 2], later also in
-orthopedics [3, 4]. Biodegradable surgery threads and small
implants used in bone fracture treatment was introduced to
application. Polyglycolide and glycolide/lactide copolymers
very good biocompatibility, affirmed clinically, contributed
to broadening applications of this polymers in more surgi-
cal operations. :

Controlled release of drugs is a second, not less important
field of biodegradable polymers application. Suitable selec-
tion of polymer carrier composition, its crystallinity level,
morphological structure and molecular weight can be con-
trolled, and, to some extent, speed of drug release and a pe-
riod of release process. Materials from which carriers filled
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sci zabiegow chirurgicznych.

Druga, niemniej wazna gatgZ zastosowan polimerow bio-
degradowalnych to kontrolowane uwalnianie lekow. Przez
odpowiedni dobor noénika, jego stopnia krystalicznosci,
budowy morfologicznej oraz masy czasteczkowej mozna
w pewnym stopniu regulowac szybkosé uwalniania leku
jak idtugosc samego procesu. Do tego typu zastosowan
- materiatem z ktorego formuje sie napetnione lekiem no-
sniki sa najczesciej kopolimery laktydu z glikolidem, oraz
laktydu z e-kaprolaktonem.

Ze wzgledu na specyficznosé wielu zastosowan, co zwia-
zane jest z wymaganymi szczegdlnymi wiasnosciami sto-
sowanych materiatow; przyktadowo ze znaczng koniecz-
noscig wydtuzenia czasu degradacji materiatu lub zwiek-
szeniu jego elastycznosci, syntezuje sie i inne kopolimery
takie jak; poly(glikolid-co-kaprolakton), terpolimery glikoli-
du, laktydu i kaprolaktonu czy kopolimery glikolidu i we-
glanow.

Wszystkie wspomniane materialy polimerowe dla zastoso-
wan medycznych syntezowane sg obecnie na drodze re-
akcji otwarcia pierscienia; laktydu, glikolidu, kaprolaktonu
czy cyklicznego weglanu. W tak prowadzonym procesie
syntezy wymagana jest obecnos¢ inicjatora. Dla produkcji
praktycznie wszystkich obecnie dostepnych komercyjnie
tego typu polimerow stosowane sg zwiazki cyny (Il). Fakt
ten jest co najmniej kontrowersyjny, przy uwzglednieniu iz
materialy te stosowane sg w postaci wszczepow do orga-
nizmu cztowieka, a catkowita eliminacja zwigzkow cyny za-
wartych w gotowym juz produkcie jest praktycznie niemoz-
liwa [5]- z jednej strony. Z drugiej zas analizujac duzg licz-
be doniesien o duzej toksycznosci tych zwigzkow [6,7] i
opisujaca zmiany patologiczne jakie zwigzki te powodujg
w tkance nerwowe;j [8], strukturze DNA [9] nawet w slado-
wych dawkach.

Z tego tez powodu wiele osrodkéw w $wiecie rozpoczeto
badania nad znalezieniem innego, nietoksycznego, znacz-
niej lepiej tolerowanego przez organizm inicjatora, ktory w
petni mogtby zastapic¢ zwiazki cyny.

Stosowane przez nasz zespot inicjatory nie zawierajace
metali ciezkich, bedace zwigzkami litu, wapnia i magnezu,
pozwolity otrzymac kopolimery laktydu z glikolidem i gliko-
lidu z e-kaprolaktonem [10,11]. Niestety tg metoda nie udaje
sie otrzymac kopolimerow o wysokie] masie czasteczko-
wej gwarantujacej bardzo dobre wiasnosci mechaniczne.
Otrzymane tg metodg kopolimery moga wiec znalezé za-
stosowanie przede wszystkim jako w petni bezpieczny
materiat na matryce stosowane w procesie kontrolowane-
go uwalniania lekéw czy w inZzynierii tkankowej.

Dla materiatow ktore mogly by znalez¢ zastosowanie w
chirurgii konieczne okazato sie uzycie inicjatoréw bedacych
zwigzkami metali ciezszych. Z posrod wielu roznych zwigz-
kow ktore badalismy pod katem mozliwosci takiego ich za-
stosowania najlepsze wyniki osiggnelismy stosujac nisko-
toksyczne zwiazki; cyrkonu (IV) - (chlorek i acetylaceto-
nian) [12,13], zelaza (Ill) - (acetylacetonian i etanolan) [14]
oraz dietylocynk. Przeprowadzone w Collegium Medicum
UJ porownawcze badania in vitro biozgodnosci kopolime-
ru laktydu i glikolidu [15] otrzymanego z udzialem zwigz-
kow cyrkonu z analogiem otrzymanym z udziatem inicjato-
ra cynowego wykazaly znacznie lepszg tolerancje testo-
wanych komorek na podioze z materialu zawierajacego
cyrkon i potwierdzity oczekiwana lepsza biozgodnosc tych
kopolimerow.

Porownanie wiasnosci kopolimerow otrzymanych z udzia-
tem nowych inicjatorow z wtasnosciami analogicznych ma-
teriatow otrzymanych z uzyciem konwencjonalnych inicja-
toréw cynowych wykazafo nieco inng mikrostrukture tan-
cucha otrzymywanego na nowej drodze kopolimeru, rzutu-
jaca na nieco inne ich wtasnosci termiczne i lepsza odpor-
nos¢ na degradacje termiczna. Materiaty otrzymane nowa
metodg charakteryzuja sie rowniez nie gorszymi wiasno-

with the drug are formed is, for this kind of application, are
mainly lactide-glycolide copolymers or lactide-e-caprolacto-
ne copolymers.

Concerning the specific features of a lot of forms application.
some special preferences of used materials have been intro-
duced. For instance, if there is a necessity to extend the de-
gradation time of the material or to increase its elasticity,
some other copolymers (like poly(glycolide-co-caprolactone),
glycolide/lactide/caprolactone terpolymers, or glycolide and
carbonates copolymers) are synthesized.

All of the polymer materials applied in medicine mentioned
above are currently synthesized through ring opening re-
action: lactide, glycolide, caprolactone or cyclic carbona-
tes. In a process like that initiator is required. For producing
almost all of the polymers available nowadays tin (Il) com-
pounds are used. This fact is at least controversial, consi-
dering that those materials are used as implants to human
organism and it is practically impossible to completely re-
move the tin compounds from the product [5]. But it has
been proved that those compounds are highly toxic [6,7]
and pathological changes on the nerve tissue [8] or DNA
structure [9], even in very small doses, have been descri-
bed.

For this reason, many science centres in the world began
the investigation to find another, nontoxic initiator, much
better tolerated by the human organism, which would suc-
cessfully replace the tin compounds.

Initiators used by our group do not consist heavy metals,
which were replaced by lithium, magnesium and calcium
compounds. That enabled us to obtain lactide-glycolide
copolymers and glycolide-e-caprolactone ones [10, 11].
Unfortunately, copolymers obtained with this method do not
have high molecule mass, guaranteeing very good mecha-
nical properties. Thus, they can be mostly applied as a com-
pletely safe material for matrixes used in a controlled drug
releasing process or in tissue engineering.

For the materials which would be applied in surgery it was
necessary to use heavier metals compounds as initiators.
From among a lot of different compounds which we investi-
gated concerning their possibilities to be applied in this way,
we obtained the best results using low toxic compounds:
zirconium (IV) - (chloride and acetylacetonate) [12, 13],
iron (ll) - (acetylacetonate and etanolate) [14] and diethyl
zinc. Comparative in vitro investigation of biocompatibility
of lactide-glycolide copolymer [15], obtained with the use of
zirconium compounds, and an analogous copolymer with
tin compounds used as an initiator, was carried out in Col-
legium Medicum of the Jagiellonian University. It proved
that the zirconium initiator gave the copolymer much better
tolerance of the tested cells for the zirconium-including
material surface and confirmed better biocompatibility of
those copolymers, which was expected before.
Comparing the properties of the copolymers obtained with
the use of new initiators with the properties of analogous
materials obtained with the use of conventional tin initiators
proved that the chain microstructure of the new copolymer
was slightly different. That had an influence on their ther-
mal properties and the resistance for thermal degradation
improved.

From the lactide/caprolactone copolymer (DL-lactide con-
tent 85% mol.) obtained with the use of zirconium acetyla-
cetonate, microspheres filled with progesterone were for-
med and an in vitro process of the drug releasing was ob-
served. A constant concentration of the released progeste-
rone was kept of record for 40 days period, releasing about
80% of the whole dose during the time. The LL-lactide/ca-
prolactone copolymer (LL-lactide concentration 70% maol.),
synthesized in the same way, was also used, as a foil, to
release 2-chlor-2' deoxyadenozine [16]. During the 50-day
period of constant drug releasing, over 90% of the dose
was released.
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sciami mechanicznymi jak materialy dostepne w handlu.
Sprawdzono aplikacyjng przydatnosé otrzymanych mate-
riatow.

Z ofrzymanego z udziatem acetylacetonianu cyrkonu ko-
polimeru laktydu i kaprolaktonu (zawartosc DL-laktydu 85%
mol.) napetnionego progesteronem uformowano mikrosfe-
ry i zbadano in vitro proces uwalniania sie tego leku. Stale
stezenie uwolnionego progesteronu utrzymano praktycz-
nie przez okres 40 dni, w tym czasie uwalniajac okolo 80%
catosci dawki. W ten sam sposob syntezowany kopolimer
LL-laktydu z kaprolaktonem (zawartos¢ LL-laktydu 70%
mol.) w postaci folii, wykorzystano réwniez w uwalnianiu 2-
chloro-2' deoksyadenozyny [16]. Uzyskano stalg szybkose
uwalniania leku przez okres blisko 50 dni. W tym czasie
uwolnito si¢ ponad 90% podanej dawki.

Z kopolimerow glikolidu | laktydu na Wydziale inzynierii
Materiatowej i Ceramiki AGH przeprowadzono udane pro-
by formowania elementéw do osteosyntezy [17].
Interesujgcym materiatem, ze wzgledu na swoje wtasnosci
dla zastosowan na matryce w hodowlach komdrkowych
wydayja sie syntetyzowane w obecnosci Zwigzkow cyrkonu
trojpolimery glikolidu, laktydu i kaprolaktonu. Uzyskana
struktura fancucha, charakteryzujaca sie diugimi mikroblo-
kami laktydylowymi potaczonymi segmentami sktadajgcy-
mi sig z statystycznych ugrupowan glikolidylu i kaproilu,
generuje stosunkowo dobre wtasnosci mechaniczne i ter-
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miczne. Charakterystyczna jest stopniowo przebiegajacy
degradacja bez widocznej przez diugi czas erozji sathdyd ®
materiaiu. Wszystkie te wiasnosci pozwalajg na dobre wa-
runki wzrostu komorek na matrycy wykonanej z tego typu
materiatu.

KLASYFIKACJA
WYROBOW
MEDYCZNYCH

Teresa AcHmaTowicz, Iwona LAsocka
INSTYTUT Lekow, Warszawa
Tak zwane dyrektywy nowego podejscia zgodne z zasa-

dami zawartymi w uchwale Rady Wspélnot Europejskich
(07.05.1985r.) dot. harmonizacji technicznej oraz normali-
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At the Faculty of Materials Science and Ceramics of the
University of Mining and Metallurgy successful attempts of
forming elements to osteosynthesis was carried out from
glycolide/lactide copolymers [17].
GIycolideflactidefcaproractone terpolymers synthesized with
the use of zirconium compounds seem to be an interesting
material, for its possibilities of applying as matrixes in cell
raising. The chain structure obtained, characterized by long
lactide microblocs connected with segments consisting of
random structure of glycolidyl and caproyl, generates rela-
tively good mechanical and thermal properties, and degra-
dation proceeding gradually without practically visible ero-
sion of the material itself. All these properties ensure good
conditions for the cells to grow on the matrix made from the
material of this kind.
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MEDICAL DEVICES
CLASSIFICATION

Teresa AcHmaTowicz, Iwona LAsocka
INSTYTUT LEkow, WARSZzawA

So called directives of new treatment, corresponding to the
rules of European Community Council Resolution
(07.05.1985), re. technical harmony and normalisation,
qualify the requirements which medical device introduced
to the market should comply with. :
Forthis purpose of the Directive the following definition shall
apply:"medical device" means:

- instrument

- apparatus

- appliance

- medical material

TERIALOW

N

I®MA



30

'l.'..‘...

BI®™ MATERIAIOW

zacji, okreslajg jakie wymagania zwigzane z bezpieczen-
stwem, zdrowiem i ochrong srodowiska musi spetniac wy-
rob medyczny wprowadzany do obrotu. Cecha charaktery-
styczng Dyrektyw jest ich obligatoryjnosc.

Wyrobem medycznym jest:

- przyrzad,

+ aparat,

* urzadzenie,

- materiat medyczny lub

- inny artykut

stosowany sam lub w zestawie, w tym z oprogramowa-
niem niezbednym do jego wiasciwego zastosowania za-
mierzonego przez wylworce, przeznaczony przez tego wy-
tworce m. i. do:

- diagnozowania, zapobiegania, monitorowania lub tago-
dzenia przebiegu choroby,

- diagnozowania, zapobiegania, monitorowania lub tago-
dzenia skutkow urazoéw lub uposledzen

- prowadzenia badan, korygowania budowy anatomicznej
lub procesow fizjologicznych,

- kontroli i regulacji poczec

ktory spetnia swoje zasadnicze zadanie bez udziatu Srod-
kow farmakologicznych, immunologicznych i metabolicz-
nych, ale moze byc przez nie wspomagany. '
Aktywnym wyrobem medycznym jest sprzet medyczny za-
silany energig inng niz wytwarzana przez organizm ludzki
lub site grawitacji.

Aktywnym wszczepialnym wyrobem medycznym jest wy-
réb wprowadzony w drodze interwengcji chirurgicznej lub
medycznej do ciata pacjenta i ktory tam pozostaje po za-
biegu.

Wyrobem medycznym do diagnozowania "in vitro" jest urza-
dzenie lub zestaw stosowanym do badan probek pobra-
nych z organizmu ludzkiego w celu otrzymania informacji o
stanie zdrowia.

Wyrobem medycznym na zamowienie jest dowolne urzg-
dzenie medyczne wykonane lub zmodyfikowane na pod-
stawie specyfikacji lekarza przeznaczone wylgcznie dla
okreslonego pacjenta.

Kliniczny wyrob medyczny jest urzadzeniem medycznym
przeznaczonym do jego oceny klinicznej, przed wprowa-
dzeniem do obrotu.

Czas kontaktu produktu medycznego z organizmem moze
byc:

- chwilowy - ponizej 60 minut,

- krétkotrwaty - nie diuzszy niz 30 dni,

- diugotrwaly lub ciagly - powyzej 30 dni

Inwazyjny wyrob medyczny w catosci lub czesciowo
umieszczony jest w organizmie ludzkim poprzez naturalne
otwory ciata lub przez jego powierzchnie. W przypadku chi-
rurgicznie inwazyjnego wyrobu medycznego penetracja w
organizmie odbywa sie poprzez sztucznie wytworzone
wejscie.

Powyzsze definicje sa wykorzystywane przy klasyfikacji wy-
robow medycznych:

Klasa | - materialy ogdlnego zastosowania, bez dodatko-
wego zasilania, nienaruszajace powtok ciata,

klasa lla - instrumenty diagnostyczne, pojemniki na plyny
ustrojowe, produkty i urzadzenia inwazyjne do krétkotrwa-
tego kontaktu,

klasa Ilb - wyroby i urzadzenia inwazyjne do krotkotrwate-
go uzytku, srodki antykoncepeyjne, urzadzenia do radiote-
rapii,

klasa Il - wyroby i urzadzenia kontaktujace sie z central-
nym uktadem nerwowym lub sercem lub wchtaniane przez
organizm, implantowane produkty lub urzadzenia do dtu-
gotrwatego kontaktu.

Zaszeregowanie do odpowiedniej klasy odbywa sig z
uwzglednieniem 18 regut wg rodzaju i czasu kontaktu wy-
robu medycznego z organizmem.

- any other article

whether used alone or in combination, including the software

necessary for its proper application intended by the manu-

facturer to be used for human beings for the purpose of:

- diagnosis, prevention, monitoring, treatment or alleviation

of disease,

- diagnosis, monitoring, treatment, alleviation of or compen-

sation for an injury or handicap,

- investigation, replacement or modification of the anatomy

or of a physiological process,

- control of conception

and which does not achieve its principal intended action in

or on the human body by pharmacological, immunological

or metabolic means, but which may be assisted in its func-

tion by such means.

Active medical device means any medical device relying

for its functioning on a source of electrical energy or any

source of power other than generated by the human body

or gravity.

Active implantable medical device means medical device

which is intended to be introduced, surgically or medically,

into the human body or by medical intervention into a natu-

ral orifice, and which is intended to remain after the proce-

dure.

Device used for in vitro diagnosis is any instrument, device,

equipment, kit or system whether used alone or in combi-

nation, intended for the examination of samples derived from

the human body, with a view to providing information on the

state of health or disease.

Custom-made device means any device specially made in

accordance with a duly qualified medical practitioner's writ-

ten prescription and is intended for the sole use of a par-

ticular patient.

Device intended for clinical investigation means any device

intended for use by a duly qualified medical practitioner when

conducting clinical investigation before introducing device

to the market.

Duration of medical device contact with human body is de-

fined as follows:

- transient - intended for continuos use for less than 60 min-

utes

- short term - not more than 30 days

- long term - more than 30 days

Invasive medical device in whole or in part, penetrates in-

side the body, either through a body natural orifice or through

the surface of the body. In case of surgically invasive de-

vice - this device penetrates inside the body through the

surface of the body, with the aid or in the context of a surgi-

cal operation.

According to the European Council Directive medical de-

vices shall be divided into four classes:

Class | - general use medical devices, not having any addi-

tional source of electrical energy, non-invasive to the sur-

face of the body,

Class lla - diagnostic instruments; containers for body lig-

uids; invasive products and devices for short term contact

with the human body,

Class |lb - invasive medical devices and materials for short

term use; contraceptive devices; radiotherapy devices,

Class lll - devices and appliances either specifically to diag-

nose, monitor or correct a defect of the heart or of the central

circulatory and/or nervous system, through direct contact with

these parts of the body; devices having a biological effect or

to be wholly or mainly absorbed by the body; implantable prod-

ucts or appliances for long term contact with the body.
Classification criteria of the qualification to the respective

Class are 18 rules, which should apply to the kind of medical

device and duration of contact with the human body.
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Przyktady

W klasie | znajduja sie nieinwazyjne wyroby medyczne, ta-
kie, jak materiaty opatrunkowe, materiaty uciskowe, narze-
dzia chirurgiczne, wyroby stosowane w jamie ustnej nie
dalej niz do gardta, w kanale ucha do blony bebenkowe;
lub w jamie nosowej o ile nie podlegaja wchionieciu przez
blone sluzowa, sprzet zbierajacy i wydalajacy plyny ustro-
jowe, gips, stabilizatory zewnetrzne, 16zka szpitalne, no-
sze, szkla korekcyjne, zele przewodzace, elekirody niein-
wazyjne.

W klasie lla znajduja sie wyroby medyczne przeznaczone
do transportu i przechowywania krwi, ptynow ustrojowych,
materiatu biologicznego, przewody przeznaczone do pod-
taczenia do pompy infuzyjnej, obwody inhalacyjne do ane-
stezji oraz soczewki kontaktowe, cewniki urologiczne, dru-
ty ortodontyczne; do tej grupy nalezy réwniez wszelki in-
wazyjny sprzet chirurgiczny np. igly chirurgiczne, igly in-
iekeyjne, lancety, jalowe skalpele jednorazowe, a takze tam-
pony chirurgiczne, rekawice chirurgiczne: do klasy lla na-
lezy takze sprzet dezynfekujgcy do endoskopéw i steryli-
zatory,

W klasie IIb umieszczono m.i. wyroby, ktore modyfikujg bio-
logiczny i chemiczny skiad krwi, ptynéw ustrojowych itp.,
nalezg tu hemofiltry, dializatory, urzadzenia do separacji
komoarek; naleza tu rowniez nici wehtanialne i niewchtanial-
ne, protezy Sciegien, wiezadel, gwozdzie ortopedyczne,
soczewki wszczepialne, opatrunki na rozlegle jatrzace sie
rany, na oparzenia i na odlezyny oraz sprzet do powtarzal-
nej samoaplikacji, np. sprzet do podawania insuliny; do kla-
sy lIb nalezy rowniez ptyn do pielegnacji szkiet kontakto-
wych

Do klasy Il zalicza sie sprzet chirurgiczny przeznaczony
zarowno do krétkotrwatego jak i dlugotrwatego kontaktu,
np. cewniki sercowo - naczyniowe, sondy do pomiaru wy-
dolnosci serca, cewniki neurologiczne, elektrody korowe
oraz protezy zastawek serca, w tym biologiczne, protezy
naczyniowe, stenty; do klasy Ill nalezy réwniez sprzet za-
wierajgcy substancije lecznicze a mianowicie: cement kost-
ny z antybiotykiem, prezerwatywy zawierajace $rodek plem-
nikobojczy, cewniki pokrywane heparyna, katgut, opatrun-
ki wykonane z kolagenu itp.

Wytworca przeprowadza klasyfikacje swoich wyrobéw, a
jezeli jest to niezbedne w porozumieniu z jednostka noty-
fikowana.

Do obrotu i uzywania mogg by¢ wprowadzane wyroby nie
stwarzajgce zagrozenia dla zycia, bezpieczenstwa i zdro-
wia pacjentow, uzytkownikow i oséb postronnych. Warun-
ki te spetniajg materiaty posiadajace certyfikat EC ("Euro-
pean Commission") lub oznaczone znakiem zgodnosci CE
umieszczonym w widocznym miejscu. Dla wyrobéw nale-
zgcych do klasy | znak zgodnosci nadaje sam wytwérca,
dla pozostatych wyrobow i materiatéw do badan in vitro
wytworca przy wspotudziale jednostki notyfikowanej. Wraz
ze znakiem zgodnosci umieszczany jest wowczas numer
identyfikacyjny jednostki notyfikowanej. Oznacza to, ze pro-
dukt spetnia postanowienia wszystkich dyrektyw Unii Eu-
ropejskiej odnoszacych sie do tego wyrobu. Znak CE po-
winien by¢ umieszczany na etykietach opakowan oraz na
instrukcji stosowania.

W przypadku tworzenia zestawow réznych wyrobéw po- -

siadajgcych znaki zgodnosci a pochodzacych czesto od
roznych wytworcow, wymagane jest dotgczenie stosownej
deklaracji i oddzielnej instrukcji stosowania. Zestawy takie
nie sg dodatkowo oznakowane znakiem zgodnosci.

Wyroby wykonane na zaméwienie lub przeznaczone do
badan klinicznych nie musza mie¢ tego oznaczenia.

Wprowadzane do uzytku i obrotu wyroby medyczne mu-
szg by¢ zaprojektowane, wykonane i opakowane w spo-
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Examples

It has been included in Class | all non-invasive medical mate- @ @ @ @ ® o

rials, such as protective dressings which come to the con-
tact with injured skin, intended to be used as a mechanical
barrier, or for absorption of exudates: compression dress-
ings and materials; reusable surgical instruments: devices
used in the oral cavity as far as the pharynx, in an ear up to
the ear drum or in a nasal cavity unless they are intended to
be absorbed by the mucous membrane; appliances and
containers for collecting and expel of body liquids; plaster
of Paris; external use orthoses; hospital use beds and
stretchers; ophthalmic glasses; conductive gels: non-inva-
sive electrodes.

In Class lla have been included containers for transport and
storage of blood, body liquids and biological material; pipes
to be connected to infusion pumps; inhaler circuits/units for
anaesthesia; contact lenses; urological catheters, orthodon-
tic wires;

this group includes also all invasive, sterile, surgical, dis-
posable instruments, such as surgical needles, lancets,
scalpels, injection needles as well as sterile surgical tam-
pons and gloves;

to the Class lla belongs also disinfecting devices for
endoscopes and sterilizers.

Inside Class IIb are placed, among others, devices modify-
ing biological and chemical composition of blood, body lig-
uids etc, such as hemofilters, dialyzers, appliances for cells
separation; surgical suture (absorbable and non-absorb-
able), sinew & ligament prostheses, orthopaedic nails,
intraocular lenses, sterile dressings for big, exudating
wounds, burns and bedsores; equipment for reusable self-
application, such as insulin applicators etc; to the Class Ilb
belong also all devices/materials intended specifically to be
used for disinfecting, cleaning, rinsing or hydrating contact
lenses.

To Class Il belong surgical devices intended either for short
or for long term contact, such as coronary-arterial catheters,
cardiac probes, neurological catheters, cortex electrodes
and cardiac valves prostheses, including biological; vessel
prostheses & stents; under Class Il qualified also devices
with pharmacological components, as bone cement with
antibiotics, condoms with spermicide substance, heparin
covered catheters, catgut, collagen dressings etc.
Manufacturer by himself qualifies his devices to the appro-
priate Class, and if it is necessary he should co-operate in
this respect with the notified body.

The devices must be designed, manufactured and placed
to the market in such a way that, when used under the con-
ditions and for the purposes intended, they will not compro-
mise the clinical conditions or the safety of the patient, or
the safety and health of users or, where applicable, other
persons, provided that any risk which may be associated
with their use constitute acceptable risk when weighed
against the benefits to the patient and are compatible with a
high level of protection of heaith and safety.

Devices having EC certificate (European Commission) or
affixed the CE marking satisfy above conditions. The manu-
facturer must draw up a written declaration of conformity.
For the Class | devices the CE marking is up to the manu-
facturers own responsibility. For all other devices and de-
vices used for in vitro diagnosis the CE marking is granted
by the manufacturer in co-operation with the notified body.
In such a case the identification number of the notified body
is specified together with the CE marking. This means that
marked in such a way device meets the essential require-
ments of all European Community Directives, related to it.
CE marking is to be placed on the product data plate or on
the packing labels and leaflets (instruction for use). In case
of introducing to the market sets assembled of different de-
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sob uniemozliwiajacy pogorszenia jakosci w czasie skia-
dowania, transportu i w okresie odpowiedzialnosci dekla-
rowanym przez producenta. Etykieta na opakowaniu po-
winna zawierac takie dane jak:

nazwa i adres wytwaorcy,

numer identyfikacyjny wyrobu,

deklaracje jatowosci oraz stowo "jalowy", jezeli wyrob jest
jatowy,

numer serii,

data przydatnosci, przed uptywem ktorej produkt moze byc
stosowany bezpiecznie,

jezeli wyrob stuzy do jednorazowego zastosowania - ozna-
czenie, ze produkt jest jednokrotnego uzytku,

warunki przechowywania,

ostrzezenia i srodki ostroznosci,

oraz jezeli jest to niezbedne:

metoda wyjatawiania, zalecenie zapoznanie sig z instruk-
cja, zastosowanie wyrobu jezeli dla uzytkownika nie jest
ono oczywiste i jego przeznaczenie, np. "do badan klinicz-
nych", lub "wykonany na zamoéwienie".

W Polsce zasady dopuszczenia do obrotu wyrobow me-
dycznych okreslajg ustawy: o Urzedzie Rejestracji Produk-
tow Leczniczych, Wyrobow Medycznych i Produkiow Bio-
bojczych i o Wyrobach Medycznych oraz wydane przez
ministra zdrowia stosowne rozporzadzenia.

oo 00 e0

WSTEPNA OCENA
TRZECH MATERIALOW
DO STABILIZACJI
WYSOKICH ZLAMAN
WYROSTKA
KLYKCIOWEGO ZUCHWY
W LECZENIU
CHIRURGICZNYM
METODA ELLISA .

J. SiLuk*, H. Ey-CHmELEWSKA™, G. CiesLINsKa-WILK™*

*KLinika CHIRURGH Szczekowo-TWARZOWE,
Pomorska Akapemia MeEpyczna w Szczecing
*Zakean PROTETYKI,

Pomorska Axapemia MEDYCZNA W SZCZCINIE,
= Zakean RapioLoal,

vices being CE marked, but produced by different manu-
facturers, itis necessary to enclose appropriate declaration
and additional instruction for use of the whole set. It is not
necessary to mark such sets additionally with CE marking.
Custom-made devices and devices intended for clinical in-
vestigation are free from a.m. CE marking requirements.
Introduced to the market and use medical devices are to be
designed, made and packed in such a way, that its quality
will not be lowered while storage and transport, during the
declared by the manufacturer validity period.

Data plate or packing label should include following data:
name and address of the manufacturer,

code number of the product,

declaration of sterilization and marking "sterile” if device
has been sterilized,

lot number,

use before,

if device is assigned for single use - marking "disposable”
is required,

storage conditions,

warning and care & safety measures,

and if it's necessary:

sterilization method,

recommendation to read instruction for use,

method of application, if it is not evident to the user,
qualification of the product, for example "intended for clini-
cal investigation” or "custom-made device".

In Poland rules regarding market authorisation of medical
devices will be specified after coming into force the Act of
the appointing the Official Registration Body for Drugs,
Medical Devices & Biocidal Substances and after the Min-
istry of Health announces the respective law.

THREE WAYS OF
STABILIZATION IN OPEN
REDUCTION OF HIGH
CONDYLAR FRACTURES
OF MANDIBLE IN ELLIS
METHOD - PRELIMINARY
ANALYSIS :

J. Siuk*, H. Ey-CHmieLewska™*, G. CiesSLiNska-WILK***

*DerarRTMENT OF MAXILLOFACIAL SURGERY
Pomeranian Mebpical UniversiTy, Szczecin, PoLanD
**DEPARTMENT OF PROSTHETICS

Pomeranian Mepical UniversiTy, Szczecin, PoLanp
***DepARTMENT OF RaDIOLOGY

Powmeranian MebicaL UniversiTy, Szczecin, PoLAaND

Key words: open reduction, high condylar frac-
ture of mandible, Ellis method, way of stabilization.

In the Clinic of Maxillofacial Surgery in Szczecin in the
first half of 2002 year, 6 patients with posttraumatic high
condylar fractures of mandible were operated by Ellis
method.

Open reduction of condylar fractures restores immediately
good function of temporo-mandibular joint, good occlusion,
opening of mouth and possibility of eating all diet. From
extraoral approach like for parotidectomy, after dissection of
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Stowa kluczowe: leczenie chirurgiczne, ztamania
wysokie wyrostka kiykciowego zuchwy, metoda Elli-
sa, sposoby stabilizacji,

W Klinice Chirurgii Szczekowo-Twarzowej PAM w
Szczecinie w pierwsze] potowie 2002 roku operowano 6
pacjentow z wysokim ztamaniem wyrostkéw kiykciowych
zuchwy metodg Ellisa. Leczenie operacyjne wysokich zla-
man wyrostkoéw klykciowych zuchwy, w odréznieniu od
metody zachowawczo-ortopedycznej ma przywrécié szyb-
ko prawidlowa funkcje stawu skroniowo-zuchwowego i
mozliwos¢ prawidlowego odzywiania sie. Z dostepu zewna-
trzustnego jak do parotidectomii po wypreparowaniu pnia i
gatezi nerwu twarzowego oraz po osteotomii czesci gatezi
zuchwy, wyluszczano glowe wyrostka klykciowego. Zespa-
lano odtamy kostne poza polem operacyjnym i w catosci
jako jeden odfam reimplantowano, po czym zespalano ze
stabilnym dalszym fragmentem gatezi zuchwy za pomoca
miniptytek tytanowych. Do stabilizacji glowy wyrostka klyk-
ciowego wykorzystywano: nierdzewny drut stalowy, mi-
kro, miniplytki - tytanowe. Dodatkowo zakiadano wigzanie
elastyczne miedzyszczekowe do 7 dni po zabiegu. W jed-
nym przypadku zmiazdzony wyrostek kiykciowy zuchwy za-
stgpiono miniptytka i membrana tytanowa. Celem pracy byta
wstepna kliniczna i radiologiczna ocena wykorzystanych
materialdw do stabilizacji ztamanych wyrostkow kiykcio-
wych zuchwy. Bardzo duze sity nacisku w czasie nagryza-
nia moga przemiescic mato stabilng i delikatng glowe zu-
chwy. Materiat stabilizujacy powinien by¢ zatem twardy i
wytrzymaty na zginanie. Na podstawie obrazu radiologicz-
nego stwierdzono, ze druti mikroplytki nie stanowig dobre-
go stabilizatora dla glowy wyrostka kiykciowego zuchwy w
metodzie Ellisa. W czasie aktu zucia dochodzi do prze-

facial nerve and osteotomy of mandibular branch, the head
of condylar process was exarticulated. The 2 fragments of
condylar process were ostheosintesised out of operation field
and than rebuilt condylar process was reimplantated. Restored
condylar process was fixed with mandibular branch with tita-
nium miniplate(s)

For the stabilization of the head of condylar process we
use metallic wire, microplates, miniplates. Additionally in
the old fractures of condylar process we use bimaxillary
fixation for 7 days. In one case we replaced the crushed
condylar process by titanium miniplate bent to make similar
to form of condylar process and titanium mesh sutured to
disc.

The aim of work was to estimate the stabilization of condy-
lar process by metallic wire, microplate(s) and miniplate(s).
The forces during mastication are immense and may cause
migration of very fragile head of condylar process if it is not
fixed in stable way. The material for stabilization should be
very hard, resistant to bending.

On the base of radiological view we state that metalic wire
and microplate(s) are not good for fixation the fractures of
condylar process in Ellis method because mastication act
make them bend forward.

Miniplate(s) assure right stabilization, but make greater loss
of the bone in comparing with metallic wire or microplate(s).
This fact may cause atrophia of condylar head.
Usefulness of 3 mentioned above materials for osteosyn-
thesis of condylar process require farther radiological and
clinical observations.

mieszczenia glowy wyrostka kiykciowego w kierunkusde-¢ » e @ o ®

przednim. Wykorzystanie miniplytki zapewnia dobra stabi-
lizacje, ale powoduje wiekszg utrate masy kostnej w po-
rownaniu z drutem i mikroptytkami. Fakt ten moze dopro-
wadzi¢ do atrofii glowy wyrostka klykciowego w leczeniu

chirurgicznym ztaman wyrostka klykciowego zuchwy me-

toda Ellisa. Ocena ostateczna przydatnosci materiatow do
stabilizacji glowy wyrostka kiykciowego wymaga dalszych
obserwacji klinicznych i radiologicznych.
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Streszczenie

W pracy przeprowadzono szczegdtowg charaktery-
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BIOMATERIALS
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Abstract

The aim of the present work detailed characterisation
of the microstructure of nitrided layers produced un-
der glow discharge conditions on two titanium-alloys:
Ti-1Al-1Mn and Ti-6Al-7Nb. Transmission electron
microscopy investigations of cross-sectional thin foils,
showed that the external nitrided sublayer exhibits
nanocrystalline structure. Phase identification within
the layers, was carried out by electron diffraction.
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styke mikrostruktury warstw azotowanych wytworzo-
nych w warunkach wyfadowania jarzeniowego na sto-
pach tytanu: Ti-1AI-1Mn i Ti-6Al-7Nb. Badania cien-
kich folii wykonanych z przekrojow poprzecznych pro-
bek przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elekiro-
nowego ujawnify nanokrystaliczng strukture zewnetrz-
nej warstwy azotowanej. Wykorzystujac metode dy-
frakcjfi elektronow wykonano analize faz wystepujg-
cych w warstwach azotowanych.
Pomiary wifasciwosci mikromechanicznych (mikro-
twardosc, moduf Younga) warstw azotowanych wy-
kazafty wystepowanie wyraznej korelacfi pomiedzy mi-
krostrukturg warstw, a ich wfasciwosciami mikrome-
chanicznymi. Na podstawie przeprowadzonych prob
"scratch-test” stwierdzono, ze warstwy azotowane
majg dobra przyczepnosc do badanych stopow tyta-
nu.

Stowa kluczowe: biomateriafy tytanowe, warstwy
azotowane, mikrostruktura, scratch test

Wprowadzenie

Ciagle rosngce wymagania stawiane biomateriatlom wy-
muszajg na inzynierii materiatowej poszukiwania nowych
metod i technologii poprawiajacych ich wiasciwosci uzyt-
kowe. Duza nadzieje na poprawe tych wiasciwosci uzytko-
wych stwarza intensywnie rozwijajaca sie inzynieria po-
wierzchni [1-3]. Jedng z perspektywicznych metod wytwa-
rzania cienkich warstw na biomateriatach tytanowych jest
azotowanie w warunkach wytadowania jarzeniowego. Me-
toda ta pozwala na wytworzenie warstw powierzchniowych
o kontrolowanym sktadzie chemicznym i fazowym, grubo-
sci, mikrostrukturze i topografii powierzchni [4,5].
Warstwy powierzchniowe wytwarzane na biomateriatach
tytanowych poprawiajg nie tylko ich odpornosc na korozje
i odpornosc na scieranie, ale zapobiegaja przechodzeniu
szkodliwych pierwiastkow wchodzacych w sktad implantu
do organizmu i wplywajg na poprawe jakosci potgczenia
implant-otaczajaca tkanka kostna [6].

Podstawowa charakterystykg cienkich warstw dla roznego
rodzaju zastosowan w medycynie jest ich przyczepnosc
do podtoza [3]. Ma ona bezposredni wplyw na przedtuze-
nie zywotnosci pokrywanych biomateriatow i decyduje o
uzytecznosci badanej warstwy do okreslonego zastosowa-
nia lub moze jg catkowicie wyeliminowac.

Celem prezentowanych badan byta korelacja mikrostruk-
tury warstw azotowanych wytworzonych metodg wylado-
wania jarzeniowego na stopach Ti-1Al-1Mn (stop pseudo-
) i Ti-6AI-7Nb (stop «+f3) z ich wiasciwosciami mikrome-
chanicznymi, co powinno przyczynic sie do poprawy wia-
sciwosci uzytkowych tych biomateriatow.

Material i metodyka badan

Materiatem do badan byly warstwy azotowane wytwo-
rzone na stopach tytanu: Ti-1AI-TMn i Ti-6Al-7Nb. Warstwy
powierzchniowe wytwarzano przez azotowanie w warun-
kach wyladowania jarzeniowego. Proces prowadzono w
czasie 4 godzin w atmosferze czystego azotu przy cisnie-
niu 4 hPa w temperaturze 1000°C (dla stopu Ti-1AI-1Mn) i
900°C (dla stopu Ti-6AI-7Nb). Z
Badania mikrostruktur warstw azotowanych przeprowadzo-
no przy uzyciu transmisyjnych mikroskopow elektronowych
(TEM): firmy JEOL JEM-2010 ARP i firmy PHILIPS CMZ20.
Grubosci warstw azotowanych wyznaczano na zgtadach
metalograficznych wykonanych z przekrojow poprzecznych
probek przy pomocy mikroskopu swietinego (LM). ldentyfi-
kacje fazowsg warstw przeprowadzono metoda selektyw-
nej dyfrakcji elektronow (SAED) oraz dyfrakcji promienio-
wania rentgenowskiego.

The measurements of micromechanical properties
(microhardness, Young modulus) of nitrided layers
showed the correlation between the microstructure of
surface layers and theirs micromechanical properties.
The results of ,scratch-tests" experiment showed that
nitrided layers exhibits a good adhesion to the sur-
face of titanium alloys investigated.

Key words: titanium biomaterials, nitrided layers,
microstructure, scratch test

Introduction

Continuously growing requirements concerning the usage
properties of biomaterial stimulate the development of ma-
terials engineering in the field of searching of new methods
and technologies. Surface engineering playas an important
role in improvement of the usage proprieties of titanium
biomaterials [1-3]. One of the perspective methods of pro-
duction of thin layers on titanium biomaterials is nitriding
under glow discharge conditions [4,5]. This method ena-
bles the producing of surface layers with controlled chemi-
cal and phase composition, thickness, microstructure and
topography of surface.

Surface layers produced on titanium biomaterials improve
not only their corrosion and wear resistance, but also pre-
vent crossing of harmful chemical elements from the
warehous of implant to organism and influence on the qual-
ity improvement of an implant - surrounding tissue connec-
tion [6].

The adhesion of the layers to the bulk material is their basic
characteristic, which should be taken into account for dif-
ferent kinds of medicine applications [3]. It has direct influ-
ence onto the prolongation of viability of covered biomaterials
and decides about the usefulness of a particular layer for
definite applications.

The goal of presented investigations was the correlation
between microstructure and micromechanical properties of
nitrided layers produced on the Ti-1Al-1Mn (near « alloy) and
Ti-BAI-7Nb («+p alloy) alloys under glow discharge condi-
tions. This correlation should lead to an improvement of tita-
nium biomaterials usage properties.

Materials and methods

The investigations were performed on nitrided layers on
two titanium-based alloys: Ti-1Al-1Mn and Ti-6Al-7Nb. The
surface layers were produced by nitriding process under
glow discharge conditions. The nitriding process was per-
farmed in an N, atmosphere at a pressure of 4 hPa per 4
hours at 1000°C (for Ti-1Al-1Mn alloy) and 900°C (for Ti-
B6AI-7NbD alloy).

Microstructural analysis of nitrided layers was performed
by means of transmission electron microscopy (TEM) us-
ing: JEOL JEM-2010 ARP and PHILIPS CM20 microscopes.
The thickness of the nitrided layers was determined on the
cross-sectional specimens using light microscopy (LM).
Phase identification was performed using selected area elec-
tron diffraction (SAED) and X-ray diffraction methods. Size
distribution of the crystallites was determined using image
analysis quantitative TEM metallography methods using
"AnalySIS" program.

The microhardness and Young's modulus of titanium alloys
and nitrided layers were measured using Micra Combi Tester
(MCT) of CSEM Instruments with a Vickers' indenter. The
measurements were performed for three different depths of
1.5 um, 5 um and 15 pm. The adhesion of nitrided layers to
the underlying bulk (substrate) was investigated by means
of scratch test method. The scratch tests were performed
using the MCT with the Rockwell indenter with the diamond
tip radius of 200 pm, speed (dx/dt) of 1.51 mm/min, loading
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W celu wyznaczenia rozkladu wielkosci krystalitow, elek-
tronicznie przetworzone obrazy uzyskane z mikrostruktur
przekroju poprzecznego warstw azotowanych poddano
analitycznej obrobce komputerowej przy uzyciu programu
"AnalySIS".

Pomiary mikrotwardos$ci i modutéw Younga stopow tytanu
oraz warstw powierzchniowych przeprowadzono za pomo-
cq urzadzenia Micro Combi Tester (MCT) firmy CSEM In-
struments stosujgc watebnik Vickers'a. Pomiary mikrotwar-
dosci i modutu Younga wykonano dla trzech réznych za-
glebien penetratora: 1,5 um, 5 umi15 um. Metodg "scratch-
test" okreslono przyczepnos¢ warstw do podioza. W pro-
bie "scratch-test" uzyto diamentowego wglebnika Rockwella
0 promieniu wierzchotka 200 pm. Stosowano obciazenie
zmieniajace sig w zakresie od 0,03 do 25 N, przy predko-
sci przesuwu wgtebnika 1,51 mm/min. Odcinek pomiaro-
wy wynosit 3 mm.

Wyniki

Obserwacje przeprowadzone przy uzyciu LM wykazaly, ze
warstwa azotowana wytworzona na stopie Ti-1Al-1Mn ma
prawie jednakowg grubos¢ na catej powierzchni probki
(RYS.1a). Warstwa azotowana wytworzona na stopie Ti-
BAI-7Nb charakteryzuje sie nieréwnomierng powierzchnia
rozdziatu warstwa/stop (RYS.1b). Warstwa azotowana wy-
tworzona na stopie Ti-1AI-1Mn ma grubo$é ok. 76 pm, zas
na stopie Ti-6Al-7Nb ok. 25 pm.

Mikrotwardos¢ Vickersa i modut Younga warstw azotowa-
nych wyznaczano przy zagtebieniach penetratora: 1,5 um,
S pm oraz 15 pm (w przypadku warstwy na stopie Ti-1Al-
1Mn) oraz przy zagtebieniach 5 pm oraz 15 ym (w przy-
padku warstwy na stopie Ti-8AI-7Nb). Wyniki pomiarow dla
warstw i dla materiatu rodzimego (podioza) pokazano na
RYS.1. Stwierdzono, ze warstwy azotowane majg znacz-
nie wieksza mikrotwardos$¢ od podioza. Warstwa na stopie
Ti-1Al-1Mn charakteryzuje sie rowniez znacznie wiekszym
modutem Younga w poréwnaniu z modutem Younga ma-
teriatu rodzimego, natomiast modut Younga warstwy na sto-
pie Ti-BAI-7Nb jest zblizony do modutu Younga podioza.

RYS.1. Struktura warstw
wytworzonych na stopach:

a) Ti-1Al-1Mn w temperaturze 1000°C

b) Ti-6Al-7Nb w temperaturze 900°C, (przekroje
poprzeczne, LM)

Na rysunku naniesiono wyniki pomiaréw
mikrotwardosci i modutu Younga

FIG.1. Structure of the nitrided layers produced on:
a) Ti-1Al-1Mn alloy at 1000°C,

b) Ti-6Al-7Nb alloy at 900°C, (cross-section, LM)
The results measurements of the microhardness
and Young modulus are shown on the figures.

azotowanych

Stwierdzono, ze warstwa na stopie Ti-1Al-1Mn (zwlaszcza
jej zewnetrzna czes¢) charakyteryzuje sie wieksza mikro-
twardoscig niz warstwa wytworzona na stopie Ti-6AI-7Nb.
Badania mikrostruktur warstw azotowanych przeprowadzo-
ne przy uzyciu TEM wykazaty, ze mikrostruktura warstw
na przekroju poprzecznym nie jest jednorodna i sktada sie
z morfologicznie réznych podwarstw. Na RYS.2 pokazano
mikrostrukture warstwy na stopie Ti-1Al-1Mn azotowanym

rate (dl/dt) of 12.5'N/min, load range 0.03-25 N and scratch
length of 3 mm.

Results

LM investigations revealed that the thickness of nitrided
layer produced on the Ti-1Al-1Mn alloy was almost equal
on the whole examined surfave of the sample (FIG.1a).
The nitrided layer produced on Ti-6AI-7Nb alloy exhibited
non-uniform layer/bulk interface (FIG.1b). The thickness of
nitrided layer on Ti-1Al-1Mn was about 76 um, while the
layer produced on Ti-6Al-7Nb alloy was about 25 pm.
The microhardness and Young's modulus were measured
for 1.5 ym, 5 ym and 15 um depth of indenter (for the layer
on Ti-1Al-1Mn alloy) and 5 ym and 15 pm (for the layer on
Ti-BAl-7Nb alloy). FIG.1 shows results measurements for
bulk materials and for the surface layers. It was found that
nitrided layers exhibit higher microhardness than bulk ma-
terials. The layers produced on Ti-1Al-1Mn alloy exhibit also
higher Young's modulus in comparison with a bulk mate-
rial. The Young's modulus of nitrided layer produced on Ti-
6AI-7Nb alloy was similar to Young's modulus of bulk ma-
terial. It was established that the microhardness of the layer
formed on Ti-1AI-1MN alloy (especially its outer sublayer)
was much higher than that formed on Ti-6AI-7Nb alloy.
TEM investigations of the cross-sectional thin foils revealed
that microstructure of nitrided layers consists of different
sublayers. FIG.2 shows a mictrostructure of the layer formed
on Ti-1Al-1Mn alloy nitrided at 1000°C. It was found, that
outer very thin (thickness about 1 pm) TiN (cubic face
centered) sublayer is composed of crystallites of about 40
nm size and therefore has nanocrystalline structure. Outer
sublayer is followed by the second sublayer consisted of
tetragonal body centered Ti,N phase and exhibit granular
structure. The third sublayer consists of tetragonal primi-
tive Ti*N phase. The grain size of Ti,N phase layer is much
larger than that of nanocrystalline TiN outer sublayer. The
fourth inner sublayer is formed by aTi(N).

The adherence of a nitriding layer to substrate was evalu-
ated by scratch test, which consist in scratching of surface
with a diamond indenter. The test has been conducted in
accordance to standard procedure [7], with constant speed
of a sample and uniformly increased an indenter load. The
applied load, tangential force, penetration depth and acous-

0,2 |_|'|;|. l

RYS. 2. Mikrostruktura warstwy na stopie Ti-1Al-
1Mn azotowanym w temperaturze 1000 °C, (TEM,
cienka folia z przekroju poprzecznego) oraz
dyfraktogramy elektronowe podwarstw
zaznaczonych na rysunku jako 1,2,3

FIG. 2. Microstructure of the surface multilayer on
Ti-1AI-1Mn alloy nitrided at 1000°C, (TEM, cross-
sectional thin foil) accomplished by SEAD patterns
taken from particular sublayers marked as 1,2,3
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w temperaturze 1000°C.

Stwierdzono, ze zewnetrzna (oznaczona nr 1) bardzo cien-
ka (grubosé ok.1pum) podwarstwa azotku tytanu TiN o struk-
turze regularnej Sciennie centrowanej jest zbudowana z kry-
stalitow o wielkosci ok. 40 nm, ma wiec strukture nanokry-
staliczna. Nanokrystaliczng strukture tej podwarstwy po-
twierdza uzyskany dyfraktogram pierscieniowy (nr 1) po-
kazany na RYS.2. Zewnetrzna podwarstwa przechodzi w
warstwe Ti,N o strukturze tetragonalnej przestrzennie cen-
trowanej (oznaczona nr 2). W warstwie tej wystepujq ziar-
na o znacznie wigkszym rozmiarze niz w zewnetrznej war-
stwie nanokrystalicznej.

Kolejng podwarstwe (oznaczong nr 3) oddzielong wyrazna
granica rozdziatu, tworzy faza Ti,N o strukturze tetragonal-
nej prymitywnej. Ostatnig podwarstwe stanowi roztwor
«Ti(N).

Przyczepnosc warstw azotowanych do podioza oceniano
w probie "scratch-test", ktora polega na zarysowaniu ba-
danej powierzchni diamentowym wgtebnikiem. Badania
przeprowadzono wg znormalizowanej procedury [7], przy
statej predkosci przesuwu probki i jednostajnie narastaja-
cym obcigzeniu wgtebnika. Rejestrowano site nacisku, site
styczna, gtebokosc penetracii i emisje akustyczna. Emisja
akustyczna (AE, ang. acoustic emission) z powierzchni
probki pozwala na uzyskanie informacji o pekaniu warstw
przypowierzchniowych pod naciskiem penetratora. \Wartosé
nacisku odpowiadajaca pierwszemu peknieciu warstwy lub
oderwaniu jej fragmentu od podtoza, sygnalizowanego
przez wyrazny pik na wykresie AE jest waznym parame-
trem mikromechanicznym warstwy nazywanym naciskiem
krytycznym (L., ang. critical load).

Na RYS.3. pokazane sg bruzdy w warstwach azotowanych
po przejsciu wgtebnika w probie "scratch-test".

W prébach "scratch-test" wgtebnik bruzdowal powierzch-
nie rownomiernie, bez widocznych (na wykresach siti AE)
efektow pekania i delaminacji miedzywarstwowej lub od-
spajania warstwy azotowanej od podioza. Obserwowane
w fazie poczatkowej testu skoki wartosci sity stycznej spo-
wodowane byly duza chropowatoscig powierzchni warstw.
W tej fazie proby wglebnik usuwat krysztaly z wierzchot-
kow mikronierownosci i je rozdrabniat.

W calym zakresie glebokosci penetracji (przy maksymal-
nym obcigzeniu penetratora 25 N) nie stwierdzono peka-
nia lub delaminacji warstwy azotowanej.

Dyskusja

Jedng z najwazniejszych wlasciwosci uzytkowych charak-
teryzujacych cienkie warstwy jest ich przyczepnos¢ do pod-
toza. Wyniki prob "scratch-test" pokazaly, ze warstwy azo-

v, T TR

RYS.3. Powierzchnie warstw azotowanych po
probie "scratch-test™:

a) warstwa na stopie Ti-1Al-1Mn, préba
obcigzeniu 23,3 N;

b) warstwa na stopie Ti-6Al-7Nb, proba przy
obcigzeniu 22,7 N; (LM)

FIG.3. The surface of nitrided layers after scratch-
test:

a) layer on Ti-1Al-1Mn alloy after testing with the
load of 23,3 N;

b) layer on Ti-6Al-7Nb alloy after testing with the

przy

-

tic emission was simultaneously recording. Acoustic emis-
sion from the surface of a sample can be used to cbtain
information about fracture of surface layer under the indenter
loading. A smallest value of a load corresponds to first frac-
ture of the coating or delamination, registered as an abrup:
increase at AE diagram, it is a significant micro-mechani-
cal parameter of the surface layer, called Critical Load.
FIGURE 3 shows the scratches in a nitriding layers after
examination.

During each scratch-test indenter ridging the surface un-
formly, without significant effects at the diagrams of acous-
tic emission and tangential force and without any fracturs.
flaking or coating-substrate system delamination. Some
small increases of the friction force observed at the begin-
ning of the test was caused by relatively high surface rough-
ness. In this stage indenter removed some crystals from
the tips of asperities and comminuted it.

Under the range of loading up to 25N no any fracture or
delamination of the nitriding layer has been observed.

Discussion

One of the most important properties of the surface lay-
ers produced on the implant is their adhesion to the bulk
material. The results of scratch-test showed, that nitrided
layers produced on titanium alloys under glow discharge
conditions exhibit a good adhesion to the bulk materials.
concluding from uniform wear of the layers and no occur-
rence of cracks on a layer/bulk interface during tests. This
results are in a good agreement with results of scratch-
tests performed on the nitrided layers produced on Ti-6Al-
3Mo-2Cr alloy, for which neither cracks nor spalling of the
layers was observed within the applied load range exam-
ined, up to 50 N [8].

The distinct interdependence between microstructure and
microhardness of the surface layers was found in a present
work. It was found, that nitrided layers exhibit much higher
microhardness than the bulk materials. Despite pronounced
scatter of results, it was possible to measure that the outer
nitrided layer formed on Ti-1Al-1Mn alloy posses the higher
microhardness, what is related to a nanocrystalline struc-
ture of this sublayer. The scatter of microhardness meas-
urements results for smallest depth of indenter penetration
(1.5 pm) pronounced which influence surface development
and large roughness of surface layers. The investigations
of the surface topography performed for the same layers
performed by Czyrska-Filemonowicz and et al. [9] showed,
that a surface roughness of the nitrided layers produced
on Ti-1Al-1Mn alloy at temperature 1000°C was equal to
R, =625 nm, while for the nitrided layers produced on Ti-
6AI-7Nb alloy was R, = 308 nm (R, - the root mean square
of the values of all the points of the profile, also called the
RMS - root mean square) [10]. The subsequent sublayers
formed on Ti-1Al-1Mn alloy exhibited considerably smaller
microhardness than outer sublayer, what is connected with
its different crystalline structure.

Essential mechanical property of biomaterials, which influ-
ences their biofunctionality is Young's modulus [1]. Tita-
nium alloys, in comparison with different metallic materi-
als, exhibit small values of Young's modulus (about 50%
smaller than e.g. iron alloys and cobalt alloys) which are
approximately equal to Young modulus of a bone [11], what
was also confirmed in the present work. Ti-1Al-1Mn alloy
exhibited negligible smaller Young's modulus. Additionally,
it was affirmed that Young's modulus determined for nitrided
layer produced on the Ti-6Al-7Nb alloy for depth of indenter
penetration equal 5 pm was approximately equal to Young's
modulus of Ti-6Al-7Nb alloy, and for depth of indenter pen-
etration equal 15 pm was even considerably smaller. The
layer produced on the Ti-1Al-1Mn alloy exhibited consider-
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towane wytworzone na stopach tytanu metoda wytadowa-
nia jarzeniowego majg dobrg przyczepnoscé do podioza, o
czym moze swiadczy¢ rownomierne $cieranie sie warstw i
zachowanie ich ciggtosci podczas prob. Wyniki te sa zgod-
ne z wynikami prob "scratch-test" wykonanymi na war-
stwach azotowanych wytworzonych na stopie Ti-6Al-3Mo-
2Cr, w kt6rych rowniez nie obserwowano peknieé, ani prze-
rwania ciagtosci warstw do obcigzenia 50 N [8].

W obecnej pracy stwierdzono écistg zaleznosé pomiedzy
mikrostrukturg i mikrotwardoscig warstw. Stwierdzono, ze
warstwy azotowane majq kilkakrotnie wieksza mikrotwar-
dos¢ od podtoza. Mimo duzych rozrzutéw wynikow mozna
zauwazyc, ze najwigksza mikrotwardosc ma zewnetrzna
czesc warstwy azotowananej na stopie Ti-1AL-1Mn, co wy-
nika z nanokrystalicznej struktury tej podwarstwy. Duzy roz-
rzut wynikéw pomiaréw mikrotwardosci dla najmniejszej gle-
bokosci penetracji wglebnika (1,5 pm) jest spowodowany
silnie rozwinigta powierzchnia i duza chropowatoscia po-
wierzchni warstw. Badania topografii powierzchni tych sa-
mych warstw przeprowadzone przez Czyrska-Filemonowicz
i wsp. [9] wykazaty, ze chropowato$¢ powierzchni warstwy
azotowanej wytworzonej na stopie Ti-1Al-1Mn w tempera-
turze 1000°C wynosi R, = 625 nm, natomiast warstwy azo-
towanej wytworzonej na stopie Ti-BAI-7Nb wynosi R,=308
nm (R, - srednia kwadratowa warto$¢ odchylen profilu po-
wierzchni od ptaszczyzny sredniej profilu chropowatosci:
nazywana takze RMS, ang. root mean square) [10]. Mikro-
twardosc kolejnych podwarstw jest znacznie mniejsza niz
zewnetrznej podwarstwy, co jest zwigzane z ich inna struk-
turg krystaliczna.

Istotng wiasciwoscig biomateriatow, ktora wplywa na ich
biofunkcjonalnos¢ jest modut Younga [1]. Stopy tytanu, w
poréwnaniu z innymi materiatami metalicznymi, majg maty
(ok. 50% mniejszy niz np. stopow zelaza i stopéw kobaltu),
najbardziej zblizony do kosci korowej, modut Younga [11].
Potwierdzity to rowniez badania przeprowadzone w obec-
nej pracy. Nieznacznie mniejszym modutem Younga cha-
rakteryzowat sie stop Ti-1Al-1Mn. Stwierdzono réwniez, ze
modut Younga wyznaczony dla warstwy azotowanej na sto-
pie Ti-6Al-7Nb dla gtebokosci penetracji wgtebnika 5 pm
byt zblizony do modutu Younga podioza, a dla penetracii
wgtebnika 15 pm byt nawet znacznie mniejszy. Inaczej byto
w przypadku warstwy na stopie Ti-1Al-1Mn, ktérej modut
Younga byt znacznie wigkszy niz modut Younga podioza.
Moze to wynikac¢ z réznej grubosci warstw oraz z ich roz-
nej mikrostruktury. Warstwa wytworzona na stopie Ti-1Al-
1Mn w temperaturze 1000°C ma trzykrotnie wieksza gru-
bosc¢ niz warstwa wytworzona na stopie Ti-BAI-7Nb (w tem-
peraturze 900°C). Szczegodtowe badania TEM mikrostruk-
tury warstwy na stopie Ti-BAI-7Nb sg w toku.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze azotowa-
nie w warunkach wytadowania jarzeniowego powoduje wy-
tworzenie warstwy powierzchniowej o zréznicowanej mi-
kro/nanostrukturze, co w konsekwencji moze przyczynié
sie do znaczne] poprawy wiasciwosci uzytkowych bioma-
teriatow tytanowych.

Whioski

1. Warstwy azotowane wytworzone technikg wytadowania
jarzeniowego na stopach Ti-1Al-1Mn i Ti-6Al-7Nb charak-
teryzujg sig dobra przyczepnoscia do podtoza.

2. Azotowane warstwy powierzchniowe na stopie Ti-1Al-
1Mn zbudowane sg z czterech podwarstw o réznej mikro-
strukturze. Zewnetrzna podwarstwa TiN ma nanokrysta-
liczng strukture, co istotnie wplywa na poprawe jej wiasci-
wosci mikromechanicznych.

3. Mikrotwardo$¢ i modut Younga warstw azotowanych
istotnie zalezy od ich mikrostruktury. Najwieksza mikrotwar-
dosc¢imodut Younga ma zewnetrzna nanokrystaliczna pod-
warstwa TiN.

.....l.l.............l....................

ably higher values of Young's modulus than bulk material.
It might be connected with a different thickness of both lay-
ers. The layer produced on the Ti-1AI-1Mn alloy (at 1000°C)
exhibited three times higher thickness in comparison with
the layer produced (at 900°C) on Ti-6Al-7Nb alloy. Detailed
investigations of the Ti-6Al-7Nb alloy mictrostructure are in
progress.

The results of the investigations performed show, that
nitriding under glow discharge conditions causes a forma-
tion of surface layers with different micro/nanostructure,
what may contribute to considerable improvement of us-
age properties of titanium biomaterials.

Conclusions

1. The nitrided layers produced under glow discharge con-
ditions on the investigated titanium-base alloys exhibit a
good adhesion to the underlying bulk materials.

2. The nitrided layers formed on the Ti-1Al-1Mn alloy con-
sist of four sublayers with different mictrostructure. Outer
sublayer exhibits nanocrystalline TiN structure, what
significally improves its mechanical properties.

3.The microhardness of the nitrided layers is strongly de-
pended on its microstructure. The higher microhardness
was achieved for outer nanocrystalline sublayer.
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THE METALLIC ALLOY
RODENT IN
MANUFACTURING OF
PROSTHETIC
CONSTRUCTIONS WITH
CERAMIC VENEER

OrLicki R.L* ** KrapTocz B.*, RicHeErT M.* ***

* Higher School of Dental Engineering

** Dental Prosthetics Department of Jagiellonian University in Kra-
kow i, ¢ :
***University of Mining & Metallurgy in Krakow j

W wykonawstwie koron ztozonych, istotne znacze-
nie posiadajg dwie struktury: metaliczna - stanowig-
ca podbudowe korony oraz zewnetrzna tzw. olico-
wanife, stanowigce czeéci niemetaliczne np. tworzy-
wo akrylowe, kompozytowe lub ceramiczne. Zarow-
no tworzywo ceramiczne jak i stop metaliczny sg
obecnie materiatami sprowadzanymi z zagranicy, dla-
tego celowe byloby sporzadzenie wlasnego stopu na
bazie substratéow metalicznych dostepnych na rynku
krajowym.

W Wyzszej Szkole Inzynierii Dentystycznej podje-
to prace badawcze majgce na celu opracowanie wia-
snego stopu Ni-Cr-Mo o nazwie RODENT do napa-
lania porcelany. W pracach uczestniczyly zespoty
specjalistow Politechniki Slaskiej, Akademii Gérniczo
? Hutniczej i Politechniki Wrocotawskiej. Ocene la-
boratoryjna i kliniczng nowego stopu zamierza prze-
prowadzic sie w Katedrze Protetyki Stomatologicz-
nej Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Przeprowadzona analiza chemiczna stopu wyka-
zafa, Zze pod wzgledem zawartosci sktadnikow pod-
stawowych i domieszek stop RODENT nieznacznie
rozni sie od skfadu chemicznego stopow pochodze-
nia zagranicznego, a zatem speinia wymogi specyfi-
kacji ADA.

Badania metalograficzne stopu RODENT oraz sto-
pow porownawczych (Wiron 99, Remanium Cs) prze-
prowadzono w AGH na prébkach dostarczonych
przez WSID. Wykazaly one istnienie dendrytycznej
struktury we wszystkich badanych stopach. Wiasno-
Sci stopoéw oceniono na podstawie badan mikrotwar-
dosci. Stwierdzono, ze wartosé mikrotwardosci sto-
pu RODENT jest poréwnywalna z mikrotwardoscig
dwdch badanych stopow porownawczych.

Autorzy opracowali ramowe insirukcje wykonaw-
stwa koron zfoZzonych na stopie RODENT, olicowa-
nych tworzywem ceramicznym.

In fabrication of complex crowns two kinds of struc-
ture are vitally important: the metallic microstructure
of crown and the outer non-metallic facing, made of
acrylate, composite materials or ceramic materials.
At present, both the ceramic materials and metallic
alloys are imported, therefore it would be suitable to
develop of production of these materials in our coun-
iry.

The Higher School of Dental Engineering has un-
dertaken research work going to work out the pro-
duction of the new dental alloy Ni-Cr-Mo, called in
short RODENT, for porcelain bonding. The groups of
specialists from Silesian Technical University, Uni-
versity of Mining and Metallurgy and Technical Uni-
versity of Wroctaw have been participated in this re-
search work. The laboratory evaluation and the clini-
cal tests will be carried out in the Dental Prosthetics
Department of the Jagiellonian University. Chemical
analysis of the alloy show that with reference to the
content of the basic chemical components the alloy
RODENT is very close to the content of chemical
components in the comparative alloys (Wiron 99 and
Remanium Cs). The tested samples have been sup-
plied by the Higher School of Dental Engineering. The
metallographic observations show the dendrite struc-
ture in all investigated samples. The micro-hardness
measurement indicates that the level of mechanical
properties in the alloy RODENT is comparable to the
micro-hardness of other investigated alloys.

The authors have worked out instructions present-
ing in general outline the production of ceramometal
crowns which utilize the RODENT alloy, bonded with
ceramic veneer. '
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BADANIA NAD
OPRACOWANIEM
EKRANOW POL
BIOMAGNETYCZNYCH
Z CERAMIKI YBCO

A. Kwatera, A. Sawka, P. ANDREASIK

Wyoziat InzyniERI MATERIALOWES | CERAMIKI
Akapemil Gorniczo-Hutniczes w Krakowie

Odkrycie przez Bednorza i Mullera [1] nadprzewodnictwa
w materiale ceramicznym (La,-xSrxCuO,) o temperaturze
krytycznej TC 36K przyczynito sie do intensywnego rozwo-
ju teorii nadprzewodnictwa oraz rozwoju nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych. Najbardziej znanym materiatem
nadprzewodzacym jest YBCO (YBa,Cu,0;-x) o tempera-
turze TC 90K, ktory zostat odkryty przez Chu i wspotauto-
row [2]. Badania nad otrzymywaniem, wlasnosciami i za-
stosowaniem tego materialu prowadzone sa zaréwno na
monokrysztatach i polikrysztatach w duzej objetosci a tak-
ze w postaci warstw.

Z uwagi na tzw. efekt Meissnera (pole magnetyczne nie
powinno wnika¢ do nadprzewodnikow) atrakcyjna wydaje
sig by¢ mozliwos¢ zastosowania YBCO do wytwarzania
ekranow stabych pol magnetycznych, zwlaszcza pola bio-
magnetycznego powstajgcego w wyniku przeptywu pradu
przez neurony [3] oraz pola magnetycznego powstajacego
w procesie korozji metali, szczegdlnie w poczatkowym sta-
dium tego procesu [4]. Dzieki temu mozliwe byloby ekra-
nowanie tych pol od smogu elektromagnetycznego (pole
magnetyczne Ziemi oraz rozproszone impulsy elektroma-
gnetyczne powstajace w trakcie pracy maszyn i urzadzen
elektrycznych) oraz ich pomiar za pomoca SQUID-6w (Su-
perconducting Quantum Interference Devices), ktére moga
rejestrowac pole magnetyczne o indukgji wynoszacej na-
wet 0,1fT. Szacuje sie, ze $rednia wielko$é smogu elektro-
magnetycznego wynosi ok. 50 mT [5], zas wielkosé induk-
cii pola magnetycznego wytwarzanego przez organizm
ludzki waha si¢ w granicach 10 fT - 100 pT [6]. Podobnej
wielkosci jest rowniez pole magnetyczne powstajace w pro-
cesie korozji metali [4].

Opracowanie sposobu wytwarzania skutecznych ekranow
smogu elektromagnetycznego pozwolitoby na opracowa-
nie nieinwazyjnych metod diagnostycznych umozliwiaja-
cych wykrywanie wielu stanéw chorobowych w bardzo
wczesnych ich stadiach (takich jak np. zawat serca, mo-
zgu, nowotwory). Sadzi sie, ze powyzsze stany chorobo-
we mozna bedzie wykryé w poczatkowym ich stadium dzieki
czemu mozliwe begdzie wczesne rozpoczecie ich leczenia.
Otrzymywane dotychczas ekrany ze spiekanego YBCO nie
zezwalajg na ekranowanie z dostateczna skutecznoscia,
poniewaz wystepujg w nich mikrospekania, przez ktore
przenika fatwo smog elektromagnetyczny [7]. W zwiazku z
powyzszym, wydaje sie, Ze naniesienie nadprzewodzacych
warstw YBCO na spiekane ekrany z YBCO celem ich

uszczelnienia lub naniesienie tych warstw na podioza die-.

lektryczne powinno pozwoli¢ na ekranowanie smogu elek-
tromagnetycznego z wymagana skutecznoscia.

Dotychczas warstwy YBCO otrzymywano stosujac lasero-
wg ablacje (PLD), rozpylanie jonowe, naparowanie proz-
niowe lub metode chemicznego osadzania z fazy gazowej
z uzyciem zwigzkow organicznych Y, Ba, Cu (MOCVD) [8].
Autorzy przeprowadzili wstepne badania nad syntezg
warstw YBCO metodg MOCVD, bowiem metoda ta wyda-
je sie by¢ najbardziej odpowiednig do syntezy warstw ge-
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Discovery of superconductivity in ceramic material (La,-
xSrxCuQ,) at critical temperature TC 36K by Bednorz and
Muller [1] has caused intensify development of supercon-
ductivity theory and high-temperature superconductors. The
most known superconducting material is YBCO
(YBa2Cu307-x) (TC 90K) discovered by Chu and co-au-
thors [2]. Investigations on obtaining, properties and appli-
cation of this material are carried out in the case single
crystals, policrystals and materials in the form of layers.
Possibility of YBCO application for production shields for
small magnetic fields, especially biomagnetic field being a
result of electric current flow through neurones [3] and
magnetic field created in metal corrosion process [4]. Idea
of using of the shields made of superconductig ceramics
has been resulted from the Meissner effect (penetration of
magnetic field into superconducting materials not be pro-
ceed). Therefore it's possible shielding of these fields from
electromagnetic smog (the Earth magnetic field and elec-
tromagnetic impulses resulting from electric devices) and
their measurement using SQUID's (Superconducting Quan-
tum Interference Devices). This devices can register the
magnetic field of the induction as low as even 0,1 fT. Aver-
age magnetic induction of electromagnetic smog is about
50 mT [5] and human body produces biomagnetic field
values are in the range from 10 fT to 50 pT [6]. Such small
magnetic fields are also created in the case of metal corro-
sion process [4].

Shielding of electromagnetic smog is very important for
practical application of SQUID's for measurement of very
small magnetic fields produced by e.g. brain, heart and
metal corrosion processes.

Elaboration of preparation method of electromagnetic smog
shields would make possible elaboration of non-invasive
diagnostic methods of recognition of many diseases at very
early stages e.g. heart attack, cerebral stroke, tumours.
Nowadays, shields made of YBCO sintered haven't assured
sufficient efficacy, because of microcracks and pores
present in this material. They make easy penetration of
electromagnetic smog into shield [7]. Therefore, it seems
that deposition of superconducting YBCO layers onto
shields obtained by sintering of YBCO powders in order to
seal them or deposition of these layers onto dielectric
substrates should assure efficacy required.

So far, YBCO layer have been obtained by laser ablation
(PLD), ion sputtering, vacuum evaporation or MOGVD
(Metal Organic Chemical Vapour Deposition) using organic
compounds of Y, Ba, Cu [8].

Authors have carried out preliminary investigations on syn-
thesis of YBCO layers by the MOCVD method. This method
seems to be the most suitable for synthesis of dense and
uniform in thickness ceramic layers on the large and com-
plex shape substrates. The layers were synthesized using
Y(tmhd),, Ba(tmhd), and Cu(tmhd), as basic reagents. Ar-
gon and air were carrier gases. Quartz glass tubes were
used as substrates. Some tubes were covered with Al,O,
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stych, mato zréznicowanych w grubosci na podtozach o
duzych powierzchniach i o zlozonym ksztalcie.

Do syntezy warstw jako podstawowych reagentéw uzyto
tetrametyloheptanodionianow Y, Ba i Cu. (Sigma Aldrich).
Gazami nosnymi byly argon i powietrze. Warstwy te nano-
szono na wewnetrzne powierzchnie rurek kwarcowych bez
i z posrednig warstwg AlLO, (grubosc warstwy ok. 0,3 mm)
syntezowang z uzyciem acetyloacetonianu glinu metoda
MOCVD w temperaturze 800 i 1000°C. Warunki procesu
syntezy warstw YBCO ustalano w oparciu ¢ dane literatu-
rowe [9, 10]. Warstwy syntezowano w temperaturze 800 -
870°C przy roznych proporcjach reagentéw. Badania skia-
du chemicznego otrzymanych warstw (RBS) wykazaly, ze
ich sktad rézni sie od sktadu wyjsciowego reagentow. Ba-
dania te wskazuja rowniez na niewielka zawartosc baru w
otrzymanych warstwach, a takze na ich "wyspowg" budo-
we. Potwierdzily one wyniki wczesniejszych badan prze-
prowadzonych za pomoca mikroskopu skaningowego oraz
EDS. Nieciagtosc warstw wydaje sig by¢ przyczyng wyka-
zanego rowniez (metoda "czteropunktowa") braku wiasci-
wosci nadprzewodzacych warstw.

Przeprowadzone badania nad syntezg warstw YBCO po-
zwalaja wnioskowac, ze proces ten powinien przebiegac w
nizszej temperaturze. Obnizenie temperatury procesu po-
winno takze przyczynic sie do wzrostu zawartosci baru w
syntezowanych warstwach. Wskazanym byloby takze wpro-
wadzenie oddzielnego parowalnika dla Ba(tmhd)
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layer (the layer thickness - about 0,3 mm). These interme-
diate layers were deposited at 800 and 1000°C by the
MOCVD method using aluminium acetyloacetonate. Con-
ditions for synthesis of YBCO layers were selected basing
on the literature data [9,10]. The layers were synthesized
at 800-870°C using different ratios of reagents. Analysis of
chemical composition of the layers obtained (RBS) showed
difference between their composition and starting reagenis
composition. This analysis also indicates to small amounis
of barium in these layers and that they aren't continuos.
Above analysis confirmed results of earlier observation on
scanning microscopy and EDS analysis. Discontinuity of
the layers seems to be reason of lack of superconducting
properties of the layers obtained.

Investigations on the synthesis of YBCO layers let conclude
that it's necessary decrease of the synthesis temperature
Decrease of the temperature also should cause increase
of barium contents in the layers. Introduction of separate
barium evaporator is recommended.
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TKANEK MIEKKICH
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Cel pracy

1. Analiza histologiczna zmian powstatych w tkankach migk-
kich okotogatkowych u szczuréw w konsekwencji implan-
tacji w obreb oczodolu siatki tytanowej po jatrogennym ura-
zie okolicy dolnej $ciany oczodolu.

2. Odpowiedz na pytania:

+ Czy proces gojenia, tzn. reakcja widknienia, zranionych
miesni okoruchowych przebiega identycznie w obecnosci
siatki tytanowej i bez niej?

* Czy drobiny tytanu mozliwe do uwolnienia z siatki tytano-
wej w trakcie tarcia migsni okoruchowych moga dziataé
szkodliwie na struktury narzadu wzroku?

Materiat i metody

Za zgoda Komisji Etyki Badan Naukowych przy AM we Wro-
ctawiu (Nr KEBN-210/98) badania przeprowadzono na 30
szczurach wsobnych szczepu Buffalo podzielonych na 3
grupy badawcze po 10 sztuk. W dniu zabiegu w znieczule-
niu ogolnym domiesniowym wykonywano cieciem przezpo-
wiekowym ten sam uraz jatrogenny okolicy dolnej $ciany
obu oczodotow polegajacy na zranieniu miesnia okorucho-
wego dolnego. W grupie badanej umieszczano siatke tyta-
nowa w obreb zranionej masy miesniowej w bliskim sa-
siedztwie dolnego bieguna gatki ocznej lewej. Grupe kon-
trolng stanowity oczodoly prawe tych samych Zwierzat, w
ktore nie wszczepiano siatki. Ocenie histologicznej podda-
no symetryczne tkanki miekkie obu oczodoléw tj. miesien
okoruchowy dolny, twardowke i naczynidwke galki ocznej,
nerw wzrokowy i gruczot tzowy w 6, 12 i 20 tygodniu od
zabiegu operacyjnego. Materiat barwiono hematoksyling i
eozyna. Preparaty ogladano pod mikroskopem swietinym.

Wyniki

1. Po zabiegu wszczepienia siatki tytanowej, niezaleznie
od czasu obserwacji, nie stwierdzono patologicznych zmian
w nerwie wzrokowym, naczyniowce, twardéwee galki oczne;
oraz gruczole fzowym.

2. W uszkodzonych miesniach okoruchowych w obu bada-

nych grupach stwierdzono obecno$é tkanki faczne] wiot-
kiej z naczyniami krwionosnymi i komaorkami tluszczowy-
mi, ale bez widknienia i nacieku limfocytarnego.

3. llos¢ tkanki tacznej wiotkiej w operowanym miejscu byta
osobniczo zmienna i nie zalezata od czasu obserwacji po
zabiegu.

l....0..0.0.0.............O'...Q....B...l.
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Aims

Evaluation of how selected periorbital soft tissues re-
spond to titanium mesh after inferior orbital wall injury in
animal experiment.

Method

30 Buffalo rats were used. They were divided into 3
groups of 10 for the experiments. On day one of the proce-
dure, under short general anasthesia after a bilateral infe-
rior palpebral skin incision, the orbital wall was injured.
Titanium mesh was put into the inferior left periorbital mus-
cles. The right orbit was free of implant. A light microscope
was used to analyse any changes in the orbital muscles,
lacrimal gland, sclera and choroid of the eyeball and opti-
cal nerve 8, 12 and 20 weeks after the operation.

Results

1. Under the light microscope no pathologic changes after
implantation were found in sclera and choroid, lacrimal gland
or optic nerve.

2. In both groups the injured oculomotor muscle showed
proliferation of areolar tissue with blood vessels and
adipocytes, without fibrosis or infiltration of lymphoid cells.
3. The amount of areolar tissue at the site of surgery did
not depend on time from surgery but did show individual
variation.

Conclusion

1. Lack of pathologic reaction of periorbital tissues to tita-
nium mesh substantiates the use of titanium for reconstruc-
tion of the orbit.

2. Areolar tissue surrounding the titanium mesh in contact
with orbital muscles should not limit eyeball movements. The
interaction

eeooo

e e e e e e

BI*"MATERIALtOW



42

Whnioski

w ® ® @@ @ 1 Brak patologicznych reakcji na siatke tytanowg w wy-

BI® MATERIALOW

branych tkankach miekkich okologatkowych i narzadzie
wzroku potwierdza biokompatybilno$¢ | mozliwosé uzycia
elementow tytanowych w rekonstrukcji oczodotu.

2. Obecnosc tkanki fgcznej wiotkiej bez widknienia oraz
angiogeneza wokol siatki tytanowej w kontakcie z migsnia-
mi okoruchowymi nie powinna ograniczac¢ ruchow gatki
ocznej.
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Polipropylen (PP) w réznych postaciach znajduje szerokie
zastosowanie w medycynie .Najczesciej produkowane sg
z niego roznego rodzaju siatki stuzace do rekonstrukcji tka-
nek zarowno miekkich jak i kosci, a takze nici chirurgiczne
i cewniki do hemodializy i hemoperfuzji. Oferowane przez
rozne firmy siatki z PP roznig sie sposobem utkania i gru-
boscia nitek .Na firmowych opakowaniach brak jednak in-
formacji dotyczacych zastosowania i bardzo czesto siatki
o roznym utkaniu sg stosowane przez chirurgow zamien-
nie.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie oddziatywan wybra-
nych typow komarek z trzema rodzajami siatek polipropy-
lenowych rutynowo stosowanych w klinikach chirurgicznych:
monofilamentowa siatka Davol ( PP-MI ), monofilamento-
wa siatka Johnson&Johnson ( PP-MII ) i multifilamentowsg
siatkg U.S. Surgical Corporation (PP-W ). Stosowano na-
stepujgce komorki , ludzkich linii komorkowych: osteobla-
sty hFOB 1.19, fibroblasty HS-5 oraz makrofagi KMA.

W Katedrze Immunologii Collegium Medicum U.J prowa-
dzono 14 dniowe hodowle komorkowe na badanych mate-
riatach w inkubatorze hodowlanym w atmosferze 5% CO. /
95% powietrza w temperaturze 37°C. Oddziatywanie ko-
morek z badanymi siatkami oceniano poprzez oznaczenie
ich zywotnosci po 7 14 dniach (metoda z zastosowaniem
barwika MTT), stezenia wyprodukowanego kolagenu typu
| przez fibroblasty i osteoblasty (test ELISA) i ilosci wypro-
dukowanych przez makrofagi cytokin IL-6 i TNFe (testy
ELISA).

Uzyskane wyniki uwidocznilty zasadnicze roznice w zywot-
nosci badanych komarek w zaleznosci od rodzaju siatki na
ktorej byty hodowane. Makrofagi, fibroblasty i osteoblasty
wykazujg najwyzszg zywotnosc na PP-M | zarowno po 7
jak i 14 dniach hodowli. Na pozostatych rodzajach siatek
komarki ging w pierwszym tygodniu w ponad 80%. Zdal-
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Polypropylene is widely applied in medicine. The most fre-
quently use of this polymer is to prepare various kinds of
meshes which can be applied for the reconstruction of oft
tissues and bones as well as surgical sutures and cath-
eters for hemodialysis and hemoperfusion. Polypropylene
meshes offered by medical companies differ in the manner
of texture and the thickness of fibres. However, the infor-
mation about the usage, given by producers on packages,
is often limited and meshes of different texture are applied
exchangeable.

The aim of this paper was to investigate the interaction of
chosen types of cells with three kinds of meshes, used in
surgical clinics: monofilament mesh , Davol (PP-MI), mono-
filament mesh, Johnson ( PP-MII) and multifilament mesh,
U.S. Surgical Corporation ( PP-W ).

The following cells of human cell lines were applied:
osteoblasts hFOB 1.19, fibroblasts HS-5, macrophages
KMA.

The cells were cultured in the presence of investigated ma-
terials for 14 days in the atmosphere of air (95%) and CO,
(5%) at 37°C.

The interaction of the cells with investigated meshes was
evaluated by the determination of the cell viability after 7
and 14 days (the method using MTT dye), the concentra-
tion of collagen type | produced by fibroblasts and
osteoblasts as well as the amount of IL-6 | TNFe.( ELISA
methods)

The obtained results revealed basic differences in the vi-
ability of investigated cells depending on the type of mesh
in the presence of which they were cultured. Macrophages
and osteoblasis are characterised by the highest viability
on PP-MI after 7 days as well as after 14 days. About 80%
of the cells died after one week of incubation in the pres-
ence of the two remaining meshes.

The fibroblasts and osteoblasts used in our studies are able
to product collagen type |, but the dynamic of the process
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nosc do produkeiji kolagenu typu | wykazuja zaréwno uzy-
wane przez nas fibroblasty jak i osteoblasty, chociaz inna
jest dynamika i ilo$¢ produkowanego biatka. Z naszych
badan wynika ze siatka PP-M | wzmaga o okoto 20% pro-
dukcje kolagenu przez osteoblasty i fibroblasty, natomiast
siatki PP-M Il i PP-W nie wplywaja na ten proces i wszyst-
kie zywe komdrki produkujg kolagen w takiej ilosci jak ko-
morki kontrolne. Stezenie cytokin IL-6 | TNF« oznaczone
po 24 godzinach hodowli makrofagow na badanych siat-
kach bylo takie samo jak w hodowli kontrolnei.
Przeprowadzone badania wykazaly ze utkanie siatek wy-
konanych z tego samego polimeru wplywa na reakcje ko-
morek na dany materiat, a co za tym idzie, ze postaé mate-
riatu, oprécz jego budowy chemiczne] moze determinowac
reakcje zywego organizmu na biomateriat.

and the amount of this protein is different. It follows from
the experiments that the PP M| mesh enhances the pro-
duction of collagen by the osteoblasts and fibroblasts. How-
ever, the PP-MI and PP-W do not affect this production
and every living cells produce the same amount of colla-
gen as the cells in control experiments without PP.

It was also found that the concentration of cytokines IL-6
and TNFe, determined after 24 h incubation of macrophages
in the presence of the investigated materials, was equal to
that in control culture.

The results obtained in this study confirm the fact that the
texture of the meshes made of the same polymer affects
the reaction of cells. One can conclude that the shape of
the material in addition to its chemical structure can deter-
mine the response of a living organism to a biomaterial.

ZMIANY IMPEDANCJI
WARSTW ANODOWYCH
NA IMPLANTOWYCH
STOPACH TYTANU PO
ZANURZENIU W
ROZTWORZE RINGERA

Erzeiera Krasicka-Cypzik, Joanna HALADYN

INsTYTUT INZYNIERI PRODUKCUI | MATERIALOZNAWSTWA,
UNIWERSYTET ZIELONOGORSKI

Streszczenie

W pracy przedstawiono zmiany zachodzace na po-
wierzchni anodowanych probek tytanu i jego implan-
towych stopow Ti6AI4V ELI oraz Ti6AI7TNb, zanurzo-
nych w roztworze Ringera. Probki badanych mate-
riatow polerowano na polysk lustrzany, anodowano
galwanostatycznie w roztworach H,PO, o stezeniach
od 0,5 do 3 M, stosujac gestosé pradu 0,5 Am-2 w
czasie 600 s, a nastepnie zanurzano na 6 tygodni do
roztworu Ringera o temperaturze 298 K. Na podsta-
wie badar impedancyjnych prowadzonych w trakcie
zanurzenia stwierdzono zroznicowany przebieg zmian
pojemnosci elektrycznej warstw powierzchniowych,
uzalezniony zaréwno od rodzaju anodowanego ma-
teriatu, jak réwniez od stezenia kwasu fosforowego.
Analiza mikroskopowa (SEM i EDS) powierzchni ana-
lizowanych prébek po 6 tygodniach zanurzenia w roz-
tworze Ringera wykazata obecnosc fosforanow wap-
nia, sodu i magnezu w warstwie pokrywajgcej po-
wierzchnie badanych materiatow. Po anodowaniu w
0,5 M H,PO, przewazaly wydzielenia fosforanow wap-
nia, natomiast w warstwie pokrywajgcej materiaty ano-
dowane w 2 M H,PO, dominowaty fosforany magne-

zu i sodu, a w przypadku stopu Ti6AI4V ELI, takze

fosforanu glinu.
Stowa kluczowe: implantowe stopy tytanu, ano-
dowanie, roztwor Ringera, impedancja

Wprowadzenie

Whasciwosci | odpornosc korozyjna tytanu oraz jego im-
plantowych stopow sg przedmiotem intensywnych badan
z uwagi na liczne przyklady nowoczesnych zastosowan me-
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CHANGES IN IMPEDANCE
OF ANODIC OXIDE
LAYERS ON TITANIUM
IMPLANT ALLOYS
DURING IMMERSION IN
RINGER'S SOLUTION

ELzBieTA KRasicka-Cypzik, Joanna Harapyn

INSTYTUT INZYNIERI PRODUKCU! | MATERIALOZNAWSTWA, UNIWER-
SYTET ZIELONDGORSKI

Abstract

The changes in impedance of titanium and its im-
plant alloys Ti6AI4V ELI and Ti6AI7Nb mechanically
polished to mirror finish and anodised, were regis-
tered during immersion up to 6 weeks at 298 K in
Ringer's solution. Prior to immersion samples were
anodised in phosphoric acid solutions at different
concentrations (0,5-3 M). Changes in capacitance of
surface layers, dependent on both the concentration
of phosphoric acid and the type of material, were
observed. SEM and EDS investigations revealed the
presence of calcium phosphates, as well as magne-
sium and sodium phosphates on the surface of the
immersed samples. However, calcium phosphate pre-
dominated in the layer formed in 0,56 M H,PO,,
whereas magnesium and sodium phosphates, as well
aluminum phosphate were present mainly in surface
layer formed in 2 M H,PO,

Key words: titanium implant alloys, anodisation,
Ringer solution, impedance

Introduction

Electrochemical properties and corrosion resistance of
titanium and its alloys are a subject of the intensive re-
search due to the modern medical applications of oxide
covered materials [1-3]. High corrosion resistance of Ti and
its implant alloys, provided by the chemical stability and
mechanical strength of natural oxide and anodic film cov-
ering the metal, may undergo changes when these materi-
als are exposed to body fluid. The passive films formed on
titanium consist mainly of amorphous titanium dioxide [4],
but when formed in phosphoric acid solutions, they exhibit
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dycznych materiatow pokrytych warstwa tlenkowa [1-3].
Wysoka odpornosc korozyjna tytanu i jego stopéw, wyni-
kajgca z unikalnej kombinacji ich wytrzymatosci | stabilno-
sci chemicznej tlenkow moze podlegaé zmianom po ich
ekspozycji w Srodowisku biologicznym. Gdy warstwa pa-
sywna tytanu, skladajgca sie gtownie z amorficznego dwu-
tlenku tytanu [4], formowana jest w rodowisku kwasu fos-
forowego, zachodzi mozliwos¢ adsorbowania [5, 6] | whu-
dowania jonow fosforanowych do warstwy tlenkowej. Ich
obecnos¢ w warstwie stymuluje narastanie hydroksyapa-
tytu [7, 8]. Celem wykonanych badan byta obserwacja zmian
zachodzacych na powierzchniach implantowych materia-
tow tytanowych, anodowanych w srodowisku kwasu fosfo-
rowego, po ich zanurzeniu w roztworze Ringera symuluja-
cym ptyn ustrojowy. Obecnosc¢ fosforanow potwierdzitaby
korzystne wiasciwosci warstw powierzchniowych, bardzo
pozgdane w przypadku materialow implantowych kontak-
tujacych sie z koscia, ktore powinny wykazywaé nie tylko
wysokg odpornosc korozyjna, ale takze odpowiednig reak-
cje wzgledem tkanki [9].

Przebieg badan

Anodowanie oraz badania impedancyjne prowadzono
w naczyniu z trzema elektrodami, stosujac nasycong elek-
trode kalomelowg jako elektrode odniesienia oraz platyno-
wa plytke o powierzchni 10 cm? w charakterze elektrody
pomocniczej. Badane probki o diugosci 25 mm z Ti i sto-
pow TiBAI4V ELI oraz TiBAI7ND (Timet Ltd UK) o skiadzie
chemicznym wedtug [10-12] i w stanie po wyzarzeniu, wy-
cigto z pretéw o srednicy 8 mm. Prébki polerowano na po-
tysk lustrzany a nastepnie anodowano galwanostatycznie
przez 600 s w roztworach kwasu fosforowego o stezeniach
0.5-3 M przy gestosci pradu 0,5 Am™. Bezposrednio po
anodowaniu probki umieszczano w pokrywie naczynia
(RYS.1) i zanurzano do roztworu Ringera o temperaturze
pokojowej, a nastepnie przez 6 tygodni wykonywano ana-
lizg impedancyjna. Podczas testow impedancyjnych sto-
sowano sygnat zaklocajacy pradu zmiennego 10 mV, w
zakresie czestotliwosci od 10°Hz do 0,1 Hz, naktadanego
na probke o potencjale 0 V (NEK). Podczas wszystkich
eksperymentow elektrochemicznych wykorzystywano ze-
staw ATLAS 98 z odpowiednim oprogramowaniem. Anali-
ze mikroskopowa wykonano przy uzyciu mikroskopu ska-
ningowego JSM 5600 (15 kV) z przystawka do mikroanali-
zy EDS.

Wyniki

RYS.2 pokazuje zmiany pojemnosci elektrycznej ano-
dowanych prébek Ti i jego stopow, rejestrowanych w trak-
cie 6 tygodni zanurzenia w roztworze Ringera. W przypad-
ku wszystkich materiatow i stezen H,P0., z wyjatkiem 2 M,
wartosci pojemnosci elektrycznej nieznacznie wzrastajg lub
pozostajg niezmienione. Nietypowe zachowanie obserwo-
wane jest w przypadku probek Ti oraz Ti6AI4V ELI anodo-
wanych w 2 M H,P0,, gdy pojemnos¢ obnizyta sie w 2. 3.
tygodniu zanurzenia (RYS.2a) lub pozostata niezmieniona
w trakcie catego okresu pomiarowego (RYS.2 b).

RYS.3 ukazuje przebieg diagramow Bode otrzymanych
w 4, 5 i 6 tygodniu zanurzenia probek tytanu w roztworze
Ringera. Nizsze od -90° wartosci katow fazowych g suge-
ruja nie w petni dielektryczny charakter warstw powierzch-
niowych, zawierajacych prawdopodobnie wbudowane
czastki jonowe. Wykresy Bode ilustrujg warstwy powierzch-
niowe o dwojakiej strukturze. Na RYS.3 a widoczna jest
druga stala czasowa, ktora zgodnie z [13] powigzac moz-
na z pojemnoscig | opornoscia adsorpcji czastek elektroli-
tu na powierzchni anodowej. Wartosci tych parametrow

strong adsorption of phosphate anions into the surface of
materials during the anodising [5, 6]. Thus, the anodising
in phosphoric acid solutions can lead not only to adsorp-
tion, but also to incorporation of biologically important spe-
cies, e.g. phosphate ions, into the oxide layer [7, 8]. Such
surface layers are highly desirable for medical implants
which should not only be corrosion resistant in a biological
environment, but also be compatible to tissue response [9].

Experimental

The experimental work was conducted in a conventional
three-electrode cell, with the saturated electrode calomel.
as a reference and a platinum foil of area 10 cm? as a coun-
ter electrode. The working electrodes was a round rods, 25
mm long, 6 mm in diameter, of chemical composition ac-
cording to [10-12], in the annealed condition. The speci-
mens were mechanically polished to mirror finish, then
anodised galvanostically in 0,5-4 M H,PO, at the current
density of 0,5 Am? for 600 s. Impedance spectroscopy
analysis was conducted on freshly anodised specimens,
after immersing them into Ringer's solution (FIG.1) at room
temperature for 6 weeks. During EIS tests an ac signal of
10 mV amplitude, of frequency ranging from 10°Hz to 0.1
Hz, was superimposed to 0 V vs (SCE) potential of sam-
ples. All electrochemical experiments were carried out with
the potentiostat/galvanostat ATLAS 98 with the appropri-
ate software. For SEM and EDS observations JSM 5600
instrument (15 kV) was applied.

RYS. 1. Naczynie elektrolityczne do badan
impedancyjnych prébek zanurzonych w roztworze
Ringera

FIG.1. The electrochemical cell for immmersion
experiments

Results

FIG.2 shows the changes in capacitance of samples dur-
ing immersion in Ringer's solution for 6 weeks. For the Ti
samples (Fig.1a) the capacitance values rose insignificantly
for samples anodised all phosphoric solution. The unusual
behaviour is observed for 2 M H,P0,, when capacitance
values dropped for two subsequent (2nd and 3rd) weeks of
immersion (FIG.2 a) or became stable during the investi-
gation (FIG.2 b).

FIG.3 shows typical Bode plots measured for Ti during
immersion at room temperature. The phase angle q have
not approached -90° indicating that the surface layers were
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ustalono przez dopasowanie danych impedancyjnych do
uktadu zastepczego. Brak stalej czasowej na RYS.3 b,
Swiadczacy o braku adsorpcji sktadnikow elektrolitu na ty-
tanie anodowanym w 2 M H.,PO, moze wynika¢ z obecno-
Sci na powierzchni tego materiatu innego rodzaju warstwy,
wytworzone] wczesniej w drugim i 3 tygodniu zanurzenia
(RYS.2a).

RYS.4 pokazuje znaczne réznice w zachowaniu ano-
dowanych tytanu i jego implantowych stopéw zanurzonych

not entirely dielectric, probably containing ionic species in-
corporated in the oxide. The Bode plots illustrate two differ-
ent types of surface layer. In FIG.3 a the Bode plots show
the second time constant in the lower frequency region,
which according to [13] can be assigned to capacitance
and resistance parameters concerned with adsorption of
solution species. The values of these parameters were
evaluated by a curve fitting method with the use of an
equivalent circuit. The lack of the adsorption layer shown

RYS.2. Zmiany pojemnosci elektrycznej warstw powierzchniowych na a) Ti, b) Ti6AI4V ELI oraz c) Ti Ti6AI7Nb
po anodowaniu w H,PO, w trakcie przechowywania w roztworze Ringera
FIG.2. Time-variation in capacitance of Ti and its implant alloys during immersion at 298 K in Ringer's solution

Hygedne
4 tygodnie

| | Ti2 MHIR0E
|

514 tygodnl | b

| 71,05 MHIPO4

RYS.3. Wykresy Bode dla warstw powierz
chniowych na probkach tytanu anodowanego w
0,5 M (a) i 2 M H,PO, (b) po 4-6 tygodniach
zanurzenia w roztworze Ringera

FIG.3. Bode plots for Ti samples anodised in a)
0,5 M and b) 2 M H,PO, during their 4-6 week
immersion in Ringer's solution

TEAHY ELY

TIBAWY ELI

T

THAITHD

TIBAITND

2 M HIPD4, 4 1ygadie

2R HIPD, B tygodni

b._

in FIG.3 b for Ti anodised in 2 M H;PO, may result from the
presence on the surface the additional layer, formed ear-
lier in the 2nd and 3rd weeks of immersion, which is seen
in FIG.2a.

FIG.4 .shows the significant difference in behaviour of
anodised tityanium and its alloys immersed in Ringers so-
lution, illustrated for instance for specimens anodised in 2
M H;PO,. The difference of phase angle value, registered
during two weeks of immersion (between the 4th and 6th
week) for the sample of TiBAI4V ELI alloy indicates the
change of layer resistance, which must be connected with
the presence of ionic components in the layer.

RYS.4. Wykresy Bode dla warstw powierz
chniowych na prébkach tytanu i jego stopéw
anodowanych w 2 M H,PO, po 4 (a) i 6 (b)
tygodniach zanurzenia w roztworze Ringera
FIG.4. Bode plots for Ti and its implant alloys in
the 4th and the 6th week of immersion in Ringer's
solution

w roztworze Ringera, zilustrowane na przyktadzie wykre-
sow Bode dla probek anodowanych w 2 M H,PO,. Istotna
roznica wartosci kata fazowego, zarejestrowana w ciagu
dwach tygodni zanurzenia probki Ti6AI4Y ELI, wobec sta-
tej wartosci pojemnosci elektrycznej warstwy powierzch-
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RYS.5. Obrazy mikroskopowe SEM wydzielen a)
fosforanéw wapnia, b) fosforanéw magnezu i sodu
oraz chlorku sodu na powierzchni warstw
anodowych tytanu anodowanego w a) 0,5 M i b) 2
M H,PO, po zanurzeniu przez 6 tygodni w
roztworze Ringera

FIG.5. SEM mikrographs of a) calcium phosphates
and b) magnesium and sodium phosphates as well
as sodium chloride on the anodic layers formed
on Ti after 6 weeks of immersion in Ringer's

SEM observations and EDS microanalysis indicated the
presence of variable depositions on the surface of anodised
titanium and its implant alloys. Titanium materials anodised
in 0,5 M H,PO, included mainly depositions of calcium phos-
phate (FIG.5a), whereas on the surface of titanium materi-
als anodised in 2 M H,P0, needle type depositions of mag-
nesium and sodium as well sodium chloride crystals pre-
dominated (FIG.5h).
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niowej ego materialu wyraznie wskazuje na zmiane opor-
nosci elektrycznej zwigzanej z obecnoscig jonowych skiad-
nikow warstwy.

Obserwacja mikroskopowa i mikroanaliza EDS wyka-
zaly obecnos¢ zréznicowanych wydzielen na powierzch-
niach anodowych tytanu i jego implantowych stopow. Ma-
teriaty anodowane w 0,5 M H,PO, zawieraly przede wszyst-
kim wydzielenia fosforanu wapnia (rys. 5a), podczas gdy
na powierzchni probek anodowanych w 2 M H.PO, prze-
wazaly iglaste wydzielenia fosforanéw magnezu i sodu oraz
krysztaty chlorku scdowego (RYS.5b).

Whioski

Probki tytanu i jego implantowych stopow Ti6AI4V ELI
oraz TiBAI7Nb, anodowanych w roztworach kwasu fosfo-
rowego o stezeniu od 0,5 do 3 M, wykazujg zréznicowany
przebieg zmian wielkosci pojemnosci elektrycznej w trak-
cie zanurzenia w roztworze Ringera. Przebieg zmian po-
jemnosci elektrycznej oraz analiza impedancyjna sugerujg
odmienng strukture i morfologie sktadnikow wydzielonych
na powierzchni warstw anodowych, uzalezniong od rodza-
ju materiatu anodowanego i stezenia kwasu fosforowego.
W warstwach anodowych otrzymanych w 0,5 M H,PO, prze-
wazaly wydzielenia fosforanow wapnia, natomiast w war-
stwach pokrywajacych materialy tytanowe anodowane w 2
M H.PO, dominowaty fosforany magnezu i sodu, a w przy-
padku stopu TiBAI4V ELI, takze fosforanu glinu.

BADANIE PROCESU
PELZANIA IMPLANTOW Z
POLISULFONU W
WARUNKACH IN VITRO

PaTtrycua Rosor, JAN CHLOPEK

Wrpziat INzyNIERI MATERIALOWES | CEWRAMIKI
Arkapenil Gorniczo-Hutniczes w Krakowie

Streszczenie

W pracy przesledzono proces pefzania w warun-
kach zblizonych do panujgcych w zywym organizmie.
Zbadano prébki wykonane z biostabilnych materia-
fow - polisulfonu i kompozytu polisulfon - wiokno we-
glowe krotkie. Obecnosc widkien weglowych korzyst-
nie modyfikuje wlasciwosci mechaniczne polisulfonu,
zwigksza jego wytrzymalosc na rozcigganie i ograni-
cza proces pefzania. Obserwuje sie rowniez mniej-
szg deformacje probek niz w przypadku czystego

Conclusions

Specimens of titanium and its implant alloys, anodised
in phosphoric acid solutons of four concentrations (0,5 do
3 M), show different values of electrical capacitance and
diverse changes during immersion in Ringer solution of
room temperature. Changes in capacitance values as well
as Bode plots obtained during immersion imply different
structure and morfology of products deposited on the anodic
surfaces, dependent on type of the material and the con-
centration of the anodising electrolyte. In anodic layer
formed in 0,5 M H,PO, depasitions of calcium phosphate
predominated, while in anodic layers formed in 2 M H,PO,
mainly magnesium and sodium phosphates, in case of
TiBAI4V ELI also aluminum phosphate were observed.
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IN VITRO STUDIES OF
CREEP BEHAVIOUR OF
POLYSULPHONE
IMPLANTS

PatrycJa Rosot, Jan CHLOPEK
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UniversiTy 0 F MiNING AND METALLURGY, CrAcow, PoLanp

Abstract

The purpose of this paper was the examination of
the creep behaviour of both polysulphone and short
carbon fibre reinforced polysulphone in in vitro con-
ditions. The addition of the reinforcing phase signifi-
cantly influences the mechanical properties ol
polysulphone matrix. The increasing of the tensile
strength and limited creep behaviour were reported.
Consider this the polysulphone composites can be
successfully used as load bearing implants.
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polisulfonu, co stwarza mozliwos¢ wykorzystania ta-
kich materiaféw na implanty przenoszace obcigze-
nia.

Stowa kluczowe: pelzanie polimerow, polisulfon,,
kompozyty, wiokna weglowe, implanty

Wstep

Materiaty kompozytowe o osnowach polimerowych sta-
nowig jedng z najbardziej obiecujacych grup materialow,
ktore moga by¢ stosowane w medycynie jako implant [1,2].
Sg one szczegdlnie atrakcyjne ze wzgledu na mozliwosé
konstrukcji materiatéw o zroznicowanej budowie i wlasci-
wosciach. Zréznicowanie to wynika zardwno z rodzaju osno-
wy, gdzie mozna stosowac polimery biostabilne i resorbo-
walne, jak i rodzaju oraz sposobu rozmieszczenia faz mo-
dyfikujacych. Czyste polimery majag zbyt stabe wtasciwosci
mechaniczne dla zastosowan przy zespalaniu tkanki kost-
nej. Poprawe ich mozna osiggnac przez dodatek innych
faz najczesciej ceramicznych w postaci czastek i wtokien.
Moze to zmieniac nie tylko wiasciwosci mechaniczne, ale
takze biologiczne. Ponadto stwarza mozliwos¢ otrzymania
implantow o kontrolowanym zachowaniu biologicznym,
dobrej wytrzymatosci statyczne] i zmeczeniowe] oraz o ni-
skim module Younga. W przypadku polimeru biostabilne-
go jakim jest polisulfon i jego kompozyty, bardzo istotna
jest znajomos¢ zachowania sie materiatu w diugim okresie
czasu w warunkach dziatania naprezen i wptywu srodowi-
ska biologicznego. Informacji o tym moga dostarczy¢ ba-
dania zjawiska pefzania w warunkach in vitro. [2,3]

Celem pracy bylo zbadanie charakterystyk petzania dla
czystego polisulfonu (PSU) i kompozytu z osnowa polisul-
fonowg wzmocnionego witdknem weglowym krotkim
(PSU+CF) oraz okreslenie wplywu warunkow in vitro. Ba-
dania te umozliwity wyznaczenie granicznych sit, ponizej
ktarych materiat moze pracowac przez diuzszy okres cza-
su bez zniszczenia.

Materiat i metody

W badaniach uzyto polisulfonu produkeji Aldrich oraz
wiokien weglowych krétkich firmy Toraica. Do symulacii $ro-
dowiska biologicznego uzyto ptynu Ringera. Schemat sta-
nowiska do badania petzania w warunkach in vitro przed-
stawia RYS.1. Probki w ksztalcie wioselek z czystego poli-
sulfonu i kompozytu zawierajgcego 15% wiokien weglo-
wych otrzymano metoda wirysku. Poddano je obcigzeniu
do zerwania i na podstawie wytrzymalosci doraznej dobra-
no sity, przy ktorych obserwowano petzanie wg normy [4]
przez okres 48 godzin. Probki obciazano kolejno mniejszymi
sitami. Pomiary przeprowadzono za pomocg maszyny wy-
trzymalosciowej Zwick 1435 zapewniajgcej niezmiennosc
obcigzenia w dowalnie diugim czasie. Rejestracje wynikow
podczas pelzania byta automatyczna, z mozliwoscig ob-
serwacji przebiegu krzywej na ekranie monitora w czasie
trwania pomiaru.

Omowienie wynikow

Na RYS.2 przedstawiono wytrzymatosci na rozcigganie
dla probek wykonanych z czystego PSU i kompozytu
PSU+CF przed, i po okresie przetrzymywania w ptynie fi-
zjologicznym oraz dziataniu obcigzen zewnetrznych. Z po-
rownania tych wartosci wynika, ze wprowadzenie 15% wio-
kien powoduje okoto 50% wzrost wytrzymatosci na rozcia-
ganie w stosunku do czystego polisulfonu. Jak wynika z
TABELI 1 probki z czystego polisulfonu wykazujg znacznie
wyzsze wartosci odksztalcenia zniszczenia niz probki kom-
pozytowe. Oba czynniki zewnetrzne powodujg obnizenie

Key words: creep of polymers, polysulphone,
composites, carbon fibres, implants

Introduction

The polymer-base composites are considered as one of
the most promising groups of implant materials in medi-
cine [1,2]. They are particularly attractive because of the
feasibility of numerous structure and property modifications.
This great variety of possible modifications is connected
with the fact that biostable and resorbable polymers can
be used as matrices and that the second phase can be
distributed in different ways. Pure polymers have poor
mechanical properties and cannot be applied as bone-unit-
ing elements. However, their properties can be remarkably
improved by additions of foreign phases, most often ce-
ramic dispersions or fibres. This can change not only the
mechanical properties but also the bioclogical response. It
is therefore possible to obtain implants with a controlled
biological behaviour, good resistance to static and dynamic
loads and low Young's modulus. In the case of a biostable
polymer, like polysulphone and its composites, it is very
important to know the behaviour of the material after pro-
longed exposure to loads in the biological medium. This
information can be collected from the in vitro creep tests.

The purpose of this work was to examine the creep be-
haviour of pure polysulphone (PSU) and of the
polysulphone-base composite reinforced with short carbon
fibres (PSU+CF) and to assess the effects of the in vitro
environment. It was possible to determine the critical loads,
which cannot be surpassed, when the composite is de-
signed to work for extended periods of time.

Materials and methods

Starting materials were polysulphone (Aldrich) and short
carbon fibres (Toraica). The biological medium was simu-
lated with Ringer's solution. A schematic drawing of the
experimental set-up for in vitro creep tests is presented in
FIG.1. Specimens in the form of oars made of pure
polysulphone and of a composite containing 15% fibres
were prepared by an injection method. First tests were con-
tinued to rupture in order to determine loads suitable for
standard creep measurements [4] lasting 48 hours. The
specimens were loaded with consecutively lower forces.
The measurements were carried out on the testing ma-
chine Zwick 1435, which permitted exposure to stable loads
for a long time. The data were recorded automatically and
the stress-strain variations were monitored on a computer
screen.

Results and discussion

FIG.2 shows the measured values of tensile strength
for the specimens made of pure PSU and the PSU+CF
composite prior to and after exposure to the physiologic
saline to the external loads. It follows from this comparison
that an addition of 15% carbon fibres brings about a nearly
50% increase in tensile strength. The data from TABLE 1
indicate that the specimens of pure polysulphone exhibit
strain at rupture much bigger than the composites. Both
external parameters reduce the tensile strength. The big-
gest decrease of strength is recorded after prolonged load-
ing of specimens in the biological medium.

The creep test (FIG.3) was performed during 48 h at
various levels of loading. As follows from Table 2, rupture
of specimens not always took place after that time. Small
loads lead to apparently invariable strains of the material.
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TABELA 1.

Wielkos¢ sity zrywajacej,
wytrzymatosci na rozciagganie i odksztalcenia przy
zerwaniu prébek wykonanych z PSU i PSU+CF w
nastepujacych warunkach:

1- probki wyjsciowe; 2- po inkubacji w plynie
ustrojowym (37°C, 48 godzin); 3- po pelzaniu na
sucho (F=1240 N, 20°C,48h); 4- po pelzaniu w
ptynie ustrojowym (F=1240 N, 37°C, 48h).
TABLE 1 Force at rupture, tensile strength and
strains at rupture of specimens made of PSU and
PSU+CF in the following conditions:

1 - starting materials; 2 - afterincubation in the
physiologic saline (37°C, 48h); 3 - after creep in
air (F=1240 N, 20°C,48h); 4 - aftercreep in the
physiologic saline (F=1240 N, 37°C, 48h).

wartosci wytrzymalosci na rozcigganie. Najwiekszy spadek
wytrzymatosci obserwuje sie w warunkach diugotrwatego
jednoczesnego dziatania obcigzen zewnetrznych i sztucz-
nego srodowiska biologicznego.

Badanie pelzania (RYS.3.) przeprowadzono w probie
48 godzin przy roznym poziomie statych sit obciazajacych
badany materiat. Jak wynika z TABELI 2 nie wszystkie prob-
ki ulegty w tym czasie zerwaniu. Odpowiednio mate obcig-
zenia powodujg pozornie niezmienne odksztatcenie mate-
riatu. Przy odpowiednio dobranej sile okazuje sie, ze w
dowolnie diugim czasie obcigzenia nie wystepuje zerwa-
nie, a linia biegnie rownolegle do osi czasu.

Przebieg otrzymanych krzywych jest charakterystyczny
dla materiatu poddanego prébie pelzania [5,6]. Otrzymane
krzywe pelzania skiadajg sie z charakterystycznych prze-
dziatow: petzanie natychmiastowe, pelzanie ustalone oraz
pelzanie progresywne powodujace zerwanie probki. Przy
wyZzszym poziomie naprezen, krzywe sa bardziej nachylo-
ne do osi czasu, co jest zwigzane z wieksza predkoscig
odksztatcania probek. Obszar etapu ustalonego, w ktorym
zachowana jest stata predkosc odksztatcania sie probek
ulega wydiuzeniu wraz ze zmniejszeniem przytozonej sity.
Etap ostatni w przypadku badanych materiatow jest bar-
dzo krotki, a zerwanie jest natychmiastowe. Materiat kom-
pozytowy powyzej sity obciazajacej 0.5 F ..., (dla probki bez
wptywu dodatkowych czynnikow) nie poddaje sie pelza-

\,
o
3

RYS.1.Schemat urzadzenia do badania petzania w
warunkach in vitro.

1-pojemnik z ptynem Ringera, 2-urzadzenie do
stabilizacji temperatury, 3-prébka.

FIG.1 Experimental set-up for the in vitro creep
tests.

1-vessel with Ringer's solution, 2- temperature
stabiliser set at 37°C, 3- specimen
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Wytrzymalose na rozciaganie

RYS.2. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie probek PSU
i PSU+CF w warunkach dziatania naprezen i plynu
Ringera.

1 - prébki wyjsciowe; 2 - po inkubacji w plynie
ustrojowym (48 godzin, 37°C); 3 - po pelzaniu na
sucho (48h, 20°C, F=1240N); 4 - po peizaniu w
plynie ustrojowym (48h, 37°C , F=1240 N).

FIG.2 Tensile strength of the PSU and PSU+CF
specimens under the influence of load and
Ringer's solution.

1 - starting materials; 2 - after incubation in the
physiologic saline (48 godzin, 37°C) ; 3 - after
creep in air (48h, 20°C, F=1240N); 4 - after creep in
the physiologic saline (48h, 37°C , F=1240 N).

In such situation, no matter what loading time, failure of the
material does not occur and the strain-time curve is paral-
lel to the time axis.

The course of these curves is similar to typical creep
curves [3,5,6]. Three characteristic stages can be distin-
guished: instantaneous creep, steady-state creep and pro-
gressive creep preceding rupture. At higher loads the slope
of curves becomes bigger which indicates increased strain

PSU

(B

143N _P

1240 JOF

[T

H23N

a 500 1000 1500 2000 2600 anoo
Q- rerwanie I [min}

PSU+CF

| 500N

i i

14300

| g 12400

] 500 1000 1500 2000 2500 3000

RYS.3. Krzywe pelzania dla PSU i PSU+CF przy réznym poziomie naprezen.
FIG.3. Creep curves for PSU and PSU+CF at different loads.
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brak zerwania

no rupture
brak zerwania
no rupture
gwaltowne zerwanie
immediate rupture
brak zerwania
no rupture
brak zerwania
no rupture
brak zerwania
no rupture

TABELA 2. Wyniki badan pelzania dla materiatéw:
PSU i kompozytu PSU+CF bez wplywu $rodowiska
TABLE. 2. Results of creep test for PSU and
PSU+CF in absence of a biological environment.

niu, ale po stabilizacji sity ulega gwattownemu zerwaniu.
Ponizej tej wartosci sity nie obserwowano zniszczenia w
czasie trwania proby. Jest to spowodowane obecnoscig
widkien, ktore ograniczajg proces petzania.

rates. The lower the load, the longer the steady-state creep
(constant creep rate). The last stage, being very short for
the investigated materials, is followed by an abrupt failure.
When the loading exceeds 0.5 F,,,, the composite material
(in absence of a biological environment) does not show
any creep and after the stabilization of load it cracks. At
lower loads, no rupture is observed during the test. This is
related to the fibres, which hinder creep.

The results of in vitro creep tests are shown in FIGS.4a,b.
The observed behaviour is related to the environment and
temperature. The initial strain is higher and the stage of
steady-state creep - longer. In the case of pure
polysulphone, the period of steady-state creep extends. The
composite samples, which cracked immediately after the
stabilization of load at 1600 N in air, underwent creep in
vitro. The effect of Ringer's solution alone on the creep
behaviour is shown on the composite specimens incubated
for 48 h. The initial strain has been found to increase with-
out the extension of the steady-state creep period.

The strain rates in the steady-state conditions are de-
pendent on load, as shown in TABLE 2. The process of
continuous deformation under the influence of constant load
is observed exclusively at a defined load level, Creep rates
decrease with the applied load. This means that at a cer-
tain load the material can work for a long time without fail-
ure. In order to estimate this critical load we analysed the
dependence of creep rate on load (FIG.5). The load that
does not cause destruction of the material corresponds to
the creep rate approaching zero. The experimental points
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RYS.4. Wplyw érodowiska na proces pelzania prébek wykonanych z PSU i kompozytu PSU+CF a). dla obcigzen:

1600N ( PSU+CF), 1800N (PSU); b). dia obcigzenia 1240N.

FIG.4. Effect of the environment on creep of specimens made of PSU and PSU+CF; loads: (a)1600 N (PSU+CF),

1800 N (PSU), (b) 1240 N.

Wplyw warunkow in vitro na przebieg pelzania pokaza-
no na RYS.4a,b. Jest on zwigzany z czynnikiem $rodowi-
ska i temperatury. Zaobserwowano wzrost odksztatcenia
poczatkowego i czasu pelzania w stanie ustalonym Dla
probek wykonanych z czystego polisulfonu etap pelzania
ustalonego wydiuzyt sie w czasie. Probki kompozytowe,
ktore ulegaty zerwaniu w momencie stabilizacji sity 1600N

na sucho, poddawaly sie zjawisku petzania przy tym ob- .

cigzeniu w warunkach in vitro. Wplyw samego plynu Rin-
gera na przebieg pelzania pokazano dia probek kompozy-
towych inkubowanych wczesniej przez 48 godzin. Zaob-
serwowano wzrost odksztatcenia poczatkowego bez wy-
diuzenia czasu peizania w stanie ustalonym.

Predkosci odksztalcania w fazie odksztalcenia ustalo-
nego dla réznych pozioméw obcigzen sg odmienne
(TAB.2.). Proces ciagtej deformacji materiatu pod wplywem
stalej sily rozciagajacej zachodzi jedynie dla okreslonego

..l.'.....................................
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RYS.5. Zaleznos¢ predkosci pelzania od przylozonej
sity.
FIG.5. Dependence of creep rate on load.
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poziomu sit. Wraz ze zmniejszeniem poziomu sity obser-
wuje sie zmniejszenie predkosci pelzania. Oznacza to, ze
istnieje warto$c sily, ponizej ktorej materiat moze praco-
wac przez diugi okres czasu bez zniszczenia. Dla oszaco-
wania tej sity wykorzystano zaleznosc sity od predkosci w
stanie ustalonym (RYS.5.). Wartos¢ sity, dla ktorej mate-
riat nie ulegnie zniszczeniu odpowiada wartosci predkosci
zmierzajacej do zera. Dla wyznaczenia wartosci sity dla
predkosci v=0, punkty doswiadczalne aproksymowano za-
leznoscig liniowa y=ax+b. Przy aproksymacji nie brano pod
uwage punktow pomiarowych dla duzych obcigzen, przy
ktorych obserwowano znaczny wzrost predkosci. Otrzyma-

no krzywe:
Dia PSU
v=0.0006x10" F-0.413x10°
Dla PSU+CF
v=0.0004x10"° F-0.437x10°

F - wartas¢ statycznej sity rozciggajacej [N]
v - predkosc odksztafcania [%/ min]

Bezpieczne poziomy sit dla dlugotrwatego obcigzenia
powodujgcego pozornie niezmienne odksztalcenie wyno-
szg odpowiednio:
700N - 35% F,,., - dla czystego PSU;
1150N - 40% F,., - dla kompozytu PSU + CF, co stanowi
55% F,.., dla PSU.

Whioski

1. Obecnosc widkien weglowych zmienia wlasciwosci me-
chaniczne polimerow, zwigksza ich wytrzymatos¢ na roz-
cigganie i ogranicza proces pelzania. Wielkos¢ bezpiecz-
nego poziomu sit dla kompozytu jest wyzsza niz dla czy-
stego polisulfonu, co daje mozliwos¢ wykorzystania tego
materiatu dla elementow przenoszacych obcigzenia.

2. Przebieg krzywych pelzania zalezy od wielkosci przylo-
zonej sity. Jest on bardzie]j intensywny i krotszy przy wiek-
szych obcigzeniach. W badaniach in vitro zaobserwowano
wzrost wartosci odksztalcenia poczatkowego. Probki kom-
pozytowe, ktore ulegaly natychmiastowemu zerwaniu dla
obcigzenia stanowigcego 55% F ., na sucho, poddawaty
sie zjawisku pelzania w warunkach in vitro.

3. Wyznaczenie krzywych pelzania w warunkach dziatania
obcigzen zewnetrznych i sztucznego srodowiska biologicz-
nego umozliwia okreslenie czasu zycia badanych materia-
ow,

Podziekowania

Badania zostafy dofinansowane przez Akademie Gorni-
czo-Hutniczg (projekt 10.10.160.840).

were approximated by a linear function y = ax + b and the
critical load was found at v=0. The experimental points at
high loads were not taken into account because they
strongly deviated from the linear relationship.

Thus, for PSU the linear fit of the creep-rate versus load
dependence was:

v=0.0006x10" F-0.413x10*
and for PSU+CF:
v=0.0004%10"° F - 0.437x10°

F - static tensile force [N]
v - strain rate [%/min].

The corresponding loads for safe prolonged work with
apparent invariable strains are:
700 N - 35% F,,., - for pure PSU
1150 N - 40% F,.., - for PSU+CF which is 55% F,,, for
PSU.

Conclusions

1. Carbon fibres change the mechanical properties of poly-
mers by raising their tensile strength and hindering creep.
The magnitude of load for safe operation of the compos-
ites is higher compared to pure polysulphone, which en-
courages their use in load bearing components.

2. The shape of creep curves is dependent on the magni-
tude of applied load. At higher loads, namely, creep is more
intensive and shorter. In vitro tests have shown that the
time of steady-state creep, preceding rupture, is longer in
the simulated biological medium compared to tests in air.
In addition, the initial strain has been found to increase.

3. The in vitro creep curves, showing the behaviour of ma-
terials under the influence of load and simulated biological
medium, will be of advantage in estimating the service life
of the investigated materials in the natural biological envi-
ronment.
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STABILIZACJA ZL AMAN
WYROSTKOW
KLYKCIOWYCH ZUCHWY
Z UZYCIEM MINI PLYTEK
SYSTEMU MARTINA

Tapeusz Ciesuik, Luowik Lipiarz

| Kateora | KLiNika CHIRURGH SzozexkOwo-TWARZOWE.
StLaskie Akapemil MEDycznEd

Sposrod anatomicznych czesci zuchwy ulegajacych ura-
zom dosc czestymi sg ztamania wyrostkéw kiykciowych i
stanowig od 15-25%. Ztamania wyrostkow kiykciowych sa
duzym problemem zaréwno diagnostycznym jak i terapeu-
tycznym, poniewaz w trakcie urazu dochodzi nie tylko do
przerwania ciggtosci tkanki kostnej, ale rowniez do uszko-
dzenia struktur tworzacych staw skroniowo-zuchwowy [1].
Do niedawna wigkszos$¢ ztaman wyrostkow kiykciowych le-
czono zachowawczo, stosujgc unieruchomienia szczeko-
wo-zuchwowe (szyny nazebne polaczone sztywnym badz
elastycznym wyciagiem) zwykle przez cztery tygodnie. W
przypadkach znacznych przemieszczen odtamow kostnych
nie uzyskiwano oczekiwanych efektéw, a niejednokrotnie
dochodzito do zaburzen funkcjonowania stawu skroniowo-
zuchwowego. W krancowych przypadkach dochodzito do
powstawania trwatego zrostu - ankylozy w obrebie uszko-
dzonego stawu. Leczenie chirurgiczne stosowano niezmier-
nie rzadko ze wzgledu na obawe przed uszkodzeniem ner-
wu twarzowego w czasie zabiegu operacyjnego i w nastep-
stwie jego porazenia. Dodatkowym problemem byt brak od-
powiednich elementow, ktére mogtyby w sposaéb stabilny
utrzymywac odtamy kostne w prawidtowym potozeniu. Do-
tychczasowe stosowanie ligatury drucianej badz drutow Kir-
schnera nie zapewniato petnego unieruchomienia [2,3].
Wprowadzenie zminiaturyzowanych piytek i srub pozwoli-
to na szersze zastosowanie chirurgicznego leczenia zta-
man wyrostkow klykciowych zuchwy. Ustalono wskazania
do wykonania zabiegu operacyjnego, z ktérych najistotniej-
szq role odgrywajg przemieszczenia odlamow i zaburze-
nia narzadu zucia [4].

Celem pracy byta ocena skutecznosci zespolenia zta-
manych wyrostkow klykciowych z zastosowaniem zminia-
turyzowanych ptytek i srub systemu Martina. Wykonano
103 zespolenia, stosujac piytki i sruby ze stali chromowo-
kobaltowo-molibdenowej, a w pdzniejszym okresie z tyta-
nu. Zespolenie jednostronne wykonano u 85, natomiast
obustronne u 18 chorych. W wigkszosci, tj. u 80 chorych
uzyto tylko jednej ptytki cztero-oczkowej, natomiast u 23
chorych zastosowano zespolenie dwoma réwnolegle uto-
zonymi plytkami.

U zadnego z chorych nie stwierdzono trwatego poraze-
nia nerwu twarzowego. Badania radiologiczne wykonane
po zakonczonym leczeniu wykazaly prawidlowe utozenie
odtamow, jednak u 5 chorych stwierdzono zaburzenia zwar-
cia w postaci zgryzu otwartego i krzyzowego. W dwach przy-
padkach doszto do ztamania plytek i nieznacznego prze-
mieszczenia odlamow kostnych. Wszystkie ptytki wykona-
ne ze stali zostaly usuniete w szes$c miesiecy od wykona-
nego zabiegu operacyjnego. W trakcie usuwania tych ele-
mentow, u czesci chorych stwierdzono obluzowanie srub.
Nie stwierdzono takiego zjawiska u chorych, u ktérych ze-
spolenie wykonano ptytkami i srubami tytanowymi, a bar-
dzo czesto w tych przypadkach wystepowaly trudnosci z
ich usuwaniem. Dlatego u czesci pacjentéw odstgpiono od
ich usuwania.
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STABILIZATION OF

MANDIBULAR CONDYLAR «+:%..

PROCESSES WITH THE
USE OF MARTIN'S
MINIPLATE SYSTEM

Tapeusz Ciesuik, Luobwik Lipiarz

| CHaR AND | MaxiLLo-FaciaL SURGERY HOSPITAL OF SILESIAN
MEDicAL ACADEMY

Among anatomical parts of the mandible subject to trau-
mas are often condylar processes and their fractures
amount to 15-25 % of mandibular fracuters. Condylar proc-
ess fractures pose both a major diagnostic and therapeutic
problem because during an injury not only the bone tissue
continuity is broken but also structures forming the temporo-
mandibular joint are impaired [1]. Recently most condylar
process fractures were treated conservatively, using
maxillo- mandibular fixation (dental splints linked with a stiff
or elastic traction appliance) usually for 4 weeks. In case of
considerable displacements of bone fragments, desirable
effects were not achieved. Furthermore, the temporo-man-
dibular functioning was often disturbed. In extreme cases,
permament adhesion - ankylosis occured in the region of
the injured joint. Surgical treatment was applied extremely
rarely for fear of damaging the facial nerve during a surgi-
cal procedure and as a result of its paralysis. Another diffi-
culty was the lack of suitable elements which could, in a
stable way, maintain bone fragments in a correct position.
The recent use of wire ligature or of Kirschner's wires did
not guarantee full fixation [2,3]. The introduction of mini-
ature plates and screws allowed a wider use of surgical
treatment of mandibular condylar process fractures. Indi-
cations for a surgical procedure were established, of which
the most essential are fragment dislocations and mastica-
tory organ disorders [4].

The aim of the study was the evaluation of efficiency of
fractured condylar processes union with the use of mini-
ature plates and screws of Martin's system. 103 anasto-
moses were performed using plates and screws made of
chrome-cobalt-molybdenum steel, and later on made of ti-
tanium. A unilateral anastomosis was performed in 85 pa-
tients whereas a bilateral anastomosis was performed in
18 patients. In most, i.e. 80 patients only one four-hole plate
was used; in 23 patients an anastomosis with two parallel
plates was used.

None of the patients_ showed signs of permament pa-
ralysis of the facial nerve. Radiological tests performed af-
ter the treatment presented the correct location of fragments.
However, 5 patients had occlusal disorders: open and cross
bite. In two cases, plates were broken, and bone fragmetns
were insignificantly displaced. All the steel plates were re-
moved 6 months after the surgery. During the removal of
those elements, in some patients the screws were observed
to have loosened. These problems were not noticed in pa-
tients who had undergone an anastomosis with the use of
titanium plates and screws, which, though, were very often
difficult to remove. Therefore, in some cases they were left
in their position. g

On the basis of the study the following conclusions have
been made:

1. Miniatured plates and screws of Martin's system are a
reliable element stabilizing mandibular condylar process
fractures.

2. A small number of complications proves that in given
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Na podstawie przeprowadzonych badan, wysunieto na-
stepujace wnioski:
1. Zminiaturyzowane ptytki i Sruby systemu Martina sa do-
brymi elementami stabilizujacymi ztamania wyrostkow kiyk-
ciowych zuchwy.
2. Niewielka ilos¢ powiktan wskazuje, iz w wybranych przy-
padkach, przy istnieniu skutecznych stabilizatoréow, lecze-
nie chirurgiczne jest postepowaniem z wybaru.
3. Zastosowanie plytek i srub z tytanu nie wymaga ich po-
nownego usuwania.

MIKRO-ZESPOL

W TRAUMATOLOGI
SZCZEKOWO-
TWARZOWEJ

Ciesuik T.%, PeLc R.*, HageLak M.*, Karas W.™*

*| KaTepra | KLinika CHIRURGH SzczEKOWOo-TWARZOWES
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**BHH MikromeD Sp.z 0.0., Dagrowa GornIczA

Wstep

Przez diugie lata w leczeniu chirurgicznym ztaman ko-
Sci twarzy dominowaly szwy kostne wykonane najczesciej
z miekkiej, nierdzewnej stali. Wynikiem prac proyadzonych
przez szwajcarskich naukowcow byt doskonaly system sto-
sowany do chwili obecnej w chirurgii urazowej kosci dtu-
gich znany pod nazwg AO (Arbeitsgemeinschaft fiir Oste-
osythese). System AO nie przyjal sie jednak w traumatolo-
gii szczekowo-twarzowej glownie ze wzgledu na duze roz-
miary elementow zespalajacych. Proby te zaowocowaty
jednak nowag konstrukcjg zaproponowana przez Luhra, ktdra
zawierata mozliwos¢ samodzielne] stabilizacji odtamow i
ich docisku. Przetomem w leczeniu ztaman zuchwy byto
wprowadzenie przez Champy'ego zminiaturyzowanych pty-
tek z elementami mocujgcymi w postaci srub monokorty-
kalnych i samogwintujgcych. Dalsza miniaturyzacja dopro-
wadzita do opracowania systemu mikroplytek szczegolnie
przydatnych w leczeniu ztaman srodkowego i gornego pie-
tra twarzy [1,3].

Nalezy zaznaczy¢, ze rownolegle z osiagnieciami ze-
spotow zagranicznych powstawaly konstrukcje polskie
[4,5]. Do takich wtasnie konstrukcji nalezy opracowany
przez Ramotowakiego i wspdtpracownikow system stabili-
zatorow plytkowych ZESPOL stosowany od 1982 roku-do
osteosyntezy kosci diugich . Posiada on wtasciwosci cha-
rakterystyczne dla zespolenia plytkowego i unieruchomie-
nia stabilizatorami zewnetrznymi [4].

Materiat i metody

Podjeto probe zastosowania do zespolenia zuchwy sta-
bilizatorow plytkowych typu Mikro-Zespol. System ten byl

cases surgical reatment, where reliable stabilizers are used,
is a right choice.

3. Titanium plates and screws applied do not require re-
moval.
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Introduction

During many years in surgical treatment fractures of the
bones of face there has been used mainly bone sutures,
made from soft, stainless steel. As result of these experi-
ments, made by Swiss scientists, was excellent system
which is used since now in traumatic surgery of the long
bones known as AO (Arbeitsgemeinschaft fur
Osteosynthese). AO system is not used in maxillofacial trau-
matology, because of the big sizes of the joining elements.
Thanks to trials in using AO in maxillofacial traumatology
there has been made new construction, which was offered
by Luhr, and which contained possibility of independent
stabilization of the fragments and compression of this parts.
Turning point in treatment of mandibular fractures was
puting into execution by Champy miniaturized plates with
fixing elements in monocortical shape and
selfscrewthreaded screws. Further miniaturization leaded
to making microplates system used mainly in treatment frac-
tures of the upper and middle part of the face [1,3].
Parallelly with achievements of the foreign groups of sci-
entists, there were made Polish constructions, like made
by Ramotowakiego and cooperators system plate stabilis-
ers named ZESPOL and used since 1982 to long bones
osteosynthesis [4,5].

ZESPOL has properties which are characteristic for plate
junction and external stabilisers fixation [4].

Material and methods

There was made a trial to use plate stabilisers type Micro-
Zespol, to mandible fixation. This system was destiny by
Ramotowakiego to ostesynthesis: wrist, metacarpus and
same phalanges bones (FIG.1).

In order to exact assembly of the plate stabiliser which im-
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RYS.1. Sruby i plytki wchodzace w skiad zestawu
Mikro-Zespol

FIG.1. Screws and plates which are contained in
Micro-Zespol set

przeznaczony wedlug pomystodawcow do osteosyntezy
kosci nadgarstka, srodrecza i niektorych kosci paliczkdw
(RYS.1).

W celu precyzyjnego zamontowania stabilizatora plyt-
kowego unieruchamiajacego nastawione odtamy kostne zu-
chwy stosowali$my technikezabiegowg przyjeta przez
konstruktorow [2,4] (RYS.2).

Wyniki i omoéwienie

W I Klinice Chirurgii Szczekowo-Twarzowe] w Zabrzu
operowano z zastosowaniem tej metody 22 pacjentéw, u
ktorych wykonano 25 zespolen (RYS.3).

U 20 chorych leczenie pooperacyjne przebiegato bez
powiktan. Srodoperacyjnie stwierdzono bardzo dobra sta-
bilnos¢ odtamoéw kostnych uzyskana dzieki bikortykalne-

RYS.3. Stabilizator plytkowy i dwie miniplytki w
obrazie radiologicznym

FIG.3. Plate stabilizator and two miniscrews in X-
ray pictures

mu umocowaniu srubowkretow i elastycznemu przenosze-
niu sit z wkretéw na piytke nosng (stabilizator plytkowy).
Bardzo precyzyjne nawiercenie kanatow mozliwe dzieki za-
stosowaniu prowadnicy wiertet pozwolito na uzyskanie ze-
spolenia w potozeniu anatomicznym. W ztamaniach sko-
snych stosowaliémy zespolenie bezdociskowe, a w ztama--
niach poprzecznych zespolenie kompresyjne.
Wspotczesnie do osteosyntezy najczesciej uzywa sie
mini lub mikroplytek ze $rubami monokortykalnymi. Zale-
tami tej metody jest stosunkowo prosta metoda operacii,
szeroki zakres stosowalnosci i mozliwosc zalozenia plytki
zarowno z dojécia zewnatrz jak i zewnatrzustnego. Jed-
nakze daleko posunieta miniaturyzacja powoduje, ze dla
prawidtowe] stabilizacji stosuje sie najczesciej 2 rownole-
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mobilized fix mandibular bone fragments, we used opera-
tive technique which is accepted by constructors [2,4],
(FIG.2).

Result and discussion

In | Clinic Maxillo-Facial Surgery in Zabrze there were 22
patients operated with using this method, and in those pa-
tients were made 25 fixationes (FIG.3).

Into 20 patients postoperative treatment was without any

RYS.2. Srédoperacyjna stabilizacja przy uzyciu
systemu Mikro-Zespol

FIG.2. Stabilization in using Micro-Zespol system
during operation

complications. During operation were established: very
good stability of the bone fragments which was obtained
thanks to biocortical fixation of the screws and elastic trans-
fer forces from screws to plate (plate stabiliser). Very exact
drilling of the canals which was possible thanks to using
conducting instrument to trepan, allow for using fixation in
anatomical position. In oblique fractures we used fixations
without compression and in transverse fractures,
compresive fixations.

Nowadays to osteosynthesis mainly mini and microplates
with monocortical screws are used.

Good side of this method is simply operative method, many
possibilities to use it, and possibility in using this plates
from internal and external side. However large miniaturiza-
tion made that for proper stabilization there are used mostly
two parallel plates. Puting plates on bone surface limit sur-
face of adhesion of the periosteum [2,4]. Plate stabilisers
ZESPOL are successful trial to approach to elasticity of the
stabilization to elasticity of the bone. Implantation of this
stabilisers doesn't need wide uncoveration of the bone frag-
ments, doesn't destroy blood supply, and because of the
reason that plates are hang up over the bone it's possible
to form biological profitable and mechanically endurance
callus.

Conclusions

1. Mandibular fractures can be treated with using Micro-
Zespol system.

2. Thanks to using individually stabiliser, there is possibility
for full stabilization of the mandibular bone fragments.

PiSmiennictwo References
[1] Champy M., Lodde J.P, Etdude des contraines dans la mandi-
bule fracture chez I'homme Meseaures therigues et verification
par jagues extensom\etriques in situ. Rev. Stom. ; 1997; 78: 545-
551
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gle umieszczone do siebie plytki. Utozenie ptytek bezpo-
$rednio na kosci ogranicza powierzchnie przylegania okost-
nej [2,4]. Stabilizatory piytkowe ZESPOL sg udang proba
zblizenia elastycznosci stabilizacji do elastycznosci kosci.
Implantacja tych stabilizatorow nie wymaga szerokiego
odstoniecia odtamow kostnych, nie zaburza ich ukrwienia,
a poniewaz plytki zawieszone sg ponad koscia stwarza to
warunki dla powstania biologicznie korzystnej i mechanicz-
nie wytrzymatej kostniny.

WhiosKi

1. Ztamania zuchwy moga byc leczone z zastosowaniem
zespotu Mikro-Zespol.

2. Uzycie pojedynczego stabilizatora gwarantuje petng sta-
bilizacje odtamow kostnych zuchwy.

ODBIALCZONA KOSC
BYDLECA

W REKONSTRUKCJI
UBYTKOW KOSTNYCH -
BADANIA IN VIVO

Acata CiesLik-BieLecka®, DanieL Saat™, Tapeusz CiESLIKY,
ZBIGNIEW Szczurek™*, WouciecH KROL™, Tomasz BIELECKI*
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Na przefomie ostatnich lat obserwuje sie bardzo szybki
rozwdj dyscyplin naukowych zajmujgcych sie problemem
wszczepiania do tkanek roznorodnych materiatow, celem
ich rekonstrukgji. Swiadczy o tym stale wzrastajaca ilosé
publikacji na ten temat. Najlepszym materiatem rekonstruk-
cyjnym jest wiasna kosé, dlatego w praktyce chirurgicznej
dominujg przeszczepy kostne autogenne [2,4]. Pobranie
autoprzeszczepu jednak wiaze sie z wykonaniem dodat-
kowego zabiegu celem uzyskania odpowiedniego fragmen-
tu kostnego, co jest dodatkowym obcigzeniem dla pacjen-
ta. Dlatego do uzupetniania ubytkow kostnych stale poszu-
kuje sie nowych biomateriatow. Przykladem moga by¢ pre-
paraty odbialczonej kosci bydlecej, w ktorych catkowite
usuniecie skladnikow organicznych powoduje zniesienie ich
wlasciwosci immunogennych, co sprawia ze materiat taki
jest substancjg obojetna dla biorcy [1,3,5]. Celem niniej-
szej pracy jest zastosowanie odbialczonej kosci bydlecej
w rekonstrukcji ubytkow kostnych.

Materiat uzyty w doswiadczeniu stanowita odbiatczona
kos¢ bydleca uzyskana z Katedry i Zaktadu Biomineralogii
AGH w Krakowie, odbiatczona metods opracowang przez
kierownika tej Katedry Prof. dr hab. Macieja Pawlikowskie-
go.

Do doswiadczenia uzyto 126 szczurow miodych, rézne;
pici, rasy Wistar o cigzarze ciata od 150 do 200g.

Zwierzeta podzielono na trzy grupy liczgce po 42 szczu-
ry: grupe wzorcowa (W), kontrolna (K), doswiadczalng (D).
Grupa 1 - wzorcowa - jest to grupa utworzona dla pokaza-

[2] Cieslik T., Pelc R., Lipiarz L., Habelak M., MIKROZESPOL w
leczeniu ztaman zuchwy. Ill Kongres Polskiego Tow. Chir. J. Ust-
nej i Szczek.-Twarz., Szczecin 17-19 maja 2001

[3] Luhr H.G., Hausman D.F., Ergebnise der Kompressionodte-
osteosynthese mit intraoralem Zugang bei 922 Unterkieferfractu-
iren., Fortsch. Kiefer. Gesichtchir, 1996; 4177-4180

[4] Ramotowski W., Stabilizatory ptytkowe ZESPOL i POLFIX.,
Agencja Wydawnicza ZEBRA, Krakow 1998

[5] Swider M., Stepmniak-Gozdziewicz A., Zastosowanie plytek
samodociskowych w leczeniu ziaman Zzuchwy.Czas. Stomat. 1993,
XLVI, 2-3: 194-199
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On breakthrough of last years it is observed very fast
development of scientific disciplines which are occupied
with problem of grafting varied materials to tissues, aim of
them reconstruction. It testifies about this constantly increas-
ing quantity of publications onto this subject. Own bone is
the best reconstructive material, therefore osseous
autogenne transplants predominate in surgical practice
[2,4]. However autotransplant taking joins with realization
of additional operation in order to collecting of suitable os-
seous fragment, what it is additional encumberance for
patient. Therefore to complete of osseous decreases con-
stantly it's looking for new bomaterials. For example: prepa-
rations deproteinized bovine bone, in which total removal
of organic components causes annulment their
immunaogenous proprieties, what causes that such mate-
rial is indifferent substance for recipient [1,3,5]. The aim of
this work is using deproteinized bovine bone in
rekonstruction of the bone decreases.

Material which was used in experiment was
deproteinized bovine bone, deproteinized with method
elaborated by Prof. Maciej Pawlikowski.

To experience 126 young rats were used, different sex,
race Wistar about weight of from 150 to 200g.

Animals were divided onto three groups, for 42 rats in each:
standard group (W), supervisory (K), experimental (D).

Group 1 - standard - is this created group for show pattern
of blood of studied animals. In appointed investigative peri-
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nia wzorca krwi badanych zwierzat. W wyznaczonych okre-
sach badawczych zwierzetom tym pobierano krew, ktora
miata stworzy¢ wyzej wymieniony wzorzec.

Grupa 2 - kontrolna - z cigcia skornego po rozwarstwieniu
miesni i odwarstwieniu okostnej docierano do kosci udo-
wej i po jej odstonigciu wykonywano wierttem rozyczko-
wym ubytek tkanki kostnej wielkosci 3x5 mm. Ubytek wy-
peiniony skrzepem zaszywano warstwowo nicig Dexon 4.0.
Grupa 3 - doswiadczalna - wykonany jak w grupie 2 ubytek
tkanki kostnej, wypetniano widrami odbiatczone] kosci by-
dlecej po czym zaszywano rane warstwowo nicig Dexon
4.0

Badania wykonywano w 1, 3, 7, 14, 21, 28 i 56 dobie do-
Swiadczenia.

Zabiegi wykonywano w znieczuleniu ogdlnym ketaming w
dawce 10mg/kg w.c. po uprzedniej premedykacji diazepa-
mem w dawce 0.1mg/kg w.c i w znieczuleniu miejscowym
2% lignokaing z noradrenaling. Zabiegi wykonywano w wa-
runkach sali operacyjnej

Badanym zwierzetom w grupach kontrolnej i doswiadczal-
nej w wymienionych okresach badawczych pobierano krew
do oceny laboratoryjnej i immunologicznej, a nastepnie wy-
krwawiano je i pobierano kos¢ udowa oraz tkanki miekkie
do oceny histopatologicznej, radiologiczne] i statystycznej.
Nie zaobserwowano wystapienia powikian w procesie go-
jenia sie ran pooperacyjnych.

W grupie kontrolnej i doswiadczalnej zaobserwowano zna-
mienny statystycznie wzrost liczby leukocytéw we krwi w
poréwnaniu do grupy wzorcowej. Liczba krwinek biatych
rosta do 7 doby i osiggneta wartos¢ srednia; dla grupy kon-
trolnej - 19,33x103/pl, dla grupy doswiadczalnej 23,67x103/
pl przy normie 6-18x103/pl po czym zanotowano jej spa-
dek.

W 56 dobie doswiadczenia poziomy byly porownywalne z
poziomami leukocytow w 1 dobie. Pomiedzy grupami K i D
nie obserwowano znamiennych statystycznie réznic w licz-
bie leukocytow co $wiadczy o tym, ze materiat uzyty do
implantacji jest obojetny dla biorcy, a poczatkowy wzrost
poziomu leukocytow jest wynikiem odpowiedzi organizmu
na uszkodzenie mechaniczne tkanek.

Wartosci OB utrzymujace sie w granicach normy we

wszystkich okresach badawczych, zarowno po 1 jak i po 2
godzinie, $wiadczg o braku odczynow zapalnych zaréwno
w grupie kontrolnej jak i doswiadczalnej w poréwnaniu do
grupy Wzorcowej.
Pojawienie sig w surowicy krwi immunoglobuliny klasy M
w 1 dobie doswiadczenia jest wczesng odpowiednig na
uszkodzenie tkanek i jej poziom jest statystycznie wyzszy
w grupach K i D w poréwnaniu do grupy W. W nastepnych
okresach badawczych obserwuje sie powolny spadek po-
ziomu IgM. W 56 dobie we wszystkich grupach badawczych
poziomy IgM nie réznig sie statystycznie. Natomiast zna-
mienny wzrost poziomu immunoglobuliny klasy G jako
mediatora poznej odpowiedzi zapalnej stwierdzono w 21 i
27 dobie w grupach K i D w porownaniu z grupg W.

W ocenie histopatologicznej poréwnano szybkosé goje-
nia sie wytworzonego ubytku w kosci udowej wypetnione-
go skrzepem (grupa kontrolna) z gojeniem sie ubytku wy-
petnionego wiérami odbiatczonej kosci bydlecej (grupa do-
swiadczalna). Stwierdzono brak obecnosci odczynu za-
palnego na zastosowany wszczep kostny. Zaobserwowa-
no rowniez przyspieszenie gojenia sie ubytku wypetnione-
go odbialczong tkanka kostng petniacg w ubytku role "rusz-
towania" kostnego. Kosc bydleca zostata w grupie doswiad-
czalnej catkowicie "wbudowana" w tkanke kostng ustroju,
tzn. otoczona przez wytworzong na jej powierzchni kosc
gabczastg. W koncowych okresach obserwacji na grani-
cach powstatych w ten sposéb i obserwowanych pod mi-
kroskopem kosciozrostéw nie obserwowano juz aktywno-
sci komoérkowej osteoblastow, a pomiedzy powstatymi be-
leczkami kostnymi znajdowat sie prawidlowy szpik kostny.
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ods animals were taken the blood, which to create pattern.
Group 2 - supervisory - from skin cut after denamination
muscles and exfoliate periosteum it's was reached to femo-
ral bone and after its uncover was executed by trepan de-
crease of osseus tissue size 3x5. Decrease fulls of the blod
clot was sutured by Dexon 4.0.

Group 3 - experimental - executed as in group 2 decrease
of osseous tissue, was filled by deproteinized bovine bone,
after that sutured by Dexon 4.0.

Investigations were executed in 1, 3, 7, 14, 21, 28 and 56
day of examination.

Experiments were executed in general anaesthesia by
Ketamina in dose 10mg/kg. After previous premedication
by Diazepam in dose 0.1mg/kg and in local anaesthesia
by 2% Lignokaina with Noradrenalina.

Examinated animals in groups K i D, blood was taken to labo-
ratory opinion and immunological opinion, and then exsan-
guinated them and femoral bone and soft tissues were taken
to histopathological, radiological and statistical opinion.
Pronouncement of complications was not observed during
process of healing of surgical wounds.

In group K and D it was observed statistically significant in-
crease number of leukocytes in blood in comparision with W
group. Number of leukocytes was growing until 7 day and
reached average valve for K group 19,33x103/ul, for D group
23,67x103/ul and the norm is 6-1 8x103/ul, and than its de-
crease was observed. In 56 day of experiment levels were
comparative with level of leukocytes from first day. Among K
and D group it wasn't observed statisically significant differ-
ences in number of leukocytes what testify about that, using
to implantation material is neutral for recipient, and first growth
of level of leukocytes is result the answer of the organism for
mechanically injury of the tissues.

OB levels were in norm in each experimental period, after
1 and 2 hour, what testify about lack of the inflammatory
reactions in K and D group in comparition with W group.
Appear in blood serum IgM in 1 day of experience is early
answer on tissues injury and its level is statistically higher
in K and D groups in comparision with W group. In next
experimental periods it was observed low decrease of the
IgM level and in 56 day in each experimental groups there
are no statistically differences. However statistically signifi-
cant increase of the IgG level as late inflammatory answer
mediator was observed in 21 and 27 day in K and D groups
in comparision with W group.

In pathological estimation it was compared speed of he-
aling of defect in femoral bone, which was filled by blood
clot (K group) with healing defect which was filled by de-
proteinized bovine bone (D group). It was ascertained lack
of the inflammatory reaction as an answer for using bone
implant. It was observed also acceleration healing of the
defect which is in the defect as bone "scaffolding". Bovine
bone was in D group totally "built-in" into osseus tissue and
surrounded by created on its surface spongy bone. In last
periods of observation on the limit of the synostosis it wasn't
observed activity of osteoblasts and between osseus tra-
beculae there was bone marrow.

Results of radiological experiments confirm faster heal-
ing process in D group in comparision with K group. In X-
ray picture from 28 day in K group we can can observe
significant signs of mineralization and also semi- circular
clearings up which testify about lack of osseus tissue in
this place. In D group in X- ray picture in the same experi-
mental period it is observed full mineralization.

Conclusions

On base received of results one drew following conclu-
sions:
1. Osseus wounds which are filled by deproteinized bovine
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Wyniki badan radiologicznych potwierdzajg wystepowa-
nie szybszego procesu gojenia w grupie doswiadczalnej w
porownaniu do grupy kontrolnej. W obrazie radiologicznym
z 28 doby w grupie kontrolnej widoczne sa wyraznie cechy
mineralizacji, ale takze wystepujg potkoliste przejasnienia
swiadczgce o braku tkanki kostnej w tym miejscu. Nato-
miast w grupie D w obrazie radiologicznym w tym samym
okresie badawczym daje sie zauwazy¢ obraz swiadczacy
o petnej mineralizacji.

Whioski

W podsumowaniu nalezy stwierdzic, iz:
1. Rany kostne wypetnione odbiatczong koscig bydleca goja
sie bez powiktan zapalnych.
2. Brak ujemnych odczynow ogolnoustrojowych wskazuje,
iz zastosowany materiat zostat wlasciwie przygotowany jako
materiat implantacyjny.
3. Badania radiologiczne i histopatologiczne wykazaly, ze
odbiatczona kos¢ bydleca nieznacznie przyspiesza proces
regeneracji uszkodzonej tkanki kostnej.
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Wszczepy srodkostne sg powszechnie stosowane w
celu odbudowy protetycznej utraconych zebow, a takze do
zaawansowane] rekonstrukcji tkanek czaszki twarzowej.
Materiatem, ktory zapoczatkowat dynamiczny rozwoj im-
plantologii kostnej byt stop kobaltowo-chromo-molibdeno-
wy (Vitalium) [1]. Obecnie najpowszechnie] stosowane sa
wszczepy tytanowe [2]. Nadal jednak poszukuje sie mate-
riatow i technologii, ktére poprawityby wiasnosci stosowa-
nych systemow implantologicznych. Nowym kierunkiem
badan nad wszczepami metalowymi jest metalurgia prosz-
kow. Proszkowanie stopu, a nastepnie prasowanie go w
wysokiej temperaturze i ci$nieniu pozwala uzyskac wsz-
czepy o porowatej, rozwinietej powierzchni [3,4].

W przedstawionej pracy postanowiono zbadac wptyw
trzech rodzajow wszczepow metalicznych na tkanke kost-
na. Pierwszy byt wykonany z porowatego stopu kobalto-
wo-chromo-molibdenowego (CoCrMo) o powierzchni zmo-
dyfikowanej trojfosforanem wapnia (TCP), drugi z porowa-
tego stopu CoCrMo, trzeci ze stopu tytanu (Ti6AI4V). Po-
rowate wszczepy miaty ksztatt walcéw o Srednicy 3 mm i
wysokosci 5mm. Wszczep tytanowy miat ksztalt sruby o
srednicy 1Tmm i wysokosci 3 mm (w 2 przypadkach 5 mm).

Badania doswiadczalne przeprowadzono na 56 krolikach
rasy nowozelandzkiej o wadze 3600-4200 g. Zwierzeta usy-
piano podajgc domigsniowo 2% xylazyne (0,2ml/kg) oraz
Ketanest (10mg/kg). Tkanki w otoczeniu pola operacyjne-

bone are healing without inflammatory complications.

2. Lack of negative general reactions points that this mate-
rial was properly prepared as material for implantation.

3. Radiological and pathological examinationes pointed that
deproteinized bovine bone slighty accelerates regenera-
tion process of injured osseus tissue.
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Dental implants have become a predicable and vital al-
ternative treatment for the replacement of missing theeth.
Dynamic developement of bone implants began since physi-
ological effect of Vitallium alloy in bone has been confirmed
[1]. In present time titanium implants are the most popular
[2]. Nevertheless researches are performed to find better
implant materials and technology. New direction in metalic
implants researches is powder metalurgy. Pulverisation of
standard alloys and succesive compresion in high tempera-
ture and pressure resalts in developement of porous im-
plant surface [3,4].

In the present study authors tried to examine the influ-
ence of three implants material to rabbits bone. The first
implant was made of porous CoCrMo alloy and its surface
was coated with tricalcium phosphate (TCP). The second
was made of porous CoCrMo alloy. Those implants had a
cylindrical shape of 5mm hight and 3mm in diameter. The
third was standard osteosynthesis screw shape titanium
implant (Ti6AI4V), with 1 mm in diameter and 3 mm hight
(in 2 cases 5 mm).

In the experimental study the group of 56 white New
Zeland rabbits was used. Surgical procedure was per-
formed under general anesthesia (Xylazyna, Ketanest) in
assosiation with local anaesthesia (Lidocain). After extrac-
tion of left inferior incisor, alveolus was formed with cylin-
drical shape bur of diameter a little smaller than diameter
of metalic implant. Than porous implant was inserted into
prepared canal. Canal for screw shape titanium implant was



go ostrzykiwano 2% roztworem lignocainy z noradrenali-
ng. Usuwano lewy dolny zab sieczny. Nastepnie kanat ze-
bodotu formowano wierttem o ksztalcie walca i $rednicy
nieznacznie mniejszej niz srednica badanego wszczepu.
W przygotowany kanat wciskano porowate WSsZczepy o
ksztalcie walca. W przypadku wszczepu tytanowego po
usunigciu zgba odstaniano boczng czesc wyrostka zebo-
dofowego i formowano kanat wierttem z zestawu MARTIN
o $rednicy 0.9 mm. W tak przygotowany kanat wkrecano
srube tytanowa. Rany zaszywano szwami z dexonu. Gru-
pie D1 wprowadzano wszczep wykonany ze stopu CoCr-
Mo+TCP. Grupie D2 wszczepiano stop CoCrMo. Zwierze-
tom z grupy D3 wkrecano srube tytanowa. Grupa K byta
grupg kontrolna, ktérej usuwano zab sieczny, a rany za-
szywano.

Kroliki podzielono na 7 grup po 8 zwierzat. W kazdej
grupie byly 4 samce i 4 samice. U wszystkich wykonano
obserwacije kliniczne przebiegu gojenia ran, a po ich zabi-
ciu badania radiologiczne i histopatologiczne w 3, 7, 21
dobie oraz 6, 12, 24, 52 tygodniu do$wiadczenia. Wszyst-
kim zwierzgtom pobierano krew w 7 dobie oraz 6, 12, 24,
52 tygodniu doswiadczenia.

Otrzymane wyniki pozwolily na wysuniecie nastepuja-
cych wnioskow:

1. Wszczepy wykonane z badanych stopéw nie wplywajg
negatywnie na proces gojenia sie rany pooperacyjnej. Prze-
bieg gojenia byt porownywalny we wszystkich grupach.

2. Gojenie tkanki kostnej w obrazie radiologicznym prze-
biegato najszybciej wokot wszczepu tytanowego,

3. Nie bylo zauwazalnej réznicy w badaniu radiologicznym
miedzy wszczepami CoCrMo i CoCriMo+TCP.

4. Gojenie kosci przebiegato fizjologicznie, na podtozu tkan-
ki tacznej, z nastepowym wytworzeniem tkanki kostnej.

5. Proces odbudowy tkanki kostnej i jej dojrzewanie pod
postacia wapnienia wokot wszczepu przebiegat najszyb-
ciej w grupie CoCrMo + TCP, a nastepnie w CoCrMo i
TiBAI4V.

6. Obecnos¢ trojfosforanu wapnia przyspieszyta regenera-
cje tkanki kostnej, lecz powtoka ta nie zapewnia stabilizagji
obszaru kontaktu wszczepu z koscig na skutek szybkiej
resorpcji.
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Streszczenie

Badano zmiany struktury tkanek osierdzia swini:
natywnych i modyfikowanych za pomoca kwasu ta-
ninowego (TA), pod wplywem roztworu antybiotykow,
stosowanego do przechowywania implantow tkanko-
wych. Stwierdzono, ze antybiotyki powodowaly zwiek-
szenie stabilnosci biochemicznej i strukturalnej tka-
nek osierdzia - zardwno natywnej, jak i modyfikowa-
nej za pomoca TA. Wzrost stabilnosci biochemicznej
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preparated with metalic bur of diameter 0.9 mm. The post-
operative wound was sewed up witch dexon stitches. In
the first group D1 CoCrMo alloy coated with TCP. were im-
planted. To the second D2, pure porous CoCrMo alloy. The
fird group had implanted titanium screw shape alloy. Con-
trol group K determined animals which undergo only tooth
extraction. Animals were randomly divided into 7 groups.
Clinical, radiological and histopathological examination was
performed after 3 days, 7 days, 3, 6, 12, 24, 52 weeks.
Blood cell count examination was performed after 7 days,
6, 12, 24, 52 weeks.

On the base of received examination results, following
conclusions can be formed:
1. Metalic implants made of examined alloys do not restrain
postoperative wound healing. In all groups healing proc-
esses were comparable.
2. Radiological examination showed that bone formation
was formed earlier around titanum implant.
3. There were no significant differences in radiological find-
ings between groups CoCrMo+TCP and CoCrMo.
4. Bone healing processes run physiologically, begeaning
from fibrous tissue leading to correct bone formations,
5. Bone formation and bone calcification could be obserwed
earlier around CoCrMo alloys with TCP, and than around
CoCrMo and Ti6AI4V alloy.
6.TCP coating lead to early bone regeneration but it do-
esn't provide interface stabiliti, because of early coating
resorbtion.
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Abstract

Investigated were changes in structure of porcine
pericardium tissues: native and modified by means
of tannic acid (TA), under the influence of antibiotics
solution used for storage of tissue implants. It has
been found that antibiotics caused increase in bio-
chemical and structural stability of pericardium tis-
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odzwierciedlat sie w mniejszej ilosci biatek niskoczg-
steczkowych ekstrahowanych z tkanek poddanych
dziataniu antybiotykow. Wyniki te sugeruja rowniez,
Ze antybiotyki mogq uczestniczyc w sieciowaniu tkan-
ki osierdzia. Badania histologiczne wykazafy stabil-
nosc struktury tkanek poddanych dziataniu antybio-
tykow.

Sfowa kluczowe: stabilizacfa tkanek, sieciowanie,
kwas taninowy, antybiotyki, elektroforeza biatek, hi-
stologia.

Wprowadzenie

Biomaterialy wytworzone z tkanek kolagenowych i kola-
genu znalazly szerokie zastosowanie w kardiochirurgii i chi-
rurgii naczyn krwionosnych, a takze w chirurgii plastycznej
i ortopedycznej [3, 4, 6, 11-14]. Do produkcji bioimplantow
uzywane sg materialy zarowno ludzkie, jak | zwierzece. W
celu uzyskania odpowiednich wtasciwosci biomateriatow
prowadzi sie stabilizacje wykorzystywanych w nich tkanek
i kolagenu. Efektem stabilizacji jest zachowanie i/lub mo-
dyfikacja struktury biatek. Procesy modyfikacji powoduja-
ce zmiany struktury tkanek w wyniku tworzenia sie w nich
egzogennych wiazan sieciujgcych (wewnatrz i miedzy cza-
steczkami biatek strukturalnych), a takze zmiany stopnia
hydratacji tkanek umozliwiajg kontrole wtasciwosci bioma-
teriatow [2, 7, 8, 10].

Modyfikacja prowadzi do zwiekszenia biochemicznej i
mechanicznej stabilnosci biomateriatu. Wskazane jest, aby
efekt ten byt nieodwracalny. Postulat ten jest jednak trudny
do spetnienia, gdyz wiele czynnikow fizycznych, chemicz-
nych i biologicznych moze istotnie wptywac na strukture
biomateriatu - i to zaréowno w warunkach in vivo, jak i in
vitro [1, 6, 7, 13].

Procesy stabilizacji biomateriatow tkankowych prowa-
dza do sieciowania zawartych w nich biatek, gldwnie kola-
genu, czyli wytworzenia w ich strukturze dodatkowych wig-
zan poprzecznych, wewnatrz- i miedzyczasteczkowych [8].
Sieciowanie nastepuje pod wptywem roznych czynnikow
fizycznych (temperatura, promieniowanie) oraz zwigzkow
chemicznych. Najczesciej stosuje sie w tym celu aldehyd
glutarowy (glutaraldehyd, GA). Prowadzone sg proby za-
stgpienia GA innymi substancjami sieciujgcymi, zwlaszcza
pochodzenia naturalnego. Nalezy do nich kwas taninowy
(TA) [5]. Biomateriaty modyfikowane naturalnymi substan-
cjami sieciujgcymi na ogot wykazujq strukture bardziej zbli-
zong do struktury tkanki natywnej, w porownaniu z bioma-
teriatami utrwalanymi za pomocg GA. Moze to by¢ korzyst-
niejsze dla prawidlowego spetniania przez implant okre-
$lonych funkcji w organizmie biorcy. Trzeba jednak wzigc
pod uwage fakt, ze mniejsza efektywnos¢ sieciowania tkanki
moze skutkowac wieksza podatnosciag biomateriatu na dzia-
tanie réznych czynnikéw fizycznych oraz chemicznych, w
tym substancji wchodzacych w skiad roztwordw do steryli-
zacji i przechowywania biomateriatow tkankowych.

Celem pracy byla ocena wptywu roztworu antybiotykow,
stosowanego do przechowywania implantow tkankowych,
na strukture tkanek osierdzia swini: natywnych i modyfiko-
wanych za pomocg kwasu taninowego (TA).

Materiaty i metody

Badano tkanki osierdzia wioknistego swini, pobierane
bezposrednio po uboju zwierzat. Tkanki natychmiast ptu-
kano w schtodzonym (4°C) roztworze solanki buforowanej
fosforanami (phosphate-buffered saline; PBS; pH 6,5), a
nastepnie umieszczano w butelkach zawierajgcych ten sam
bufor. Butelki transportowano w pojemniku chtodzonym lo-
dem. Z kazdego worka osierdziowego oddzielano mecha-
nicznie osierdzie widkniste, z ktérego usuwano ostroznie

sues - both native and modified by means of TA.
Growth in biochemical stability was reflected by
smaller amounts of low-molecular proteins extracted
from tissues treated with antibiotics. These results
suggest also that antibiotics may participate in
crosslinking of pericardium tissue. Histological inves-
tigations indicated stability of the tissues treated with
antibiotics.

Key words: tissue stabilization, crosslinking, tan-
nic acid, antibiotics, protein electrophoresis, histol-
ogy.

Introduction

Biomaterials made of collagen tissues are widely appli-
cable in cardiovascular surgery as well as in plastic and
orthopedic surgery [3, 4, 6, 11-14]. For bioimplants pro-
duction, both human and animal materials are used.
Stabilization of tissues and collagen utilized for this pur-
pose is carried out to obtain required properties of
biomaterials. The result of stabilization is preservation and/
or modification of proteins structure. Stabilization processes
that cause changes in tissular structure as an effect of
exogenic cross-links formation in it (within or between mol-
ecules of structural proteins) as well as changes in degree
of tissues hydration afford possibility for control of
biomaterials properties [2, 7, 8, 10]. Modification leads to
increase the biomaterial's biochemical and mechanical sta-
bility. It is preferable that this effect should be irreversible.
However, this requirement is difficult to compliance because
of many physical, chemical and biological factors that may
considerably influence the biomaterials structure - under
conditions both in vivo and in vitro [1, 6, 7, 13].

Stabilization processes of tissue biomaterials lead to
crosslinking of proteins contained in them, mainly of colla-
gen. In their structure are formed additional cross-links, in-
tra- and intermolecular [8]. Crosslinking takes place under
influence of various physical factors (temperature, radia-
tion) as well as chemical compounds. Glutaraldehyde (GA)
is used most often for this purpose. Experiments are car-
ried out to substitute GA by other crosslinking compounds,
especially of natural origin. Tannic acid (TA) belongs to such
substances [5]. Tissular biomaterials modified with natural
crosslinking agents indicate structure in general more ap-
proximate native tissue, as compared with biomaterials fixed
by means of GA. |t may be more advantageous for correct
compliance with precise function of implant in recipient or-
ganism. The fact may be taken into account that conse-
quence of slighter efficiency of tissue crosslinking may be
higher biomaterial susceptibility to various physical and
chemical factors, including substances entering into the
composition of solutions used for sterilization and storage
tissular biomaterials.

The aim of this work was to evaluate effect of antibiotics
solution used for storage the tissue implants on structure
of porcine pericardium tissues: native and modified by
means of tannic acid (TA).

Materials and methods

Investigated were fibrous porcine pericardium tissues
sampled directly after slaughtering of animals. Tissues were
immediately rinsed in cooled (4°C) solution of phosphate-
buffered saline (PBS; pH 6,5) and then placed in bottles
containing this same buffer. The bottles were transported
in ice-cooled container. The fibrous pericardium was me-
chanically separated from each pericardial sac and the fatty
tissue was carefully removed. The cleaned pericardium-
tissue pieces were cross linked using 2% TA for 4 h. Then
tissues were rinsed in the PBS-solution and incubated for
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RYS.1. Rozdzial elektroforetyczny biatek
ulegajacych ekstrakcji z tkanek osierdzia $wini;
Sciezki: 1-wzorzec mas czasteczkowych; 2-tkanka
natywna (N); 3 - tkanka natywna poddana dziataniu
antybiotykéw (N-A); 4-tkanka modyfikowana
kwasem taninowym w czasie 4 h (TA); 5-tkanka
modyfikowana TA w czasie 4 h, poddana dziataniu
antybiotykow (TA-A).

FIG.1. Electrophoretic profiles of proteins
extracted from porcine pericardium tissues
lines: 1-standard of molecular weights; 2-native
tissue (N); 3-native tissue treated with antibiotics
(N-A); 4-tissue modified with tannic acid for 4h
(TA); 5-tissue modified by means of TA for 4h,
treated with antibiotics (TA-A).

tkanke tuszczowa.

Oczyszczone kawatki tkanki osierdzia modyfikowano z
uzyciem 2% roztworu TA w czasie 4 h. Nastepnie tkanki
ptukano w roztworze PBS i inkubowano w roztworze anty-
biotykow (Ciprobay 20 mg, Biotaksym 240 mg, Vankomy-
cin 50 mg, Lincocin 120 mg i Diflucan 40 mg / 1000 ml
roztworu Ringera) w temp. 4°C w czasie 24 h.

TABELA 1. Masy czasteczkowe biatek
uwolnionych z tkanek osierdzia: natywnej (N);
natywnej poddanej dzialaniu antybiotykéw (N-A); .
modyfikowanej za pomoca TA w czasie 4 h (TA);
modyfikowanej za pomoca TA w czasie 4 h,
poddanej dziataniu antybiotykow (TA-A).

TABLE 1. Molecular weight of proteins extracted
from pericardium tissues: native (N); native treated
with antibiotics (N-A); modified by means of TA
for 4 h (TA); modified by means of TA for 4 h,
treated with antibiotics (TA-A).

4 h in solution with antibiotics (Ciprobay 20 mg, Biotaksym
240 mg, Vankomycin 50 mg, Lincocin 120 mg and Diflucan
40 mg / 1000 ml Ringer's solution), at temperature 4°C.

Changes occurring in structure of the native and modi-
fied tissues under antibiotics influence have been evalu-
ated based on proteins' extraction assay (the molecular
weight of proteins released from the tissues have been
determined) and histological investigations. Isolations of the
proteins and electrophoretic analyses have been carried
out using the Laemmli procedure [9]. The proteins have
been separated using polyacrylamide gel electrophoresis
(PAGE) in the presence of dodecyl sulphate (SDS), com-
monly known as SDS-PAGE method. Proteins within gel
have been stained with coomassie blue. The gel-documen-
tation has been performed using Biotec Fischer System.

Histological investigations have been carried out in Foun-
dation for Development of Cardiac Surgery in Zabrze. The
tissue samples were stained with Harris hematoxylin, us-
ing ground-tinting with 1% erythrosine solution. Observa-
tion of preparations has been carried out in light-microscope
Polyvar 2 (Leica) under magnification 200°. The prepara-
tions-documentation has been performed using Quantimet
500 Plus system.

Results

Electrophoretic profiles of proteins extracted from na-
tive and TA-modified tissues, treated and untreated with
antibiotics, have been presented in FIG.1. Data concern-
ing molecular weights of proteins released from investigated
tissues have been summarized in TABLE 1. In FIGS. 2-5,
there are presented histological images of tissues: native
(FIG.2), native treated with antibiotics solution (FIG. 3),
modified by means of tannic acid (TA) for 4 h (FIG.4) and

Rys2/Figo
(Tkanka N/ Tissue N |
| sweling. Present _ :
Zwarta struktura tkanki. Dyskretny obrzek.
Rys.3/ Fig.3 Obecne jadra fibroblastow.

Tkanka N-A / Tissue N-A | Tight structure of tissue. Discrate swelling.
Present nuclei of fibroblasts. 3
Zwarta strukiura tkanki, dobrze

zachowana. Nieznaczny obrzek. Obecne

Rys. 4; Fig. 4 jadra fibroblastéw,

Tkanka TA / Tissue TA Tight structure of tissue, well preserved.
Inconsiderable swelling. Present nuclei of
fibroblasts.

Zwarta struktura tkanki, dobrze
Rys.5/ Fig.5 zachowana. Nieznaczny obrzek. Obecne

jadra fibroblastdw.

Tight structure of tissue, well preserved.
Inconsiderable swelling. Present nuclei of
fibroblasts.

Tkanka TA-A/Tissue TA-A

TABELA 2. Wplyw antybiotykéw na strukture
tkanek osierdzia.

TABLE 2. Effect of antibiotics on structure of
pericardium.

tissue after TA-modification for 4h, treated with antibiotics
(FIG.5). Description of the investigated tissues structure
has been presented in TABLE 2.

Summary

Biochemical, structural as well as mechanical stability
of native and modified tissues used as bioimplants is an
essential condition of success in bioprosthesis. Various
physical, chemical and biochemical factors may influence
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RYS.2. Tkanka natywna
(N).
FIG.2. Native tissue (N).

RYS.3. Tkanka natywna
poddana dziataniu
antybiotykow (N-A).
FIG.3. Native tissue
treated with antibiotics
(N-A).

Zmiany zachodzace pod wplywem antybiotykow w struk-
turze tkanek natywnych i modyfikowanych oceniano na pod-
stawie badania ekstrakgji biatek (oznaczano masy czastecz-
kowe biatek uwalnianych z tkanek) oraz badan histologicz-
nych. Izolowanie biatek i analizy elekiroforetyczne prowa-
dzono z zastosowaniem procedury Laemmli [9]. Do roz-
dziatu bialek wykorzystano elektroforeze w Zelu poliakryla-
midowym (polyacrylamide gel electrophoresis; PAGE) w
obecnosci dodecylo-siarczanu sodowego (sodium dode-
cyl sulphate; SDS), powszechnie znanej jako metoda SDS-
PAGE. Biatka wewnatrz zelu wybarwiano kumazyna. Do-
kumentacje Zeli wykonywano z zastosowaniem systemu
Biotec Fischer.

Badania histologiczne prowadzono w Fundacji Rozwo-
ju Kardiochirurgii w Zabrzu. Probki tkanek barwiono hema-
toksyling Harrisa, z podbarwieniem tta 1% roztworem ery-
trozyny. Obserwacje preparatow prowadzono w mikrosko-
pie swietinym Polyvar 2 (Leica) przy powiekszeniu 200"
Dokumentacje preparatow wykonano z zastosowaniem
systemu Quantimet 500 Plus.

Wyniki

Na RYS.1 przedstawiono profile elektroforetyczne bia-
tek ulegajacych ekstrakcji z tkanek natywnych i modyfiko-
wanych za pomocg taniny (TA), nie poddanych i podda-
nych dziataniu antybiotykéw. W TABELI 1 zestawiono dane
dotyczgce mas czasteczkowych biatek uwolnionych z ba-
danych tkanek. Na RYS. 2-5 przedstawiono obrazy histo-
logiczne tkanek: natywnej (RYS.2), natywnej poddanej dzia-
taniu roztworu zawierajacego antybiotyki (RYS.3), modyfi-
kowanej za pomoca kwasu taninowego (TA) w czasie 4 h
(RYS.4) oraz tkanki po modyfikacji TA w czasie 4 h, pod-
danej dziataniu antybiotykdw (RYS.5). Wyniki obserwagji
badanych materialow zamieszczono w TABELI 2.

Podsumowanie

Stabilnos¢ biochemiczna, strukturalna i mechaniczna
natywnych i modyfikowanych tkanek wykorzystywanych
jako bioimplanty jest podstawowym warunkiem sukcesu w
bioprotetyce. Rozne czynniki fizyczne, chemiczne i bioche-
miczne moga wplywac na te stabilnosc - i to zarowno po-
zytywnie, jak i negatywnie. Z tego wzgledu istotna jest zna-
jomos¢ podatnosci biomateriatow tkankowych na dziafa-
nie jak najwigkszej ilosci czynnikow, ktore potencjalnie
mogg oddziatywac na tkanke in vitro lub in vivo. W niniej-
szej pracy badano zmiany struktury tkanek osierdzia swini:
natywnych i modyfikowanych za pomocg kwasu taninowe-
go (TA), pod wplywem roztworu antybiotykow, stosowane-
go do przechowywania implantow tkankowych.

RYS.4. Tkanka modyfi
kowana kwasem tani
nowym w czasie 4 h (TA).
FIG.4. Tissue modified
with tannic acid for 4h
(TA).

RYS.5.Tkanka modyfi
kowana TA, 4 h,
poddana dziataniu
antybiotykow (TA-A).
FIG.5. Tissue modified
with TA,4h, treated with
antibiotics (TA-A).

this stability - both advantageously and not. For this rea-
son, important is knowledge of tissular biomaterials sus-
ceptibility to action the highest possible factors that may
influence tissue in vitro and in vivo. In present work, changes
in structure of porcine pericardium tissues: native and modi-
fied by means of tannic acid (TA), have been investigated
under action of the antibiotics solution used for the tissular
implants storage.

Based on obtained results (FIGS. 1-5, TABS.1-2), it has
been found that the antibiotics solution caused increase in
the biochemical and structural stability of porcine pericar-
dium tissues - both native and medified with tannin. Growth
of biochemical stability was reflected by smaller amount of
low-molecular proteins extracted from tissues treated with
antibiotics (FIG.1, TAB.1). These results suggest also pos-
sibility of the antibiotics participation in crosslinking of the
pericardium tissue. However, this suggestion requires con-
firmation.

Histological investigations indicated structural stability
of tissues treated with antibiotics (FIGS. 2-5, TAB.2). Fur-
ther investigations should elucidate questions: to what de-
gree the observed effects are durable and if tissular
biomaterials stored in solutions with antibiotics must be
strongly cross-linked?
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Na podstawie uzyskanych wynikow (RYS.1-5, TAB.1-
2) stwierdzono, ze roztwor antybiotykéw powodowat zwigk-
szenie stabilnosci biochemicznej i strukturalnej tkanek osier-
dzia swini - zarowno natywnej, jak i modyfikowanej za po-
moca taniny. Wzrost stabilnosci biochemicznej odzwiercie-
dlat sie w mniejszej ilosci biatek niskoczasteczkowych eks-
trahowanych z tkanek poddanych dziataniu antybiotykow
(RYS.1, TAB.1). Wyniki te sugerujg réwniez mozliwosé
udziatu antybiotykow w sieciowaniu tkanki osierdzia. Su-
gestia ta wymaga jednak potwierdzenia. Badania histolo-
giczne wykazaly stabilnos$¢ strukiury tkanek poddanych
dziataniu antybiotykéw (RYS.2-5, TAB.2). Dalsze badania
powinny wyjasni¢ kwestie, w jakim stopniu obserwowane
efekly sg trwale i czy biomaterialy tkankowe przechowy-
wane w roztworach zawierajgcych antybiotyki muszag byc
silnie usieciowane.
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Streszczenie

Celem pracy byfta ocena udziatu s—aminowych
grup lizyny w elastynie, jak rowniez &—aminowych
grup lizyny i hydroksylizyny w kolagenie w modyfika-
cji tkanki osierdziowej za pomocg glutaraldehydu
(GA). Materiatami badanymi byty: nierozpuszczalny
kolagen typu |, elastyna i osierdzie widkniste Swini,
zarowno natywne i usieciowane glutaraldehydem. Do
badania efektu sieciowania wykorzystano spektrosko-
pie elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) - metode znakowania spinowego (znacznik
spinowy: izotiocyjaniano-Tempo; ITCTQ). Mozna
stwierdzic, ze w procesie sieciowania tkanki kolage-
nowej przez GA uczestniczg grupy s-aminowe zaréw-
no lizyny i hydroksylizyny. W czystym kolagenie GA
reaguje gfownie z grupami s-aminowymi hydroksyli-
zyny.

Stowa kluczowe: kolagen, elastyna, tkanka osier-
dzia, sieciowanie, glutaraldehyd, EPR, znakowanie
spinowe.
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PORCINE PERICARDIUM
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Abstract

The aim of this work was to elucidate contribution
of the e—amino groups of lysine in elastin as well as
of the £—amino groups of lysine and hydroxylysine in
collagen to the pericardial tissue modification by
means of glutaraldehyde (GA). The investigated ma-
terials were: insoluble collagen type |, elastin and
porcine fibrous pericardium, both native and
crosslinked with glutaraldehyde. The electron para-
magnetic resonance (EPR) spectroscopy - method
of spin labeling (spin label: isothiocyanato-Tempo;
ITCTO) - has been used for study of the crosslinking-
effects. It may be stated that in the process of colla-
genous tissue crosslinking by GA participate e-amino
groups of both lysine and hydroxylysine. In pure col-
lagen, GA reacts mainly with s-amino groups of
hydroxylysine.

Key words: collagen, elastin, pericardium tissue,
crosslinking, glutaraldehyde, EPR, spin labeling
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Wprowadzenie

Proces utrwalania tkanek bogatych w kolagen (w litera-
turze: tkanek kolagenowych) jest wigzany przede wszyst-
kim z sieciowaniem tego biatka [3,8,10]. Najczescie] sto-
sowanym czynnikiem sieciujgcym jest aldehyd glutarowy
(glutaraldehyd; GA) [5,7]. Przyjmuje sie, ze GA reaguje z
kolagenem tworzac wigzania gtownie z grupami e-amino-
wymi lizyny [3,7,11]. Grupy te moga wiazac¢ znacznik spi-
nowy izotiocyjaniano-Tempo (ITCTO) [1,6,9]. Istnieje wiec
mozliwosc wykorzystania spekiroskopii elektronowego re-
zonansu paramagnetycznego (EPR) - metody znakowa-
nia spinowego - do badania efektéw sieciowania tkanek
kolagenowych. Czasteczki ITCTO zwigzane z poszczegol-
nymi grupami e-aminowymi lizyny kolagenu obecnego w
tkance (np. osierdziu) powinny wykazywac rozne czasy ko-
relacji rotacyjnej. Tak wigc widmo EPR znacznika powinno
odzwierciedlac efekt sieciowania kolagenu.

Z drugiej strony, w tkance osierdziowej GA powinien re-
agowac takze z grupami e-aminowymi elastyny, ktorej wiok-
na przeplatajq sie z gesto upakowanymi wioknami kolage-
nowymi [2].

Celem pracy bylo wyjasnienie udziatu e-aminowych grup
lizynowych elastyny oraz e-aminowych grup lizyny i hydrok-
sylizyny kolagenu w modyfikacji tkanki osierdziowej za po-
mocg GA.

Materialy i metody

Badanymi materiatami byly: nierozpuszczalny kolagen
typu | ze Sciegna Achillesa wolu (Sigma), elastyna z wie-
zadta szyi woltu (Sigma), jak rowniez tkanki osierdzia wiok-
nistego $wini, pobierane bezposrednio po uboju zwierzat.
Materiaty te sieciowano z uzyciem 0,2% roztworu GA w
czasie 15 min. lub 2 h. Probki natywne i modyfikowane
zalewano roztworem znacznika spinowego 4-izotiocyjania-
no-Tempo i inkubowano w 4°C przez 24 h. Po tym czasie
nadmiar znacznika odmywano 10-krotnie, stosujgc wiro-
wanie (6000 obr/min). Pomiedzy kazdym wirowaniem préb-
ke ptukano roztworem solanki buforowanej fosforanami
(phosphate-buffered saline; PBS; pH 6,5). Nastepnie ma-
teriat umieszczano w kapilarze o srednicy 1mm i wykony-
wano pomiary z uzyciem spektrometru EPR firmy Radio-
pan-Poznan. Widma probek rejestrowano za pomoca spek-
trometru EPR typ SE/X 2542, z rezonatorem cylindrycz-
nym TM,,,. Stosowano moc mikrofalowg ok. 100 mW z
modulacijg czestotliwosci 100 kHz, amplitude modulacji 0,08
mT oraz czas rejestracji 16 min. ze stata czasowa 1s. Po-
miary prowadzono w temperaturze pokojowe;.

Wyniki i dyskusja

Podczas wczesniejszych badan prowadzonych w Kate-
drze Biofizyki stwierdzono, ze wzrost efektywnosci siecio-
wania tkanki osierdziowej za pomocg GA powodowal bar-
dzo wyrazng zmiane stosunku intensywnosci widm EPR
pochodzacych od znacznika spinowego o duzej lub matej
ruchliwosci. Wydiuzeniu czasu dziatania GA na tkanke to-
warzyszyto zmniejszenie intensywnosci widma EPR w po-
staci trypletu waskich linii [4].

Analiza ksztattu widma EPR znacznika spinowego ITC-
TO zwigzanego z czystym, natywnym kolagenem (RYS.1;
COL) sugeruje, ze w tym biatku grupy e-aminowe lizyny
posiadajg stosunkowo duzg swobodg ruchu - ich czas ko-
relacji rotacyjnej jest krotki. Swiadczy o tym spektrum EPR
znacznika spinowego zwigzanego z tym biatkiem, bedgce
trypletem waskich, symetrycznych linii [1,12].

Diametralnie rézne jest widmo EPR znacznika spino-
wego ITCTO zwigzanego z elastyng (RYS.1; ELA). Spek-

Introduction

Process of the collagen-rich tissues fixation (in the lit-
erature: collagenous tissues) is first of all connected with
crosslinking of this protein [3,8,10]. Glutaraldehyde (GA) is
the crosslinking agent most often used for this purpose [5,7].
It is accepted that GA reacts with collagen forming bonds
mainly with e-amino groups of lysine [3,7,11]. These groups
may bind a spin label: isothiocyanato-Tempo (ITCTO)
[1,6,9]. So, itis possible to use the electron paramagnetic
resonance (EPR) spectroscopy - method of spin labeling -
for study the collagenous tissues crosslinking-effects.
ITCTO-molecules bound to the e-amino groups of lysine in
collagen present in tissue (for example: pericardium) should
indicate different times of rotary correlation. Thus, the la-
bel's EPR spectrum should reflect the collagen crosslinking
effect.

On the other hand - in the pericardial tissue, GA should
react also with e-amino groups of elastin, which fibers in-
terlace with thickly packed collagenous fibers [2].

The aim of this work was to elucidate contribution of the &-
amino groups of lysine in elastin as well as of the e-amino
groups of lysine and hydroxylysine in collagen, to the peri-
cardial tissue modification by means of GA.

Materials and methods

The investigated materials were: insoluble collagen type
| from bovine Achilles tendon (Sigma), elastin from bovine
neck ligaments (Sigma) as well as tissues of porcine fi-
brous pericardium, sampled directly after slaughtering of
animals. These materials have been crosslinked using 0,2%
GA solution, during 15 min. or 2 h. Native and modified
samples have been flooded with solution of spin label 4-
isothiocyanato-Tempo and incubated at 4°C for 24h. After
this time, an excess of the label has been washed 10 times
using centrifugation (6000 r.p.m.). Between each of
centrifugations, the sample was rinsed with phosphate-buff-
ered saline (PBS; pH 6,5). Afterwards the material has been
placed into capillary vessel of 0,8 mm diameter and meas-
urements have been carried out using the EPR
spectrometer (Radiopan-Poznan). The samples' spectra
have been recorded by means of EPR spectrometer type
SE/X 2542 with cylindrical TM,,, resonator. The microwave
power nearly 100 mW with modulation frequency 100 kHz,
modulation amplitude 0,08 mT, and scan time 16 min with
time constant 1s have been used. Measurements have
been carried out at room temperature.

Results and discussion

It has been demonstrated during earlier investigations
carried out in Department of Biophysics that increase in
efficiency of the pericardial tissue crosslinking by means of
GA caused very clear change in intensity ratios of the EPR
spectra originated from spin label of high or low mobility.
Prolongation of the tissue treatment with GA was accom-
panied by decrease in intensity of the EPR spectrum in
form of the narrow lines' triplet [4].

Analysis of the spin-labeled EPR lineshape of the ITCTO
incorporated into pure, native collagen (FIG.1; COL) sug-
gests that in this protein e-amino groups of lysine possess
relatively large freedom of movement - their rotary-correla-
tion time is short. It is betokened by the EPR spectrum of
spin label bound to this protein, being the triplet of narrow,
symmetrical lines [1,12].

Diametrically differentis the EPR spectrum of the ITCTO
spin label bound to the elastin (FIG.1; ELA). EPR spec-
trum is formed by wide, overlapping lines. This indicates
that e-amino groups of lysine in the elastin possess con-
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trum EPR tworzg szerokie, nakiadajace sie na siebie linie.
Oznacza to, ze w elastynie grupy e-aminowe lizyny majg
znacznie ograniczong ruchliwos¢ - znacznik spinowy zwig-
zany z nimi wykazuje bardzo diugi czas korelacji rotacyj-
nej.

Porownujac widma EPR

siderably limited mobility - spin label bound to them indi-
cates very long rotary-correlation time.

Identification of components of spectrum obtained for
ITCTO spin label connected with tissue have been carried
out, comparing EPR spectra of the label bound to the por-
cine pericardium tissue (FIG.1; T), collagen

znacznika spinowego ITCTO
zwigzanego z tkanka osier-
dzia swini (RYS.1; T) oraz z
kolagenem (RYS.1; COL) i
elastyng (RYS.1; ELA), prze-
prowadzono identyfikacje
sktadowych widma uzyska-
nego dla znacznika zwigza-
nego z tkanka. Stwierdzono,
ze spektrum EPR skiadaja-
ce sig z trzech waskich, sy- cw
metrycznych linii (C,,) pocho- i S
dzi od znacznika spinowego ’
ITCTO zwigzanego z grupa-
mi e-aminowymi lizyny w ko-
lagenie, natomiast szeroki
sygnat (E.) pochodzi od
znacznika zwigzanego z gru-

(FIG.1; COL) and elastin (FIG.1; ELA). It has been
demonstrated that EPR spectrum consists of
three narrow, symmetrical lines (C,) originates
from spin label ITCTO bound to the e-amino
groups of lysine in the collagen, whereas wide
signal (E,) originates from label bound with the &-
amino groups of lysine in the elastin.

For elucidation of the both proteins' (their &-
amino groups of lysine) contribution to the tissue
crosslinking process, tissue was modified by
means of 0.2% GA. There has been not obse-
rved influence of GA on EPR spectrum of the ITC-
TO spin label bound to the elastin (FIG.2; ELA)
or the collagen (FIG.2; COL) - although clear
changes of the collagen properties have been
ascertained. After modification by GA, this prote-
in changed colour from white for yellow. Besides,

pami e-aminowymi lizyny w
elastynie.

Dla wyjasnienia udziatu
obu biatek (ich grup e-amino-
wych lizyny) w procesie sie-
ciowania tkanki osierdziowej,
modyfikowano jg za pomo-
ca 0.2% GA. Nie obserwo-
wano wplywu GA na widma
EPR znacznika spinowego
ITCTO zwigzanego z elasty-
ng (RYS.2; ELA) ani z kola-
genem (RYS.2; COL) -
mimo, ze stwierdzono wy-
razne zmiany wiasciwosci
kolagenu. Biatko to po mo-
dyfikacji za pomocg GA
zmienito barwe z biatej na zéita. Ponadto zwiekszyta sie
jego twardosc i wytrzymatosé na ciecie. Elastyna, ktora nie
zawiera hydroksylizyny, nie zmienita swoich wtasciwosci
zewnetrznych po modyfikacji GA.

Poréwnujac wyniki uzyskane dla kolagenu i elastyny po
ich sieciowaniu GA (RYS.2; COL; ELA) z wynikami uzy-
skanymi dla usieciowanych tkanek osierdziowych (RYS.2;
T), znakowanych spinowo znacznikiem ITCTO, mozna przy-
puszczac, ze w procesie sieciowania kolagenu uczestni-
czg e-aminowe grupy zarowno lizyny i hydroksylizyny, lecz
znacznik spinowy ITCTO nie reaguje z tymi drugimi.

duzej ruchliwosci.

label, respectively.

RYS.1. Widma EPR znacznika
spinowego izotiocyjaniano-Tempo
zZwigzanego z probkami natywnymi:
COL - kolagen, ELA - elastyna, T -
tkanka osierdziowa; =
skiadowe widma odpowiadajgce
znacznikowi o odpowiednio matej i

1/Cy

FIG.1. EPR spektra of the spin label
isothiocyanato-Tempo connected
with native samples: COL - collagen,
ELA - elastin, T - pericardial tissue;
E, and C_ - spectrum-components
related to the low and great-mobility

Mat 15 min 0.2 % GA 2h 0.2 % GA

COL

RYS.2. Zmiany widm EPR znacznika spinowego
izotiocyjaniano-Tempo zwigzanego z elastyna
(ELA), kolagenem (COL) i tkanka osierdziowa (T),
natywnymi (Nat) i modyfikowanymi z uzyciem 0,2%
GA w czasie 15 min. lub 2 h.

its hardness and cutting strength increased. Ela-
stin, which doesn't contain hydroxylysine, didn't
change its outer properties after GA-modification.

Comparing results obtained for collagen and
elastin after their crosslinking by GA (FIG.2; COL;
ELA) with results obtained for crosslinked peri-
cardial tissues (FIG.2; T), spin-labeled by ITC-
TO-label, it may be supposed that in the collagen
crosslinking process participate e-amino groups
of both lysine and hydroxylysine, but the spin la-
bel ITCTO doesn't react with these second ones.

Decrease in the EPR spectrum intensity of the
label bound to crosslinked pericardial tissue, cor-
responding to mobile e-amino groups of lysine,
and lack of such changes for pure collagen may
indicate that the tissue crosslinking process is
more complex than it is described in literature.
The tissular collagen isn't separate part of whole
system which one is the tissue, but it is one element of
complex system. There are connections and linkages be-
tween collagen, elastin, proteoglycans and fibroblasts which
decide function and form of whole tissue. It is accepted
that fibroblasts determine physiological functions of peri-
cardial sac. It is probable that fibroblasts may be responsi-
ble for qualitative and quantitative relations between par-
ticular components of pericardial tissue [2].

Summary

Results obtained in this work suggest that in pure colla-
gen - as an effect of lack of interactions with the elastin and
the fibroblasts - GA reacts mainly with the e-amino groups
of hydroxylysine. On the other hand, the e-amino groups of
both lysine and hydroxylysine participate in the process of
the collagen-rich pericardial tissue crosslinking by means
of GA. It is probably due to the presence of other compo-
nents in the tissue.
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Zmniejszenie intensywnosci widma EPR znacznika zwig-
zanego z usieciowana tkanka osierdziowa, odpowiadajgce-
go ruchliwym grupom e-aminowym lizyny, i brak takich zmian
dla czystego kolagenu, moze oznaczac, ze proces sieciowa-
nia tkanki jest procesem bardziej ztozonym, niz to jest opisy-
wane w literaturze. Kolagen tkankowy nie jest odrebng cze-
§cig catego ukiadu, jakim jest tkanka, ale jednym z elemen-
tow wielosktadnikowego systemu. Miedzy kolagenem, elasty-
na, proteoglikanami i fibroblastami wystepuja powigzania i
sprzezenia, ktére decyduja o funkgji i ksztatcie catej tkanki.
Uwaza sie, ze fibroblasty determinuja fizjologiczne funkcje pet-
nione przez worek osierdziowy. Jest prawdopodobne, ze fi-
broblasty moga by¢ odpowiedzialne za stosunki jakosciowe i
ilosciowe miedzy poszczegolnymi sktadnikami tkanki osier-
dziowej [2].

Podsumowanie

Wyniki uzyskane w tej pracy sugerujg, ze w czystym kola-
genie, w wyniku braku oddziatywan z elastyna i fibroblastami,
GA reaguje gtéwnie z grupami e-aminowymi hydroksylizyny.
Natomiast w procesie sieciowania za pomocg GA bogatej w
kolagen tkanki osierdziowej uczestniczg zarowno grupy e-ami-
nowe hydroksylizyny, jak i lizyny kolagenu. Prawdopodobnie
jest to spowodowane obecnoscia innych sktadnikow w tkan-
ce.

Podziekowania
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Streszczenie

Porownywano stabilnoscé biochemiczng tkanek
osferdzia $wini: natywnej i modyfikowanych za po-
mocg aldehydu glutarowego (GA) lub mrowkowego
(FA). Analizowano profile elektroforetyczne biatek
uwalnianych z badanych tkanek, zarowno trawionych
i nie poddawanych dziataniu pankreatyny. Tkanki mo-
dyfikowane byty bardziej odporne na trawienie enzy-
matyczne, niz tkanka natywna. Mala liczba prazkow
reprezentujacych biatka niskoczgsteczkowe w eks-
traktach uzyskanych z tkanek modyfikowanych swiad-
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Abstract

Biochemical stability of pericardial tissues native
and modified using glutaraldehyde (GA) and formal-
dehyde (FA) have been compared. The electro-
phoretic profiles of the proteins released from inves-
tigated tissues, both digested and untreated with pan-
creatin, have been studied. The modified tissues were
more resistant to enzymatic digestion as compared
with native one. A small humber of lines representing
low-molecular proteins in extracts obtained from the
modified tissues point to these tissues higher stabil-
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czy o wiekszej
stabilnosei tych
tkanek spowo-
dowanej ich sil-
niefszym usie-
ciowaniem. Wy-
diuzenie czasu
modyfikacfi po-
wodowato
zwiekszenie
efektu stabiliza-
cji tkanek.

Stowa kiu-
czowe: stabili-
zacja tkanek,
sieciowanie,
glutaraldehyd,
formaldehyd,
elektroforeza
biatek

Wprowadzeni'e

Modyfikacja tkanek
bogatych w kolagen
(w literaturze: tkanek
kolagenowych) za po-
mocag aldehydu mrow-
kowego (formaldehy-
du; FA) lub aldehydu
glutarowego (glutaral-
dehydu; GA) byta jed-
ng z pierwszych metod
utrwalania tkanek i
uzyskiwania biomate-
riatow tkankowych.
Bioprotezy wytwarza-
ne komercyjnie sa mo-
dyfikowane za pomo-
ca GA [4, 5].
Struktura tkanek kola-
genowych moze byé
badana m.in. z uzy-
ciem technik elektrofo-
retycznych. Analiza
elektroforegramow
umozliwia jakosciows
ilosciowg ocene
zmian zachodzacych
w tkance pod wpty-
wem czynnikow endo-
gennych i egzogen-
nych, zaréwno fizjolo-
gicznych, jak i patolo-
gicznych [2,7]. Bada-
nia profili elektrofore-
tycznych bialek tkan-
kowych wykorzystano
np. do oceny zmian
strukturalnych aorty, a
takze zmian zacho-
dzacych z wiekiem w
zastawce mitralnej
serca [3,12]. Elektrofo-
reza zostata rowniez

wykorzystana w inzynierii tkanek, do oceny wptywu proce-
su sieciowania na stabilizacje wtokien kolagenowych w bio-
protetycznych zastawkach serca [7]. Analiza elektrofore-
gramow umozliwia porownanie réznych procesow modyfi-
kacji tkanek kolagenowych.. Jest to istotne dla optymaliza-
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RYS.1. Rozdziat elektroforetyczny biatek
ulegajacych ekstrakcji z tkanek osierdzia $wini;
$ciezki: 1 - wzorzec mas czasteczkowych; 2 -
tkanka natywna; 3 - tkanka natywna poddana
trawieniu pankreatyna; 4 - tkanka modyfikowana
za pomoc3 0,2% GA przez 12 h; 5 - tkanka
modyfikowana za pomocg 0,2% GA przez 12 h i
poddana trawieniu pankreatyna; 6 - tkanka
modyfikowana za pomocg 0,5% GA przez1 h; 7 -
tkanka modyfikowana za pomocga 0,5% GA przez
1 h i poddana trawieniu pankreatyna; 8 - tkanka
modyfikowana za pomocg 0,5% GA przez12 h; 9 -
tkanka modyfikowana za pomoc3a 0,5% GA przez
12 h i poddana trawieniu pankreatyna; 10 - tkanka
modyfikowana za pomocg 0,5% GA przez 24 h; 11
- tkanka modyfikowana za pomoca 0,5% GA przez
24 h i poddana trawieniu pankreatyng; 12 - tkanka
modyfikowana za pomoca 4% FA przez 24 h; 13 -
tkanka modyfikowana za pomocg 4% FA przez 24
h i poddana trawieniu pankreatyna; 14 -
pankreatyna.

FIG. 1. Electrophoretic profiles of proteins
extracted from porcine pericardium tissues; lines:
1 -standard of molecular weights; 2 - native tissue;
3 - native tissue digested with pancreatin; 4 - tissue
modified with 0,2% glutaraldehyde (GA) for 12 h;
5 - tissue modified with 0,2% GA for 12 h and
digested with pancreatin; 6 - tissue modified with
0,5% GA for 1 h; 7 - tissue modified with 0,5% GA
for 1h and digested with pancreatin; 8 - tissue
modified with 0,5% GA for 12 h; 9 - tissue modified
with 0,5% GA for 12 h and digested with
pancreatin; 10 - tissue modified with 0,5% GA for
24 h; 11 - tissue modified with 0,5% GA for 24 h
and digested with pancreatin; 12 - tissue modified
with 4% formaldehyde (FA) for 24 h; 13 - tissue
modified with 4% FA for 24 h and digested with
pancreatin; 14 - pancreatin. -
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ity due to their stronger crosslinking. Pro-
longation of modification time caused in-
crease in the tissues stabilization effect.

Key words: tissue stabilization,
crosslinking, glutaraldehyde, formalde-
hyde, protein electrophoresis

Introduction

Modification of collagen-rich tissues (in
literature: collagenous tissues) using for-
maldehyde (FA) or glutaraldehyde (GA)
was one of the first methods of tissues
fixation and obtaining tissular
biomaterials. Commercially developed
bioprostheses are modified by means of
GA [4,5].

Structure of collagenous tissues may be
studied among others with use of elec-
trophoretic techniques. Analysis of
electrophoregrams makes possible quali-
tative and quantitative evaluation of
changes occurring in tissue, influenced
by endogenous or exogenous agents,
both physiological and pathological [2,7].
Investigations of electrophoretic profiles
of tissular proteins have been utilized for
example to appreciate structural changes
in aorta, as well as age-dependent
changes taking place in mitral heart valve
[3,12]. Electrophoresis was also used in
tissue engineering to evaluate effect of
cross-linking process on the collagen
fibers stabilization in bioprosthetic heart
valves [7]. Analysis of electrophoregrams
makes possible to compare various proc-
esses of collagen tissues modification. It
is important for their parameters optimi-
zation in order to obtain stable
biomaterials [1,8,10].

The aim of this work was to evaluate bio-
chemical stability of porcine pericardium
tissues modified by means of GA or FA.
The electrophoretic profiles of the pro-

teins released from tissues - both native

and modified, digested and untreated with
pancreatin, were studied for this purpose.

Materials and methods

The material being investigated were the
fibrous porcine pericardium tissues sam-
pled directly after slaughtering of animals.
Tissues were immediately rinsed in
cooled (4°C) solution of phosphate-buff-
ered saline (PBS; pH 6,5) and then placed
in bottles containing this same buffer. The
bottles were put in ice-cooled container
used for transportation. The fibrous peri-
cardium was mechanically separated
from each pericardial sac and the fatty
tissue was carefully removed.

The cleaned pericardium-tissue pieces
have been cross-linked using 0,2% GA

for12 h, 0,5% GA for 1, 12 or 24 h, and also 4% FA for 24
h. Modification has been carried out at 4°C, in darkness.
Then tissues have been rinsed in PBS-solution.

Biochemical stability of the native and modified tissues has
been evaluated based on protein extraction assay. Deter-
mined were the molecular weights of proteins released from
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TABELA 1. Masa czasteczkowa biatek ekstrahowanych z tkanek osierdzia: natywnej (N); poddanej dziataniu 0,2%
GA w czasie 12 h (0,2% GA 12); 0,5% GA w czasie odpowiednio: 1, 1224 h [(0,5% GA 1), (0,5% GA 12), (0,5% GA
24)]; 4% FA w czasie 24 h (4% FA 24); P - probki trawione pankreatyna; barwienie srebrem.

TABLE 1. Molecular weight of proteins extracted from pericardium tissues: native (N); treated with: 0,2% GA for
12 h (0,2% GA 12); 0,5% GA for: 1, 12 or 24 h [(0,5% GA 1), (0,5% GA 12), (0,5% GA 24)]; 4% FA for 24 h (4% FA 24);

P - pancreatin-digested samples; staining with silver.

cji ich parametrow w celu uzyskania stabilnych biomateria-
tow [1,8,10].

Celem tej pracy byto porownanie stabilnosci biochemicz-
nej tkanek osierdzia swini modyfikowanych za pomocg GA
lub FA. Badano profile elektroforetyczne biatek uwalnia-
nych z tkanek - zaréwno natywnych, jak i modyfikowanych,
trawionych i nie poddawanych dziataniu pankreatyny.

Materiaty i metody

Materiatem poddawanym badaniom byly tkanki osierdzia
widknistego $wini, pobierane bezposrednio po uboju zwie-
rzat. Tkanki byty natychmiast ptukane w schiodzonym
(43°C) roztworze solanki buforowanej fosforanami (pho-
sphate-buffered saline; PBS; pH 6,5) i nastepnie umiesz-
czane w butelkach zawierajacych ten sam bufor. Butelki
umieszczano w pojemniku chiodzonym lodem, wykorzy-
stywanym do transportu. Z kazdego worka osierdziowego
oddzielano mechanicznie osierdzie widkniste, z ktorego
usuwano ostroznie tkanke ttuszczowa.

Oczyszczone kawatki tkanki osierdzia modyfikowano z uzy-
ciem 0,2% roztworu GA w czasie 12h, 0,5% roztworu GA
w czasie 1, 12 lub 24h, a takze 4% roztworu FA w czasie
24h. Modyfikacje prowadzono w temp. 4°C, w ciemnosci.
Nastepnie tkanki ptukano w roztworze PBS.

Stabilnosé biochemiczng tkanek natywnych i modyfikowa-
nych oceniano na podstawie badania ekstrakcji biatek.
Oznaczano masy czasteczkowe biatek uwalnianych z tka-
nek oraz odpornos¢ tkanek na trawienie enzymatyczne
(wodny roztwor pankreatyny, 1,5 g/100 g; 3 h).
Izolowanie biatek i analizy elektroforetyczne prowadzono
z zastosowaniem procedury Laemmili [6]. Biatka rozdziela-
no z zastosowaniem metody elektroforezy w zelu poliakry-
lamidowym (polyacrylamide gel electrophoresis; PAGE) w
obecnosci dodecylo-siarczanu sodowego (sodium dode-
cyl sulphate; SDS), powszechnie znanej jako metoda SDS-
PAGE. Detekcje biatek wewnatrz zelu prowadzono stosu-
jac metode barwienia srebrem. Dokumentacje zeli wyko-
nywano z zastosowaniem systemu Biotec Fischer.

Wyniki

Badaniom poddano tkanki osierdzia swini: natywne i mo-
dyfikowane za pomoca glutaraldehydu (GA) lub formalde-
hydu (FA), w celu okreslenia zmian w biatkach ulegajacych
ekstrakgii z tych tkanek. Réznice miedzy profilami elektrofo-
retycznymi bazujacymi na réznicy mas czasteczkowych bia-
tek uwalnianych z tkanek - zaréwno trawionych i nie trawio-
nych pankreatyna - przedstawiono na RYS.1iw TABELI 1.

tissues and their resistance to enzymatic digestion (pan-
creatin water solution, 1,5 g/100 g; 3h).

Isolation of the proteins and electrophoretic analyses were
carried out using the Laemmli procedure [6]. The proteins
have been separated using polyacrylamide gel electro-
phoresis (PAGE) in the presence of sodium dodecyl sul-
phate (SDS), commonly known as SDS-PAGE method. Pro-
tein-detection within gel has been carried out using silver-
staining method. The gel-documentation has been per-
formed using Biotec Fischer System.

Results

The porcine pericardium tissues: native and modified with
glutaraldehyde (GA) or formaldehyde (FA), were studied
to determine changes in the proteins extractable from them.
Differences between electrophoretic profiles based on the
molecular weight of the proteins released from the tissues
- both digested and untreated with pancreatin - have been
presented in FIG.1 and in TABLE 1.

Summary

Stability of native and modified tissues is often evaluated
based on their susceptibility to enzymatic digestion. Tissue
sensibility to the protease activity may be used to estima-
tion degree of the tissue crosslinking as well as its dena-
turation [9,11].

In this work, qualitative analysis of electrophoretic profiles
of proteins released from porcine pericardium tissues have
been used for evaluation effect of their chemical modifica-
tion.

It has been demonstrated that biochemical properties of
tissues modified using glutaraldehyde (GA) or formalde-
hyde (FA) differed from properties of native tissue. Electro-
phoretic profiles (FIG.1) of the modified tissues indicate on
their higher resistance to enzymatic digestion (pancreacin)
as compared with native tissue. Extraction from modified
tissues of smaller amounts of low-molecular proteins
(TAB.1) points to their stronger crosslinking. It was also
demonstrated that prolongation of the modification time
caused increase in the stability of fixed tissues.
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Podsumowanie

Stabilnosé natywnych i modyfikowanych tkanek okreslana
|est czesto na podstawie ich podatnosci na trawienie enzy-
matyczne. Wrazliwosé tkanki na aktywnosé proteaz moze
byc wykorzystana do oceny stopnia jej sieciowania jak row-
niez denaturacji [9,11].

W niniejsze] pracy wykorzystano jakosciowag analize profili
elektroforetycznych biatek uwalnianych z tkanek osierdzia
swini do oceny efektu ich modyfikacji chemicznej.
Wykazano, ze wtasciwosci biochemiczne tkanek modyfi-
kowanych z uzyciem glutaraldehydu (GA) lub formaldehy-
du (FA) roznily sie od wiasciwosci tkanki natywnej. Profile
elektroforetyczne (RYS.1) tkanek modyfikowanych wska-
zujg na ich wiekszg odpornos¢ na trawienie enzymatyczne
(pankreatynag), w poréwnaniu z tkankg natywng. Ekstrak-
cja z tkanek modyfikowanych mniejszych ilosci biatek ni-
skoczgsteczkowych (TAB.1) swiadczy o ich silniejszym sie-
ciowaniu. Ponadto stwierdzono, ze wydluzenie czasu mo-
dyfikacji powodowato wzrost stabilnosci utrwalanych tka-
nek.
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Streszczenie

Badano zmiany naprezenia powstajace w tkance
osierdzia wloknistego $wini podczas jef sieciowania
za pomocg kwasu taninowego (TA). Rownoczesnie
analizowano wplyw czasu modyfikacji na wlasciwo-
sci wytrzymatos$ciowe biomateriatu tkankowego.
Stwierdzono, e proces modyfikacji tkanki osierdzia
za pomoca TA przebiegal w trzech etapach, odzwier-
ciedlonych przez zmiany wielkosci naprezen powsta-
Jjacych w tkance. Wyniki sugeruja, ze naprezenia te
moga decydowac o stabilnosci mechanicznej bioma-
teriatow w warunkach in vivo. Czas modyfikacji tka-
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Abstract

Stress changes arising in fibrous pericardium tis-
sue during its crosslinking by means of tannic acid
(TA) have been investigated. The influence of modi-
fication time on mechanical properties of tissular bio-
material has been analyzed simultaneously. It has
been found that the process of the pericardium tis-
sue modification with TA took place in three stages,
reflected by changes in quantity of stresses originated
in tissue. The results suggest that these stresses may
determine mechanical stability of biomaterials under
in vivo conditions. Obtaining the biomaterial possess-
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nek warunkuje otrzymanie biomateriatu o okreslonych
wfasciwosciach wytrzymatosciowych. Procedura ba-
dan wytrzymatosciowych zastosowana w tej pracy
moze by¢ przydatna w doborze substancji sieciufg-
cej, a takze w optymalizacji warunkow utrwalania tka-
nek osierdzia (czas, temperatura, stezenia odczyn-
nikow).

Sfowa kluczowe: sieciowanie tkanek, osierdzie,
kwas taninowy, wfasciwosci wytrzymatosciowe

Wprowadzenie

Rola tkanek tacznych w organizmach ssakow jest wielora-
ka. Przede wszystkim zapewniajg one tkankom i narza-
dom wytrzymato$¢ mechaniczng [9]. Biologiczne i fizyko-
chemiczne wlasciwosci tkanek takich jak worek osierdzio-
wy lub zastawki serca powodujg, ze sg one uzyteczne w
inzynierii biomateriatéw. Modyfikowane tkanki, zaréwno
ludzkie, jak | zwierzece, sa stosowane w kardiochirurgii i
chirurgii naczyn krwionosnych [5, 8].

Zasadniczy wplyw na mechanike tkanek maja biatka wiok-
niste, glownie kolagen i elastyna. Glikozaminoglikany (GAG)
warunkujg uwodnienie przestrzeni wokot biatek struktural-
nych, co wptywa na prawidiowe wspotdziatanie biatek hy-
drofilowych (kolageny) z biatkiem hydrofobowym (elasty-
na) [9].

Tkanki taczne wykorzystywane w bioprotetyce poddawa-
ne sg modyfikacji. Jej celem jest zachowanie lub zwiek-
szenie stabilnosci mechanicznej i biochemicznej biomate-
rialdw w warunkach in vivo. Modyfikacja polega na wpro-
wadzeniu egzogennych wigzan sieciujgcych do struktury
tkanki za pomoca roznych czynnikéw fizycznych (naswie-
tlanie) ilub chemicznych (aldehyd glutarowy, GA) [4-8]. Od-
czynniki chemiczne ulegajg zwykle wbudowaniu w struktu-
re tkanki. Zmiany strukturalne zachodzace w utrwalonym
biomateriale dotyczg zaréwno biatek, jak i innych sktadni-
kow tkanki, np. GAG. Komercyjnie do stabilizacji tkanek
wykorzystuje sie GA, jednakze tak modyfikowane tkanki
okazaly sie niewystarczajaco trwate [3,5,11]. Istniejg ten-
dencje do zastepowania GA substancjami pochodzenia
naturalnego, takimi jak kwas taninowy (TA) [2] lub genipi-
na [10].

Podczas badan prowadzonych w Katedrze Biofizyki SAM
obserwowano miedzy innymi sztywnienie i kurczenie sie
tkanek osierdzia modyfikowanych za pomoca GA [1].
Celem tej pracy byto zbadanie naprezen powstajgcych w
tkance osierdzia wioknistego podczas jej sieciowania za
pomocyg kwasu taninowego (TA). Badano przy tym, w ja-
kim stopniu czas modyfikacji wybranym czynnikiem sieciu-
jacym wplywa na wiasciwosci wytrzymatosciowe biomate-
riatu tkankowego.

Materiaty i metody

Badano tkanki osierdzia wioknistego swini, pobierane
bezposrednio po uboju zwierzat. Tkanki ptukano w schio-
dzonym (4°C) roztworze solanki buforowane] fosforanami
(phosphate-buffered saline; PBS; pH 6,5) i nastepnie
umieszczane w butelkach zawierajacych ten sam bufor.
Butelki transportowano w pojemniku chfodzonym lodem. Z
kazdego worka osierdziowego oddzielano mechanicZnie
osierdzie wiokniste, z ktérego usuwano ostroznie tkanke
tluszczowg. Oczyszczone tkanki osierdzia cieto wzdtuz wio-
kien na paski o wymiarach 25x10x(,2 mm, ktére podda-
wano badaniom wytrzymatosciowym w Pracowni Biocyber-
netyki Fundacji Rozwoju Kardiochirurgii w Zabrzu. Pomia-
ry wykonywano z zastosowaniem specjalnie skonstruowa-
nego uktadu, ktory sktadat sie z profesjonalnego miernika
sity Advanced Force Gaugo-AFG 25N firmy Mecmesin,
umieszczonego na ruchomym ramieniu statywu elektrome-

ing specific mechanical properties is conditioned by
the modification time. Procedure of mechanical in-
vestigations used in this work may be helpful for the
crosslinking substance selection and also for optimi-
zation of the pericardial tissues-fixation circumstances
(time, temperature, concentration of reagents).

Key words: tissue crosslinking, pericardium, tan-
nic acid, mechanical properties

Introduction

The role of connective tissues in mammalian organisms is
manifold. First of all they provide tissues and organs with
mechanical strength [9]. Biological and physicochemical
properties of tissues such as pericardial sac or heart valves
caused that they are useful in the biomaterial engineering.
Modified tissues, both human and animal, are used in car-
diac and blood-vessel surgery [5,8].

The tissues mechanics is essentially influenced by fibrous
proteins, mainly collagen and elastin. Hydration of space
around structural proteins is conditioned by glycosamino-
glycans (GAG) influencing proper co-operation of hydro-
philic proteins (collagens) with hydrophobic protein (ela-
stin) [9].

The connective tissues used in bioprosthetics are subjec-
ted to modification with the aim of the preservation or in-
crease of the biomaterials mechanical and biochemical in
vivo stability. Modification consists in introduction into tis-
sular structure of exogenic crosslinking bonds by means of
various agents: physical (lighting) and/or chemical (gluta-
raldehyde, GA) [4-8]. The chemical reagents are usually
incorporated into the tissue structure. Structural changes
taking place in fixed biomaterial concern both proteins as
well as the tissue other components, for example GAG.
Commercially, GA is used for the tissues stabilization, al-
though this way modified tissues proved insufficiently per-
sistent [3,5,11]. There are tendencies to substitution of GA
with substances of natural origin such as tannic acid (TA)
[2] or genipin [10].

During the investigations carried out in.Department of Bio-
physics of Medical University of Silesia, stiffening and shrin-
kage of the GA-modified pericardium tissues have been
observed among other things [1].

The aim of this work was to investigate stresses arising in
fibrous pericardium tissue during its crosslinking by means
of tannic acid (TA). It has been studied simultaneously how
far mechanical properties of tissular biomaterial are influ-
enced by time of its modification with selected crosslinking
agent.

Materials and methods

Investigated were fibrous porcine pericardium fissues
sampled directly after slaughtering of animals. Tissues were
rinsed in cooled (4°C) solution of phosphate-buffered sa-
line (PBS; pH 6,5) and then placed in bottles containing
this same buffer. The bottles were transported in ice-cooled
container. The fibrous pericardium was mechanically sepa-
rated from each pericardial sac and the fatty tissue was
carefully removed. The cleaned pericardium-tissues were
cut on the 25x10x0,2 mm pieces which were subjected to
mechanical testing in Laboratory of Biocybernetics of Foun-
dation for Development of Cardiac Surgery in Zabrze. Meas-
urements have been carried out using specially constructed
system which consisted of professional tensiometer Ad-
vanced Force Gaugo-AFG 25N (produced by Mecmesin)
positioned on the mobile arm of electromechanical stand.
The mobile arm has been positioned mechanically by
means of computer-controlled step motor. Measurements
have been carried out in vessel filled with the 2% tannic
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chanicznego. Polozenie ruchomego ramienia ustawiano
mechanicznie, za pomoca silnika krokowego sterowanego
komputerem. Pomiary wykonywano w naczyniu wypetnio-
nym 2% wodnych roztworem kwasu taninowego (TA) jako
odczynnikiem sieciujacym. Chwilowe wartosci sity napre-
zajacej mierzono w odstepach 0,1s.

Wyniki

Jako miare sit wewnetrznych dziatajgcych w tkance pod-
czas jej sieciowania za pomoca TA przyjeto obliczone wiel-
koscinaprezenia N tkanki, znormalizowane wzgledem wiel-
kosci naprezenia poczatkowego [N=No-N(ts)]. Przyktado-
wy wykres ilustrujgcy zmiany naprezen powstajacych w
tkance oslerdzia podczas jej sieciowania przedstawiono na
RYS.1.

RYS.1. Zmiany naprezeri powstajacych w tkance
osierdzia podczas jej sieciowania z uzyciem
roztworu kwasu taninowego (TA).

FIG.1. Stress changes arising in the pericardium
tissue during its crosslinking by means of tannic
acid (TA) solution.

Dyskusja

Diugotrwate procesy modyfikacji moga wplywac na stabil-
nos¢ mechaniczna biomateriatéw po ich wszczepie. Od-
dziatywania tkanki z roztworem wodnym i czynnikiem sie-
ciujacym mogaq doprowadzi¢ do niekorzystnych naprezen
(zbyt duza gestoSc wiazan sieciujacych) lub tez nadmier-
nego uplastycznienia materiatu wskutek zmian jego wia-
sciwosci biologicznych i fizykochemicznych. Uplastycznie-
nie biomateriatu moze by¢ zwigzane ze zmiang hydratacji
struktury tkanki, bedacej skutkiem oddziatywan woda -
GAG.

Badania wytrzymatosciowe wykorzystywane sa do oceny
efektow stabilizacji tkanek, poniewaz odzwierciedlajg zmia-
ny ich wewnetrznej struktury [11].

W niniejszej pracy badano naprezenia powstajgce w tkan-
ce osierdzia wioknistego podczas jej sieciowania za po-
mocg kwasu taninowego (TA). Rownoczesnie analizowa-
no wplyw czasu modyfikacji na wlasciwosci wytrzymato-
sciowe biomateriatu tkankowego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze pro-
ces modyfikacji tkanki osierdzia za pomoca TA przebiega
w trzech etapach. Pierwszy etap jest zwiazany z dynamicz-
nym sieciowaniem bialek widknistych. Ich krotkotrwata
modyfikacja (<4h) przyczynia sie do uzyskania zwartej
struktury tkanki, co ujawnia sie jako wzrost naprezenia N.
Podczas drugiego etapu, widocznego jako spadek warto-
sci N, najprawdopodobniej nastepuje uplastycznienie tkanki
wskutek pochtaniania wody przez GAG. Skutkiem zatrzy-
mania procesu sieciowania na tym etapie bedzie uzyska-
nie biomateriatu wykazujacego zdolnosé przyimowania
nowego ksztattu, bez naruszenia spéjnosci strukturainej.
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acid (TA) water-solution as the crosslinking agent. Tempo-
rary values of tensile force have been measured in inter-
vals 0,1s.

Results

As measure of internal forces acting in the tissue during
its crosslinking by means of TA, the calculated values of
the tissue stress-intensity (N), normalized in relation to the
initial stress value [N=No-N(ts)], have been accepted. An
example of diagram illustrating stress changes arising in
the pericardium tissue during its crosslinking has been pre-
sented in FIG.1.

Discussion

Long-term processes of modification may influence the me-
chanical stability of biomaterials after their implantation. The
tissue interaction with water solution and crosslinking agent
may leads to unfavourable stresses (too much density of
cross-links) or also excessive plastifying of material due to
changes in its biological and physico-chemical properties.
The biomaterial plastifying may be connected with change
of the tissue structure-hydration being a result of the wa-
ter-GAG interaction.

Mechanical investigations are used for estimation effects
of the tissues stabilization because of reflecting changes in
their internal structure [12].

In present work stresses arising in fibrous pericardium tis-
sue during its crosslinking by means of tannic acid (TA)
have been investigated. The influence of modification time
on mechanical properties of tissular biomaterial has been
analyzed simultaneously.

Based on obtained results, it has been found that the proc-
ess of the pericardium tissue modification with TA take place
in three stages. The first is connected with dynamic
crosslinking of fibrous proteins. Their short-term modifica-
tion (<4 h) contributes to obtaining the tissue compact struc-
ture which is reflected by increase in the stress N. During
second stage, reflected by the N-value decrease, the tis-
sue-plastifying due to the water absorption by GAG takes
place most likely. An effect of the crosslinking process stop-
page at this stage will be obtaining the biomaterial indicat-
ing ability to assume new form, without disturbance the
structural cohesion. The last stage of the modification proc-
ess, characterized by the lowest dynamics of the N-value
changes, follows after achieving the tissue maximum hy-
dration (min.N). Crosslinked are low-molecular proteins and/
or proteins contained in areas making TA-penetration diffi-
cult. An effect of the modification-time prolongation is
stronger crosslinking of obtained biomaterial.

Summary

The results obtained in present work suggest that quan-
tity of stresses arising in porcine pericardium tissue during
its modification by means of tannic acid (TA) may deter-
mine mechanical stability of biomaterials under in vivo con-
ditions. Obtaining the biomaterial possessing specific me-
chanical properties is conditioned by the modification time.
Procedure of mechanical investigations used in this work
may be helpful for the crosslinking substance selection and
also for optimization of the pericardial tissues-fixation cir-
cumstances (time, temperature, concentration of reagents).
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Po osiggnieciu maksymalnego uwodnienia tkanki (min. N)
nastepuje ostatni etap procesu modyfikacji, charakteryzu-
jacy sie najmniejszg dynamikg zmian N. Sieciowaniu ule-
gaja biatka niskoczasteczkowe i/lub biatka zawarte w ob-
szarach o utrudnionej penetracji TA. Skutkiem wydtuzenia
czasu modyfikacji tkanek jest silnigjsze usieciowanie uzy-
skanego biomateriatu.

Podsumowanie

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy sugerujg, ze wielko-
$ci naprezen powstajacych w tkance osierdzia swini pod-
czas jej modyfikacji za pomocg TA moga decydowac o sta-
bilnosci mechanicznej tak wytworzonych biomateriatow w
warunkach in vivo. Czas modyfikacji tkanek warunkuje
otrzymanie biomateriatu o okreslonych wtasciwosciach wy-
trzymatosciowych. Zastosowana procedura badan wytrzy-
matosciowych moze byc przydatna w doborze substancji
sieciujgcej, a takze w optymalizacji warunkéw utrwalania
tkanek osierdzia (czas, temperatura, stezenia odczynni-
kow).
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REKONSTRUKCJI
TCHAWICY - BADANIA
WSTEPNE

Scierski T.%,., PiLcH J.* , Brazewicz S.**, Konieczna B**
*| ENT Kunika, Staska Akapemia Mepyczna, Katowice
*Wrpziar INZyNERI MaTERIALOWES | CERAMIKI,

Axapemia Gorniczo-HuTnicza w Krakow|e

Streszczenie

Powodzenie w rekonstrukcjach laryngologicznych
z zastosowaniem implantu ogranicza fakt, ze charak-
terystyka biomechaniczna zastepowanej tkanki
znacznie rozni sie od materiafu syntetycznego. Pra-
ca poswiecona jest ocenie ztozonej charakterystyki
mechanicznej naturalnej fchawicy w celu opracowa-
nia odpowiedniego tworzywa do jej rekonstrukcji.
Probki tkanki wyciete z tchawicy byly rowniez podda-
ne badaniom. Wyniki badarn wykazaly znaczacq ani-
zotropie wlasciwosci mechanicznych tchawicy. Do
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FOR TRACHEAL
RECONSTRUCTION -
PRELIMINARY STUDY

Scierskl T.%,., PiLcH J.* , Brazewicz S.**, Konieczna B**
*THe FIRT ENT Cunic, SiLesian MEepicaL AcaDeEmy, KAaTowICE
**FacuLty oF MaTeriALs ENGINEERING AND CERAMICS,
Universimy oF Mining AND METALLURGY, AL KraKOW

Abstract

The success of material implant in the laryngeal
reconstructions is limited by the fact that the
biomechanical characteristic of replaced tissue is dis-
tinctly different from synthetic material. The work is
devoted to evaluation of complex mechanical char-
acteristic of natural trachea before designing the
proper synthetic substitute. Various mechanical tests
were conducted to study the mechanical behavior of
total trachea. Samples of tissue cut out from the tra-
chea were also examined. The results revealed strong
anisotropic mechanical properties of trachea. Com-
posite materials made from carbon fibers and
biocompatible and biostable polysulfone are consid-
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wykonania takiego implantu autorzy pracy rozwaza-
Jja wykorzystanie materiatu kompozytowego z widkien
wegiel weglowych oraz biozgodnego i biostabilnego
polisulfonu.

Wprowadzenie

Powodzenie w rekonstrukeji tchawicy z uzyciem prote-
zy uzaleznione jest od spelnienia szeregu wymogow ta-
kich jak odpowiednia jej elastycznosc i niescisliwose, pet-
na integracja z otoczeniem tkankowym, epitializacja we-
wnetrznej powierzchni protezy dla skutecznego usuwania
wydzieliny tchawiczno- oskrzelowej, a takze biologiczna
trwatosc i niekarcinogennosé [1,2,3]. Chorzy z urazami tcha-
wicy lub z chorobami nowotworowymi tchawicy leczeni sg
czesto chirurgicznie. W ostatnich latach dokonano wielu
prob w rekonstrukcjach tchawicy z zastosowaniem mate-
riatow syntetycznych takich jak silastik, Teflon i bioszkio.
Mimo tych doswiadczen rezultaty praktyczne sa dalekie od
oczekiwan [4]. Problemy dotyczyly migracji, niewystarcza-
|acej fiksacji protez, odrzutow i infekcji. Jedna z gtéwnych
przyczyn niepowodzen tych doswiadczen bylo niedopa-
sowanie whasciwosci mechanicznych syntetycznego two-
rzywa i tchawicy. Ponadto, materiat protetyczny na tcha-
wice powinien wykazywac pewnag aktywnos¢ biologiczng
w swojej wewnetrznej czesci. Celem tej pracy jest ocena
wiasciwosci mechanicznych naturalnej tchawicy i propo-

=

RYS.1.

FIG.1. Mode of mechanical testing of the trachea
A-bending, B-stretching, C-compression

Zycja opracowania protezy tchawicy.

Materiaty i metody

Badania mechaniczne przeprowadzono na tchawicy
owcy jako modelu doswiadczalnym. W pierwszej fazie ba-
dan wykonano charakterystyki mechaniczne catej tchawi-
cy umocowujac jg w uchwytach maszyny wytrzymatoscio-
wej Zwick - 1435, RYS.2. Badania wykonano stosujac roz-
ne typy obcigzen, bez zniszczenia probki, jak to pokazano
na RYS.1. Typowy przebieg zaleznosci sity Sciskajgcej od
odksztafcenia przedstawia RYS. 3 ( typ obcigzenia odpo-
~iadajacy RYS.1C). Tchawica $ciskana byta w réznych
xierunkach do osiggniecia zawsze tej samej wartosci de-
formacji rownej 10 mm. Jak wynika z tego rysunku, w za-
eznosciod kierunku obciazania uzyskuje sie rozne warte-
sci sit $ciskajacych. Swiadczy to o anizotropowej budowie
tkanek tchawicy. Proponowana proteza tchawicy zostanie
wykonana z kompozytu w formie trojwarstwowego lamina-
v, zbudowanego z wiokien weglowych i zywicy polisulfo-
nowej. Oba sktadniki kompozytu zostaty przebadane wcze-
sniej i uznane jako biozgodne [5]. Zywica polisulfonowa
charakteryzuje sie doskonata trwafoscia, jest nierozpusz-
czalna w ptynach ustrojowych i nie daje odczynu ciata oko-
to obcego [6].

2000000 0000000000000 0P00L00OECRPOOOOOPORROODPEEBOR

ered to manufacture such an implant.

Introduction

Successful prosthetic reconstruction of the trachea de-
mands fulfilment of several requirements including provid-
ing a flexible noncompressible airway, complete incorpora-
tion of this structure into the recipient's surrounding tissue,
epithelization of the lumen to achieve effective removal of
tracheobronchial secretions, and being clinically stable and
noncarcinogenic [1,2,3]. Patients with ailments associated
with tracheal injury or tumors are often treated surgically. In
the decade there have been made attempts with synthetic
materials applied in trachea reconstruction such as silastic,
Teflon and bioglass [4]. However, in spite of several attempts
with the use of single synthetic materials for reconstructive
surgery of trachea, most of those have been resulting un-
satisfactory. The complications were migration, non- suffi-
cient fixation of prostheses, ulceration, rejection or infec-
tion. One of the main reasons of the unsatisfactory results
of these experiments was a distinct mismatch of the me-
chanical properties of natural and synthetic materials.
Moreover, tracheal material prosthesis should manifest
some degree of surface activity in its inner part. The pur-
pose of this work was an assessment of biomechanical
characteristic of natural trachea and concept of tracheal
prosthesis.

Materials and Methods

In order to design and to manufacture the composite for
implant, natural trachea of the sheep was analyzed from
mechanical viewpoint. The mechanical assessment of the
ovine trachea as experimental model has been made. At
the beginning the total trachea has been fixed in the grips
of testing machine (Zwick model -1435) (FIG.2). Various
mechanical modes of loadings were applied on the tissue
samples, as it is shown in the FIG.1. Typical relation be-
tween the compression force and deformation of the tra-
chea during the test (mode C according to FIG.1) in shown
in the FIG.3. The trachea was compressed in different di-
rections to obtain the same values of deformation (10mm)
without destroying the sample. As it indicates from these
relationships, depending on the direction of the compres-
sion the forces required to reach the same deformation are
different. Thus, significant anisotrophic structure of the tis-
sue is revealed. The proposed prosthesis will be manufac-
tured from three-layer laminate made of different carbon
fibres and polisulfone resin. These components of compos-
ite have been medically earlier verified and are
biocompatible [5]. The resin used in this study is remark-
ably stable, insoluble in tissue fluid and elicits virtually no
foreign body response [6].

Conclusions

Mechanical analysis of the total trachea and the tissues
cut from trachea indicates that this organ consists of tissu-
es with significant anisotropic mechanical parameters. Thus,
the clinical attempts with the use of single phase materials
particularly having isotropic properties for tracheal recon-
struction or replacement, can give a risk of unsatisfactory
final result.
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RYS.2. Urzadzenie laboratoryjne do badan
mechanicznych z zamocowang w uchwytach
tchawica owcy (test rozciggania

FIG. 2. Laboratory machine for mechanical testing
with ovine trachea in the grips (tensile test)

Whioski

Mechaniczna analiza catej tchawicy i tkanek pobranych
z tchawicy wskazuje , Ze charakteryzuje sie ona anizotro-
powymi mechanicznymi parametrami. Stad wniosek, ze kli-
niczne préby nie powinny by¢ prowadzone z uzyciem syn-
tetycznych substytutow zbudowanych z pojedynczych faz
materiatowych lub materiatow izotropowych

Podziekowania

Praca finansowana cze$ciowo przez Komitet Badarn Na-
ukowych - projekt zamawiany nr PBZ/KBN/13/T08/99

ZASTOSOWANIE METODY
ZOL-ZEL W PRAKTYCE
DENTYSTYCZNEJ

HaLina Matraszek®, Anna StocH**, Czestawa PaLuszkie-
wicz**, ALicua Brozek™, ELzsieTa Drucon™*

*KaTEDRA PROTETYKI STOMATOLOGICZNES, CoLLEGIUM MEDICUM
UniwersyTeTu JaciELLoNsKIEGD W KRAKOWIE

**KaTEDRA CHEMI KRZEMIANOW 1 Zwiazkow WIELKOCZASTECZ-
KowycH, Akapemia Gorniczo-Hutnicza w KRaKOWIE

Prezentowana praca dotyczy mozliwosci wykorzystania
mocnego wigzania metal-ceramika uzytecznego w prote-
tyce stomatologicznej, otrzymywanego na drodze prepa-
ratyki "miekkiej" tzn. metoda zol-zel. Materiaty wykorzysta-
ne w badaniach to nisko-topliwa porcelana dentystyczna
Triceram i probki tytanu Ti1/077 Rematitan wyprodukowa-
ne przez Dentaurum Co. Z metalicznego tytanu odlewano
dwa rodzaje prébek: cienkoscienne podbudowy koron pro-
tetycznych oraz prostopadto$cienne ptytki o wym. 25x3x0.4
mm.

W wykonawstwie laboratoryjnym metalowych konstrukcji
protetycznych z metalu, na poczatku powierzchnig metalu
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Coksztatoenia in rmm

RYS.3. Sita sciskajgca w zaleznosci od deformacji
naturalnej tchawicy

FIG.3. Compressive force versus deformation of
natural frachea
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APPLICATION OF THE
SOL-GEL METHOD IN
DENTAL PRACTICE

HaLina MaTrAszEK®, ANNA STocH*™*, CzEStAWA PALUSZKIE-
wicz**, AvricJa Brozek**, ELzBieTa Drucon™**
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Presented paper concerns possible application of strong
metal-ceramic joints useful in the stomatological prosthetics,
obtained by one of the "soft" methods of preparation, i.e. by
the sol-gel deposition. Materials studied were low-melted
dental porcelain Triceram and titanium samples Ti1/077
Rematitan, both made by Dentaurum Co. Titanium was
molded into two kinds of samples: thin-wall supports of pros-
thetic crown and rectangular plates 25x3x0.4 mm.

In the laboratory production of prosthetic devices from met-
als, at the beginning their surface is sand-blasted and then
is faced by ceramic porcelain. As the result, between ce-
ramic porcelain and metal, the intermediate layer is formed,
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poddaje sig piaskowaniu a nastepnie licuje sie porcelana.
W wyniku tego, pomiedzy ceramiczng porcelana a meta-
lem, tworzy sig warstwa posrednia, ktora jest odpowiedzial-
na za przyczepnosc porcelany do metalowego podtoza.
Jednakze czasami warstwa ta nie wytworzy sie w sposéb
wiasciwy na catej powierzchni i polaczenie porcelany z me-
talowa konstrukcjg protetyczng posiada niewystarczajaca
wytrzymalosc mechaniczng. Porcelana ma wtedy sktonnosé
do odpadania.
VW badaniach naszych, w celu wytworzenia nowej po-
wierzchni na granicy metaliczny tytan - nisko topliwa por-
celana dentystyczna, powierzchnia tytanu zostata pokryta
cienka powloka metoda zol-zel. Zastosowano dwa rodzaje
zoli: (1) zol krzemionkowy i (2) zol glinowo-tytanowy z do-
datkiem lantanu. Skiad fazowy uzyskanych powtok bada-
no metodag spekiroskopii w podczerwieni (FTIR). Mikroana-
lize rentgenowskg zastosowano do badania skiadu che-
micznego (EDS) a mikroskopie skaningowa (SEM) do ba-
dania morfologii powtok. -
Zol krzemionkowy otrzymano przez hydrolize czteroetok-
sysilanu (TEOS) z dodatkiem HCI jako katalizatora. TEOS
rozcienczano alkoholem etylowym a nastepnie dodawano
wode w proporcji H,O : TEOS =4 : 1.
Zol glinowy przygotowano jako zol bemitowy AIOOH zgod-
nie z publikacjg Yoldasa [1].
Zol tytanowy otrzymano przez hydrolize jego propoksylo-
wej pochodnej Ti (C,H,0),, stosujac alkohol izopropylowy
|ako rozcienczalnik a kwas azotowy jako katalizator.
Zol glinowo-tytanowo-lantanowy otrzymywano przez zmie-
szanie zolu glinowego i tytanowego w takich proporcjach,
aby koncowe stezenie tlenku glinu wynosito 3.0 % wago-
wych, tlenku tytanowego 0.85 % wag. i tlenku lantanu 0.08
“= wagowych. Lantan dodawano bezposrednio do miesza-
niny w formie azotanu lantanu. Zol homogenizowano mie-
szadtem ultradzwiekowym. "
~robki tytanu pokrywano technikg wynurzeniows ze statg
oredkoscig wynoszaca 20 cm/min a grubosé powloki regu-
owano przez stosowanie wielokrotnego wynurzania. Po na-
rozeniu filmu prébki suszono | wygrzewano w temp. 500 °C
750 °C w atmosferze argonu. Wygrzewanie usuwa wode
pozostatosci substancji organicznych, zageszcza powio-
<2 | zwigksza trwatos¢ wigzania pomigdzy powtoka a pod-
tozem [2].
Do analizy fazowej natozonych filmow zastosowano mikro-
spektroskopig FTIR. Pomiary wykonano w $rodkowej pod-
czerwieni na spektrometrze Excalibur podiaczonym do mi-
<roskopu (w podczerwieni) UMA-500 wyposazonego w vi-
Jeo-kamere,
Na RYS.1A przedstawiono widma absorpcyjno-refleksyj-
ne powloki krzemionkowe] na plytce tytanowej. Widma a,
0. ¢, d pochodzg z réznych obszaréw mikro-powierzchni,
<sztaltiintensywnosc¢ pasm absorpeyjnych w tych widmach
Jjawniajg amorficzny charakter warstwy krzemionkoweyj;

which is responsible for the adhesion of porcelain to sup-
porting metal. However, sometimes this layer is not well
developed and the porcelain is getting detached.
For the creation of a new interface between titanium metal
and low melting porcelain in this study titanium samples
were precoated by the sol-gel technigue. Two types of sols
were used: (1) silica sol and (2) alumina- titania sol with a
lanthanum addition. A phase composition of the obtained
coatings was determined by infrared spectroscopy (FTIR).
An X-ray microanalysis (EDS) was used for chemical analy-
sis and a scanning electron microscopy (SEM) gave mor-
phology of the coatings.
Silica sol was obtained by hydrolysis of tetraethoxysilane
(TEOS) with addition of HCI as a catalyst. TEOS was di-
luted with ethyl alcohol and then water was added in the
proportion H,0 : TEOS = 4:1.
Alumina sol was prepared as boehmite sol AIOOH accord-
ing to Yoldas [1].
Titania sol was prepared by hydrolysis of titanium propoxide
Ti (C4H;0), using isopropyl alcohol for dilution and nitric
acid as the catalyst.
Alumina-titania-lantanum sol was obtained by mixing
alumina and titania sol in such a proportion, that final con-
centration of alumina was 3.0 % wgt, titania 0.85 % wagt
and lanthanum 0.08% wgt. Lanthanum was added directly
in the form of lanthanum nitrite La (NO,),.6H,0. The sol
was ultrasonically homogenized.
Titanium samples were obtained by dip-withdrawal tech-
nique of coating with constant speed 20 cm/min. Thickness
of the deposit was controlled by multiple dipping. After the
deposition was completed, the samples were dried and an-
nealed at 500°C and 750°C in the argon atmosphere. The
heating removed water and all residual organic substances,
densified the deposit and increased an extent of its bonding
with the substrate [2].
The FTIR micro-spectroscopy was applied to phase analy-
sis of deposited films. The measurements were done in the
mid infrared region using the Excalibur spectrometer and
infrared microscope UMA-500 equipped with automatic xy-
stage and video camera.
Absorption-reflection spectra of the silica film on the tita-
nium rectangular plate are shown in FIG.1A. The spectra
were taken from different micro-surfaces. The shape and
intensity of absorption bands in The spectra a,b,c,d revealed
the IR bands at about 810 cm assigned to bending modes
of O-Si-O bond and the band at about 1078 cm! (stretch-
ing vibration of Si-O bond) as well as the bands at about
1250 cm'. Since they were weak and wide like in the amor-
phous silica, this effect has proved also amorphous char-
acter of the silica deposits. Similar conclusion can be drawn
from the IR spectra shown on FIG.1B (a, b, ¢, d).

The amorphous or very low crystalline character of silica
deposits is associated with their good chemical reactivity,
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RYS.1. Absorpcyjno-refleksyjne widma FTIR warstwy krzemionkowej, wykonane metoda mikro-spektroskopii,
w obszarach a, b, ¢, d badanej powierzchni (250x250 mm): A) prostokatna ptytka tytanowa; B) tytanowa korona.
FIG. 1. FTIR absorption-reflection spectra of silica film from different areas: a, b, ¢, d of the sample (250x250
mm) using micro-spectroscopy: A) rectangular titanium plate, B) titanium crown.
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pasmo IR przy ok. 810 cm™ przypisuje sig drganiom zgina-
jacym wigzanie O - Si - O a pasm z maksimum przy ok.
1078 cm' podobnie jak przy 1250 cm™' sg stabe i rozmyte,
podobnie jak w amorficznej krzemionce. Te same wnioski
mozna wyciggna¢ analizujac widma IR pokazane na
RYS.1B (a,b,c.d).

Amorficzny lub bardzo nisko krystaliczny charakter warstw
krzemionkowych sprzyja ich dalszej, dobrej chemicznej re-
aktywnosci z emalig porcelanowg dajac wiazanie o duzej
mechanicznej wytrzymatosci. [3].

Whioski

Metoda zol-zel w polaczeniu z technikg wynurzeniowa
stanowig sposob postepowania, w ktérym wytwarzanie
amorficznych, przyczepnych warstw wstepnych na tytanie,
umozliwia tworzenie sie dobrych ztaczy w dentystycznych
aparatach protetycznych. Powioki wstgpne mogg reago-
waé z emalia porcelany, poprawiajac przyczepnosc war-
stwy ceramicznej do podktadu tytanowego, pozwalajg uzy-
skiwaé dobrg wytrzymato$¢é mechaniczna wigzania metal-
ceramika.

REAKCJA TKANEK NA
TWORZYWA AKRYLOWE
W BADANIACH NA
SZCZURACH SZCZEPU
WISTAR

Ewa SoBoLEWSKA
ZakeAD PROTETYKI STOMATOLOGICZNE]
Powmorskie) AkapeEmi MEDYCZNE) W SZCZECINIE

Streszczenie

Wykonanie dobrej protezy jest uzaleznione od do-
brego materiafu podstawowego. Wspoiczesna pro-
tetyka stomatologiczna dysponuje szerokg gama ma-
teriatéw, ktore moga by¢ wykarzystane w rehabilita-
cji uktadu stomatognatycznego. Kazdy materiaf, kto-
ry bedzie miat kontakt ze srodowiskiem jamy ustnej,
musi by¢ poddany serii badar biologicznych, chemicz-
nych i fizycznych, aby wykluczy¢ jego szkodliwe dzia-
fanie na organizm. Duza obecnie réznorodnosc two-
rzyw akrylowych skionifa autorke do podjecia proby
oceny najczescief stosowanych'w Zakfadzie Protety-
ki Stomatologicznej PAM mas akrylowych. Ocena ta
bedzie pozwalafa na wybranie tworzywa o najlep-
szych wiasciwosciach fizyko-chemicznych.

Stowa kluczowe: tworzywa akrylowe-reakcja
tkankowa-porownanie wynikow. s

Wprowadzenie

Wsp6iczesna protetyka stomatologiczna dysponuje sze-
roka gama materiatow, ktore moga by¢ wykorzystane w
trakcie rehabilitacji ukladu stomatognatycznego. Materialy
te stuzg do: rekonstrukgji uszkodzonych twardych tkanek
zebow, wykonania statych i ruchomych uzupetnien prote-

which favors formation of the joint between silica sublayer
and porcelain enamel revealing good mechanical strength

[3].
Conclusions

The sol-gel method associated with the deep-coating tech-
nique are presenting procedure which by formation of amor-
phous, adhesive precoatings on titanium, enable prepara-
tion good joints in dental devices

Described precoatings can react with porcelain enamel,
enhancing adhesion of the ceramic layer to the titanium
support and resulting in the good mechanical strength.
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TISSUE REACTION

TO ACRYLIC RESIN
MATERIALS IN STUDIES
CARRIED OUT ON WISTAR
STRAIN RATS

Ewa SoBOLEWSKA
DePARTMENT OF PROSTHETIC DENTISTRY
PomeranianN MEDICAL ACADEMY IN SZCZECIN

Abstract

The preparation of a good prosthetic denture depends
on the use of a good base material. Present-day pros-
thetic dentistry has at its disposal a wide range of ma-
terials, which can be used in the rehabilitation of the
stomatognathic system. Every material that will be in
contact with the environment of the oral cavity must
undergo a series of biological, chemical and physical
tests, to exclude its damaging effect to the organism.
A wide variety of acrylic materials actually accessible
inclined the author to undertake an assessment of
acrylic resin materials most often used in the Depart-
ment of Prosthetic Dentistry of the Pomeranian Medi-
cal Academy. This assessment will allow selecting the
material, which has the best physical and chemical
properiies.

Index words: acrylic materials, tissue reaction,
comparison of results.

Introduction

Present day prosthetics has at its disposal a wide range
of materials, which can be used in the rehabilitation of the
stomatognathic system. These materials are used in the
reconstruction of damaged tooth tissues, in preparation of

T EEEEEEEEEEEEE N E I N B N RN B B RN BN BB RN I R AN B IR R BB A



tycznych, czy tez do odbudowy brakujacych zebow lub frag-
mentéw kosci wyrostkow zebodotowych za pomoca wsz-
czepow [7,21]. Wykonanie dobrej protezy bez dobrego
materiatu podstawowego jest niemozliwe. Nieodpowiedni
materiat podstawowy moze wywaotaé w organizmie pacjen-
ta grozne dla jego zycia procesy chorobowe i zniweczyc
najbardziej nawet racjonalne planowanie leczenia prote-
ycznego. Tak wiec wprowadzenie do jamy ustnej uzupet-
nien protetycznych oznacza dla organizmu krotko-lub diu-
sotrwaty kontakt z obcymi materiatami. W nastepstwie tego
Tworza sie warunki do wystapienia niezgodnosci miedzy
zw. gospodarzem i zastosowanym materiatem protetycz-
7ym. Mozliwosci odrzucenia ciata obcego sa réznorodne-
od zmian organicznych do psychogennej nieakceptacii. Diu-
sotrwate uzytkowanie protez akrylowych moze wiec wy-
wotac zmiany miejscowe, wynikajgce z kontaktu btony slu-
zowej jamy ustnej z plyta protezy, a czasem takze zmiany
caolnoustrojowe. Wplyw tych materiatow na organizm uza-
ezniony jest w wigkszosci przypadkow od ilosci pozostale-
20, niespolimeryzowanego wolnego monomeru [15, 16].

Mnogos€ i roznorodnosé tworzyw akrylowych dostep-
nych obecnie na rynku stwarza problem z racjonalnym ich
~yborem, stosownie do zamierzonego klinicznie zadania.
4 zatem, czym sie kierowac przy wyborze materiatu prote-
Tycznego, jaki materiat uznac za dobry? Najogolniej rzecz
olorac, przez dobry materiat podstawowy nalezy rozumiec
crzede wszystkim materiat nieszkodliwy, trwaty w srodowi-
=<u jamy ustnej, wytrzymaly na dziatanie sit nacisku po-
~stajacych przy zuciu, tatwy w obrobce, niezbyt drogi i es-
=tyczny, czyli nieszpecacy pacjenta. Kazdy material, kto-
~/ bedzie miat kontakt ze srodowiskiem jamy ustnej, musi
= /¢ poddany serii badan biologicznych, chemicznych i fi-
Z/cznych, aby wykluczy¢ jego szkodliwe dziatanie na zywy
~rganizm. Stosowanie nowych generacji tworzyw akrylo-
~veh do uzupetnien protetycznych wymaga skrupulatnej
~Zeny dziatan niepozadanych miejscowych oraz ogolnych.
‘v ziolerancja materiatow w stomatologii jest zjawiskiem
~2raz czesciej pojawiajgcym sie w praktyce klinicznej. Cze-
=12 wystepowanie objawow stomatopatii protetycznych blo-
=, sluzowej jamy ustnej u pacjentéw po wykonaniu uzu-
“=inien protetycznych wymaga wyjasnienia przyczyny tego
slanu oraz rozwigzania problemu toksycznosci poszcze-
-Zlnych materiatow stosowanych do wykonania plyt pro-
‘=z zwtaszcza, ze tworzywo protez w jamie ustnej narazo-
"= |est na dziatanie roznego typu substancji chemicznych
« pokarmach, a takze na drastyczne réznice temperatur (
~o. lody, gorgca kawa). W tym celu podjeto badania reak-
- tkanek zywych na stosowane w protetyce stomatolo-
2 cznej tworzywa akrylowe.

Materiat i metodyka

W Zakladzie Protetyki Stomatologicznej PAM wykona-
"o plytki z najczesciej stosowanych tworzyw akrylowych:
Jertex R.S., Superacryl, szybkopolimeryzujacy Vertex S.C.
craz akryl plastyfikowany Vertex Soft. Dodatkowo ocenia-
~o mase silikonowg Molloplast B, ktdrg dos¢ powszechnie
siosuje sig przy wykonywaniu protez obturatoréow. Materiat
‘2n stanowit grupe porownawcza dla mas akrylowych. Pro-
-=s polimeryzacji wymienionych tworzyw przeprowadzono
scisle wedtug zalecen producentow. Kontroli prawidiowo-

sci polimeryzacji dokonano postugujac sie analizg termo--

Zynamiczng poszczegolnych plytek za pomoca aparatu
DSC firmy Perkin-Elmer. Wykonano réznicowa kaloryme-
e skaningowa | okreslono temperature zeszklenia dla po-
szczegolnych tworzyw [14,18,27]. Badania reakcji tkanko-
~e] na najczesciej stosowane w protetyce stomatologicz-
nej tworzywa akrylowe przeprowadzono na 60 biatych
szczurach szczepu Wistar, pici zenskiej. Wszystkie zwie-
~zeta podzielono na szes¢ grup, po 10 sztuk kazda: | gru-

.l.......".........I.................‘...'.

fixed and removable prosthetic dentures and also in the
reconstruction of missing teeth or bone fragments of the
alveolar process by applying implants [7,21]. Preparation
of a good prosthetic denture without a good base material
is not possible. An inappropriate base material can cause
harmful and serious processes in the patient's organism
and complicate even the most rational prosthetic treatment
planning. Placement of a prosthetic appliance in the oral
cavity means that it is going to have a short or long contact
with a foreign body. As a result conditions are created which
allow for an incompatibility to occur between the host and
the used material. There are various possibilities of reject-
ing a foreign body, ranging from organic changes to psy-
chogenic unacceptance. Long time use of acrylic dentures
can cause local changes as a result of contact between the
mucosa and denture base, sometimes changes can also
be systemic. The influence of these materials on the organ-
ism is in most cases dependent on the amount of residual,
not polymerized, monomer.

The multitude and variety of available acrylic materials cre-
ates a problem with a rational choice appropriate to the clini-
cal case. Therefore, what should be taken into account while
choosing a prosthetic material and which material can be
acknowledged as good? In general a good base material is a
material, which is not harmful, is stable in the environment of
the oral cavity, resistant to forces exerted on chewing, sim-
ple in processing, not expensive and esthetic. Every material
that has contact with the oral cavity environment, has to go
through a series of chemical, physical and biological tests,
to rule out its harmful effect on the living organism. The use
of new generation acrylic materials for preparation of pros-
thetic appliances needs a precise assessment of local and
systemic undesirable effects that these materials can cause.
Material intolerance in dentistry is a more frequent phenom-
enon in the clinical practice. Frequent occurrence of pros-
thetic stomatitis symptoms in oral mucosa of patients with
prosthetic appliances needs an explanation of the cause of
this condition and a solution to the problem of toxicity of ma-
terials used in the preparation of dentures; particularly that
the material present in the oral cavity is exposed to different
chemical substances from food and also to drastic tempera-
ture changes (e.g. ice-cream, hot coffee). Therefore exami-
nation of living tissue reaction to acrylic resin materials used
in prosthetic dentistry was undertaken.

Material and method

In the Department of Prosthetic Dentistry of the
Pomeranian Medical Academy acrylic plates were prepared
from the most often used acrylic materials: Vertex R.S.,
Superacryl, self-curing Vertex S.C. and pastified acrylic ma-
terial Vertex Soft. Additionally a silicon material Molloplast
B was assessed which is commonly used in the prepara-
tion of prosthetic obturators. This material was used as a
comparative group. The process of polymerization was car-
ried out precisely according to the producer's indications.
Control of the polymerization process was carried out by a
thermodynamic analysis of every specimen with the use of
DSC apparatus (Perkin-Elmer). Differential scanning
calorimetry was carried out and glace transition tempera-
ture was registered for all materials [14,18,27]. Tissue re-
action to the most often used acrylic materials in prosthetic
dentistry was examined on 80 white Wistar female rats. All
animals were divided into six groups, 10 rats each: | - con-
trol group, Il - Molloplast B acrylic plates (comparative group),
Il - Vertex Soft acrylic plates, IV - Vertex R.S. acrylic plates,
V -Vertex S.C. acrylic plates, VI - Superacryl acrylic plates.
Sterile acrylic plates were implanted in rats under general
anaesthesia. The animals were observed for 6 weeks,
weighted every 2 weeks.
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pa-kontrolna, Il grupa ( poréwnawcza )-z plytkami z Mollo-
plastu B, lll grupa-z ptytkami z Vertex Soft, IV grupa-z piyt-
kami z Vertex R.S., V grupa-z plytkami z Vertex S.C., VI
grupa- z ptytkami z Superacrylu. Sterylne ptytki wszcze-
piano szczurom w znieczuleniu ogolnym. Zwierzeta pod-
dano obserwacji przez okres 6 tygodni, wazono co 2 tygo-
dnie.

Po 6 tygodniach szczury usypiano eterem i dokonywa-
no sekcji. Podczas narkozy otwierano klatke piersiowg
szczura i pobierano krew z serca. Z probek pobranej krwi
wykonano morfologie krwi obwodowej i préby watrobowe.
Analizy tej dokonano, aby okreslic ewentualng ogolnoustro-
jowa toksycznosé tworzyw akrylowych. Podczas sekgji po-
bierano wycinki z tkanek otaczajgcych wszczepiong ptyt-
ke, tj. z blony $luzowej policzka, slinianki przyusznej po
stronie wszczepionej plytki oraz weztow chionnych szyj-
nych. Nastepnie w Zakladzie Patomorfologii kliniczne] WS
PAM wykonano preparaty histologiczne, ktore oceniano w
roznych powigkszeniach w mikroskopie swietinym.

Wyniki

Wyniki badan prawidtowosci procesu polimeryzacji

Analizujac uzyskane krzywe DSC ( Differential Scan-
ning Calorimetry) poliakrylanow, stwierdzono, ze wszyst-
kie badane poliakrylany wykazuja temperatury zeszklenia
w zakresie 76,51-125,79 C. Temperatura zeszklenia sta-
nowi dla polimerow amorficznych granice, powyzej ktorej
wiasciwosci fizyczne i uzytkowe termoplastéw amorficznych
ulegajg znacznemu pogorszeniu. W odniesieniu do bada-
nych akrylanow wartosci jej lezg znacznie powyzej tempe-
ratur mogacych wystepowac w jamie ustnej. Z krzywych
tych wynika rowniez, ze reakcje polimeryzacji przebiegty w
peini.

Wyniki badarn makro-i mikroskopowych btony $luzo-
wej policzka, weztow chionnych szyjnych i slinianki
przyusznej

Wezty chtonne szyjne po wycigciu oceniano makrosko-
powo oraz wazono je (TABELA 1). Najwiekszy przerost we-
zlow chionnych szyjnych stwierdzono w grupie V, tj. w gru-
pie z plytkami z Vertex S.C.(srednia masa 133,3+26,6 mg0,
a najmniejszy w grupie VI z ptytkami z Superacrylu(sred-
nia masa 32,9+14,6 mg).

= al iialird Jde <
70,0 51,5 11,0
75,8 31.9 33,0
74,0 - 79,6 30,0
63,2 16,7 40,0
133,3 26,6 89,0
32,9 14,6 19.0
SD-odchylenie standardowe/standard deviation

TABELA 1. Masa weztdw chionnych szyjnych (w
mg) w dniu sekcji

TABLE 1. The mass of cervical lymphatic nodes
(in mg) at the moment of dissection

Ocena preparatéow histologicznych w mikroskopie
Swietlnym

Grupa I-kontrolna

Btona $luzowa policzka-w grupie kontrolnej nacinano blo-
ne $luzowa policzka i zakladano szew z nici samo rozpusz-
czalnych, aby wyeliminowac reakcje tkanek na szycie. Na
granicy skary i blony $luzowej wystepuje strefa skladajaca

After 6 weeks the rats were put to sleep using ether and
dissectioned. While anaesthetized the rats chest was
opened and blood was taken from the heart. From blood
samples peripheral blood morphology and liver tests were
carried out. This analysis was carried out to determine the
eventual systemic toxicity of acrylic materials. During the
dissection biopsy specimens were taken from tissues sur-
rounding the implanted plates, buccal mucosa, parotid gland
on the side of the implanted plate and lymphatic nodes. In
the Department of Clinical Pathomorfology WS PAM histo-
logical specimen were prepared which were assessed in
different light microscope magnifications.

Results

Results of the polymerization process properness.
Analyzing the obtained polyacrylics DSC (Differential
Scanning Calorimetry) curves the glace transition tempera-
ture was found to be in the range of 76.51 to 125.79 C for all
tested polyacrylics. The glace transition temperature is for
the polyacrylics an amorphous limit, above which physical
and usable characteristics considerably deteriorate. In ref-
erence to the tested acrylics the glace transition tempera-
ture values can be found much above the temperature val-
ues that are present in the oral cavity. The curves show that
the process of polymerization was carried out completely.

Macro- and microscopic tests results of the buccal
mucosa, lymphatic nodes and parotid gland.

Cervical lymphatic nodes after excision were assessed
macroscopically and weighed (TABLE 1). The greatest
hypertrophy of the cervical lymphatic nodes was found in
group V - Vertex S.C. plates (mean mass 133.3+26.6 mg),
the lowest in group VI - Superacryl plates (mean mass
32.9+14.6 mg).

A light microscope assessment of histological speci-
mens.

Group | - control group

Buccal mucosa - in the control group the buccal mucosa
was incised and absorbable surgical sutures were put in
place as to eliminate tissue reaction. On the skin and mu-
cosa border a zone was found consisting of small histiocytes,
lymphoid cells and some neutrophiles.

Cervical lymphatic nodes: histological specimens did not
differ from human lymphatic nodes; the only difference was
an increased number of lacunar histiocytes and expanded
reproduction centers of lymphatic nodes.

Parotid gland: a serous gland.

Group Il (comparative) - Molloblast B plates

In all animals around the implanted plate a layer of con-
nective tissue and presence of many small histiocytes,
fibroblasts and lymphoid cells was found. The layer devel-
oped around the plates had characteristic parallel layers of
collagen fibers (FIG.1). Microscopic picture of the mucosa
surrounding the implanted plate did not differ from each
other. Purulent, exudative inflammatory reactions were not
found. Microscopic pictures of cervical lymphatic nodes and
parotid glands did not differ from the pictures in the control
group.

Group lll - Vertex Soft plates

Among 8 animals in the surrounding of the implanted
plate a thin layer of connective tissue could be seen with
some fibroblasts, with no presence of other cells, also with-
out giant multinuclear cells, foreign body type. Collagen
fibers formed layers parallel to each other (FIG.2). In rats 9
and 10 an inflammatory granuloma was found with giant
multinuclear cells, foreign body type. Histological pictures of
cervical lymphatic nodes and parotid glands in this group did
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licznych neutrofilow. not differ from the control group.
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Wezet chtonny szyjny: obraz histologiczny nie rézni sie
w zasadzie od wezla chlonnego ludzkiego; jedyna roznica
lest zwigkszona liczba zatokowatych komérek histocytar-
nych i rozbudowane o$rodki rozmnazania grudek chion-
nych.

Slinianka przyuszna: slinianka o obrazie gruczotu suro-
wiczego.

Grupa ll(poréwnawcza) z ptytkami z Molloplastu B

U wszystkich zwierzat stwierdzono w otoczeniu wszcze-
oionej plytki warstwe tkanki tacznej | obecno$é licznych
Tatych histiocytow, fibroblastow i komorek limfoidalnych.
“ytworzona wokolo plytek facznotkankowa warstwa cha-
“akteryzowata sig rownoleglymi poktadami wickien kolage-
~owych (RYS.1).

Obrazy mikroskopowe blony sluzowej w otoczeniu wsz-
“zepiongj ptytki w zasadzie nie roznity sie od siebie. Nie
stwlerdzono ropnych, wysiekowych odeczynow zapalnych.
Jorazy mikroskopowe weztow chionnych szyjnych i élinia-
"ex przyusznych nie roznity sie od obrazow uzyskanych w
zrupie kontrolnej.

Grupa lll z ptytkami z Vertex Soft

U 8 zwierzat w otoczeniu plytki akrylowej widoczna byta
- =nka warstwa tkanki facznej z niezbyt licznymi fibrobla-
siami, bez obecnosci innych komdrek, w tym olbrzymich
~zlojadrowych typu ciata obcego. Widkna kolagenowe two-
Zyty warstwy do siebie rownolegte (RYS.2 ). U szczuréw
=7 21 10 widoczne byly ziarniniaki zapalne z komdrkami
- orzymimi wielojadrowymi typu ciata obcego. Obrazy hi-
="ologiczne wezidw chtonnych szyjnych i Slinianek w tej gru-
= = nie réznity sie od obrazéw w grupie kontrolnej.

RYS.2. Pusta przestrzen po wszczepionej plytve
akrylowej z Vertex Soft (grupa Ill); w otoczeniu
skape odczyny z komérek zapalnych i nieznaczne
wicknienie; barwienie hematoksyling i eozyna,
pow.80x.

FIG.2. An empty space after implanted acrylic
Vertex Soft plate (group lll); surrounded by meagre
reactions from inflammatory cells and slight
fibrosis; staining with hematoxylin and eosin,
magn.80x.

Grupa IV z plytkami z Vertex R.S.

J wszystkich badanych zwierzat tej grupy w otoczeniu
“szczepionej plytki wytworzyta sie rzekoma torebka z po-
*‘zdu wiokien kolagenowych, z wyraznie zaznaczonym
szkliwienieniem i obecnoscia mato licznych grup fibrobla-

“rowe wystepowaty w postaci pojedynczych egzemplarzy.
‘ezly chtonne szyjne i slinianki nie wykazywaty odchylen
-2 obrazu grupy kontrolne;.

Grupa V z plytkami z Vertex S.C.

U 5 szczurow warstwa tkanki przylegajaca do wszcze-
- onej plytki akrylowej sktadata sie z tkanki facznej. Cienka
~arstwa komérkowa z malych histocytow oraz komérek lim-
“Didalnych tworzyta bezposrednig wyscidtke od strony wsz-
“zepionej plytki. W sktadzie komorkowym pojawity sie nie-

'....‘....................................

RYS.1. Miejsce po wszczepionej plytce z
Molloplastu B (grupa Il); w otoczeniu torebka
rzekoma zbudowana z tkanki tacznej z nielicznymi
komérkami limfoidalnymi, widaé warstwowo
utozone widkna kolagenowe; barwienie
hametoksyling i eozyna; pow.200x.

FIG.1. Molloplast B (group II) implant plate locus;
surrounded by a pseudocapsule built of
connective tissue with a small amount of lymphoid
cells; layered collagen fibres visible; staining with
hematoxylin and eosin; magn.200x.

Group IV - Vertex R.S. plates

In all examined animals in this group in the surrounding
of the implanted plate formed a pseudo capsule consisting
of collagen fibers layers with clear hyalinization and the pres-
ence of small groups of fibroblasts and small histiocytes. There
were observed single giant multinuclear cells. Cervical lym-
phatic nodes and parotid glands did not show deviation from
the control group.

Group V - Vertex S.C. plates

In 5 rats the tissue layer adjacent to the implanted acrylic
plate consisted of connective tissue. A thin small histiocyte
and lymphoid cell layer formed an ependyma closest to the
implanted plate. Among the cells some eosinocytes ap-
peared. In 5 cases the microscopic picture showed many
histiocytes, lymphoid cells, single neutrocytes and
eosinocytes. Macroscopically in all rats appropriate lym-
phatic nodes were enlarged. Histologically a reactive prolif-
eration of the lymphatic nodes with an enlargement of the
lymphatic nodules was observed (FIG.3).

Group VI - Superacryl plates

In 4 animals the microscopic picture showed slight fibro-
sis and the presence of some multinuclear cells, foreign
body type and small histiocytes. In the surrounding of the
acrylic plate in the 4 other animals a connective tissue
psuedo capsule was formed in abundance with a small
number of fibroblasts and small histiocytes. No giant multi-
nuclear cells, foreign body type, were found. In rat number
5 relatively abundant fibrosis was observed with the forma-
tion of a connective tissue psuedo capsule and cells lying in
one layer directly in contact with the implanted plate (FIG.4).
Cervical lymphatic nodes and parotid glands did not differ
in the microscopic picture from the control group specimens.

Histological pictures in all groups did not differ from the
picture of the control group specimens. Only in rats with
Vertex S.C. plates a reactive proliferation of the cervical
lymphatic nodes occurred with an enlargement of the lym-
phatic nodules.

Results of diagnostic examinations - blood analy-
sis
Blood analysis showed that no significant differences ap-
peared between the corresponding groups of rats with im-
planted acrylic plates and the control group and comparative
group.
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RYS.3. Grupa V z plytka Vertex S.C. - fragment
wezla chionnego, wida¢ powigkszone grudki
chlonne; barwienie hematoksyling i eozyng;
pow.80x.

FIG.3. Group V Vertex S.C. plate - fragment of a
lymphoid node, enlarged lymph nodules visible;
staining with hemtoxylin and eosin; magn.80x.

liczne eozynofile. W 5 przypadkach w obrazie mikroskopo-
wym widoczne byly liczne histiocyty, komaorki limfoidalne,
pojedyncze neutrofile i eozynofile. Makroskopowo u wszyst-
kich szczurow odpowiednie wezty chfonne byty powigkszo-
ne. Histologicznie stwierdzono odczynowy rozrost weziow
chionnych z powigkszeniem grudek chionnych (RYS.3 ).

Grupa VI z plytkami z Superacrylu

U 4 zwierzat w obrazie mikroskopowym stwierdzono nie-
znaczne zwioknienie i obecnosé nielicznych komarek wie-
lojadrowych typu ciata obcego oraz matych histocytow. W
otoczeniu plytki akrylowej u pozostalych czterech zwierzat
tacznotkankowa pseudotorebka byta obficie wytworzona,
z niewielka iloscig fibroblastow i matych histocytow. Nie
wykryto komérek olbrzymich wielojadrowych typu ciata ob-
cego. U szczura nr 5 stwierdzono stosunkowo obfite wiok-
nienie z wytworzeniem pseudotorebka facznotkankowej i
komérek utozonych w jednej warstwie, bezposrednio od
strony wszczepionej plytki (RYS.4 ). Wezly chionne szyjne
i slinianki przyuszne w obrazie

Discussion

In the preparation of dentures many materials with dif-
ferent chemical structures are used, among them also acrylic
materials. After placing a denture in the oral cavity conditions
are created which allow for an incompatibility to occur be-
tween the host and the used prosthetic material [1,6,7,10,17].
The reasons why the intolerance of the foreign body occurs
are various and widely described in literature
[2,13,15,20,21,22,23,24,26,30]. Many examinations showed
that among 20-70% of patients, who have been using an
acrylic base denture, changes in the mucosa appear which
are connected with the use of these dentures (dental stoma-
titis). One of the exogenous factors predisposing to prosthetic
stomatitis is toxicity of various substances contained in pros-
thetic materials [5,9,25,29]. The main irritating element is prob-
ably residual monomer which remains in the denture base
after it's curing or is released from the acrylic material after
the process of relining a denture with a self-curing material.
Opinions concerning the harmful effect of monomer released
from acrylic denture base after their polymerization differ.
Some authors maintain that even small amounts of monomer
can cause prosthetic stomatitis. Others say that the amount
of residual monomer in the denture base is so small that it
cannot cause changes in mucosa. Basing on studies carried
out by E.Spiechowicz it can be confirmed that the whole re-
sidual monomer can be divided into two parts: the first, quite
considerable part is washed out by water and saliva in a
short time and the second, which in a small amount, re-
mains inside the denture base even after curing and it is not
possible to wash it out [4,5,9,19,21]. In literature widely is
presented the toxic effect of residual monomer that is present
in self-curing acrylic materials used for denture repairs and
relining. The amount of residual monomer in these materi-
als reaches up to 5% and in heat cured materials is around
1%. Therefore methylmethacrylate monomer in the concen-
tration of 5% must be recognized as a toxic substance
[4,5,19,21].

A large variety of acryllc materials inclined me to under-

mikroskopowym nie réznity sie
od obrazéw grupy kontrolnej.
Obrazy histologiczne we
wszystkich grupach wzasadzie
nie roznily sie od obrazu w gru-
pie kontrolnej. Jedynie u szczu-
row z ptytkami z Vertex S.C. wy-
stapit odczynowy przerost we-
ztéw chtonnych szyjnych z po-
wigkszeniem grudek chtonnych.

take an attempt of assessing the
most often used acrylic materi-
als in the Department of Pros-
thetic Dentistry of the
Pomeranian Medical Academy.
This assessment will allow
choosing a material that has the
best physical and chemical char-
acteristics.

Biological tests of prosthetic
materials are very often pre-
sented in literature [3,4,8]. How-

Wyniki badan dodatkowych-
analiza krwi

Z analizy krwi wynika, ze nie
wystgpily istotne réznice pomie-
dzy grupami szczurow z wsz-
czepionymi plytkami akrylowy-
mi a grupa kontrolng i grupg po-
rownawcza.

Dyskusja

Do wykonania protez zebowych stosuje sie liczne ma-
teriaty o roznej budowie chemicznej, w tym takze tworzy-
wa akrylowe. W nastepstwie wprowadzenia protez tworzg
sie warunki do wystapienia niezgodnosci miedzy tzw. go-
spodarzem i zastosowanym materiatem protetycznym
[1,6,7,9]. Przyczyny nietolerancii ciata obcego przez orga-
nizm sg roznorodne i szeroko opisywane w pismienictwie
[2,11,13,16,17,18,19,21,25]. Liczne badania wykazuja, ze
u 20-70% pacjentow, ktorym zatozono ruchome protezy

RYS.4. Pusta przestrzen po plytce akrylowej z
Superacrylu (grupa V) tworzaca torbiel rzekoma;
éciana torbieli zbudowana z tkanki tacznej;
barwienie hematoksyling i eozyng; pow.150x.
FIG.4. An empty space left after Superacryl acrylic
plate (group V) creating a pseudocyst which was
built of connective tissue; staining with
hematoxylin and eosin; magn.150x.

ever the most often assessed
aspect was the effect of thesg
materials on connective tissue
of experimental animals.
Baczkowski made an attempt in
assessing some materials used
in the preparation of bridges on
the rat connective tissue [3]. An
assessment of the effect of
these materials on animal mu-
cosa has not been found in literature. Studies carried out by
the author assessed mucosa, as oral cavity mucosa with its
protective properties against toxic effects does not react
the same as skin [9]. Vital tissue reactions to acrylic mate-
rials used in prosthetic dentistry were assessed. Carried
out blood analysis and basic biochemical liver function tests
allowed assessing eventual systemic toxicity of these ma-
terials. All examined materials did not give an inflammatory
exudative type of reaction. The presence of some
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zkrylowe, wystepuja zmiany w blonie $luzowej zwigzane z
Jzytkowaniem tych protez (stomatopatie protetyczne). Jed-
nym z czynnikéw egzogennych usposabiajacych do wy-
siapienia stomatopatii protetycznych jest toksycznosé roz-
nych substancji zawartych w materiale protetycz-
nym[5,20,24]. Za gtéwny element draznigcy uwazany jest
~olny monomer, pozostaty w plycie protezy po jej polime-
~/zacji lub wydzielajacy sie z ciast akrylowego podczas pod-
scielania protez szyb kopolimerem. Zdania na temat szko-
2liwego oddzialywania monomeru uwalniajacego sie z piyt
crotez akrylowych po ich polimeryzaciji sa podzielone. Jed-
7 autorzy uwazajg, ze nawet niewielkie jego ilosci moga
=1ac sig przyczyna stomatopatii protetycznych. Inni nie pod-
"zymujg tego pogladu, uwazajac, ze wolnego monomeru
=st w plycie akrylowej zbyt mato, aby mogt stac sie przy-
-Zyng zmian w btonie sluzowej. Na podstawie badan E.
Spiechowicza mozna potwierdzi¢ poglad, ze caly wolny
Tonomer moze byc podzielony na dwie czesci: pierwsza,
Z0s¢ znaczna, ktora zostaje wyplukana przez wode i line
* stosunkowo krétkim czasie, i druga, ktora w matej ilosci
cozostaje w wewnatrz protezy nawet po diugotrwatej poli-
~eryzacji i jest niemozliwa do wyplukania [4,5,15,16]. Sze-
“oko przedstawiane jest w pisSmiennictwie toksyczne dzia-
=nie wolnego monomeru znajdujacego sie w szybkopoli-
meryzujacej masie akrylowej uzywanej do napraw i pod-
=acielen protez. Zawartosc¢ wolnego monomeru w tych two-
Zywach sigga 5%, a w tworzywach polimeryzowanych na
zoraco okofo 1%. Tak wigc monomer metakrylanu metylu
* stezeniu okoto 5% musi by¢ uznany za substancje tok-
=.czna [4,5,15,16].

Duza obecnie roznorodnosc tworzyw akrylowych skio-
“‘2 mnie do podjecia préby oceny najczescie] stosowa-
~.ch w Zakladzie Protetyki Stomatologicznej PAM mas
=<rvlowych. Ocena ta bedzie pozwalata na wybranie two-
“Zswa o najlepszych wtasciwosciach fizyko-chemicznych.

/V pismiennictwie niejednokrotnie przedstawione sg opi-
:. badan biologicznych materiatéw protetycznych [3,4,8].
-=dnak najczescie] oceniano wplyw tych materiatow na
- 2nke taczng zwierzat doswiadczalnych. Baczkowski pod-
=' probe oceny niektdrych materiatow uzywanych do wy-
«znania mostow na tkanke tgczna szczura [3]. Nigdzie jed-
~=2k nie znaleziono opisu oceny wplywu materiatow na bio-
- = sluzowg zwierzat. Badania wlasne przeprowadzono oce-
" 2,ac blong sluzowa, gdyz biona s$luzowa jamy ustnej w
= y/m dziataniu ochronnym przeciw wplywa toksycznym nie
"=2guje w taki sam sposob, jak skora. Oceniano reakcje
“=znek zywych na stosowane w protetyce tworzywa akry-
~we. Przeprowadzajac analize krwi oraz podstawowe ba-
“znia biochemiczne czynnosci watroby, oceniano réwniez
= wentualng ogolnoustrojowg toksycznosc tych tworzyw. W
-rzypadkach wszystkich badanych tworzyw nie stwierdzo-
-2 reakcji zapalnych typu wysiekowego. Nieliczne neutro-
= mogly wyrazac nawet stan fizjologiczny. W zamierzo-
~/m planie do$wiadczenia nie usypiano zwierzat w krot-
«m okresie po wszczepieniu ptytek. Byé moze w tym cza-
=2 reakcje mogly mie¢ charakter wysiekowych zapalnych;
~2 szesciu tygodniach trwania doswiadczenia obrazy mi-
<roskopowe wykazaty, ze chodzi w zasadzie o ograniczo-
-2 reakcje mezenchymalng, chociaz stopien jej nasilenia
- = byt jednakowy dla wszystkich badanych grup. Stan za-
“alny wystepujacy w przypadku wszystkich badanych two-
—Zyw charakteryzowat sie umiarkowang liczbg komarek ol-
“rzymich wielojgdrowych oraz komarek limfoidalnych i nie-

zznych neutrofiléw. Fibroblasty tworzyty wyrazng pseu-
zotorebke widknista wokdl zewnetrznej granicy wszczepio-
~g| plytki. Jedynie w grupie szczurow z plytkami z szyb
<opolimeru Vertex S.C. powstaty odczyn tkanki mezenchy-
malnej byt znacznie wiekszy. W pieciu przypadkach wyka-
zano w skiadzie komorkowym nieliczne eozynofile. Stwier-
2zenie eozynofili mozna w pewnym stopniu wigzac z aler-
Jizujacymi wiasciwosciami Vertexu S.C. Na uwage zaslu-
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neutrocytes can even be considered as physiological. In
the planned method of examination the animals were not
put to sleep shortly after the acrylic plates were implanted.
It is possible that during this time the reactions could have
been inflammatory and exudative: after six weeks of the
experiment the microscopic picture showed a limited
mesenchymatic reaction, although its intensification was not
the same in all groups. The inflammation occurring in the
case of all examined materials was characterized by a mod-
erate number of giant multinuclear cells, lymphoid cells and
some neutrocytes. Fibroblasts formed a fibrous pseudo
capsule around the external border of the implanted plate.
Only in the group of rats with Vertex S.C. self-curing acrylic
plates implanted mesenchymal tissue reaction was consid-
erable. In five cases there were some eosinocytes found.
Eosinophilia can be linked with allergenic properties of Ver-
tex S.C.. It has to be noticed that in group VI - Superacryl
plates, in seven cases clumped mesenchymal cells could
be seen forming a compressed layer isolating the acrylic
plate (FIG.4). Isolation of foreign bodies by phagocytes is a
common and a well-known phenomenon in pathology. It is
a local reaction advantageous to the organism and that's
how this reaction should be assessed in this experiment.

Histological specimens of cervical lymphatic nodes did
not differ from specimens in the control group. Only in Ver-
tex 8.C. plates group in all cases there was a reactive hyper-
trophy of lymphatic nodes with an enlargement of the nod-
ules (FIG.3). This shows the harmfulness of self-curing
materials caused by the presence of a large amount of re-
sidual monomer. Among rats with Superacryl plates the low-
est number of histocytes and fibroblasts was found. So the
oldest of the examined materials - Superacryl - gave the
smallest inflammatory reaction after six weeks.

Many reports have shown evidence that the parotid gland
gives a rapid response to chemical substance intoxication.
Clinical symptoms of intoxication are often salivation disor-
ders [12]. That is the reason why in this study the morpho-
logical picture of the parotid gland was assessed after six
weeks from implantation of the acrylic plates. Histological pic-
tures of the glands in all examined groups did not differ from
the picture in the control group. This shows that the substances
contained in the studied materials did not give an evident mor-
phological harmful effect on the parotid glands.

Basing on rat blood analysis results toxic effect of
methylmethacrylate of the studied materials was not found.
This fact in literature is interpreted in two ways:
methylmethacrylate after entering the organism is
degradated in the small intestines or the blood to a less
toxic substance, metacrylic acid, soluble in water, which can
be quickly metabolized in the liver or excreted with urine,
the second theory says that the amount of methylmethacrylate
entering the organism is so small that it does not give visible
pathological changes [4,5,19,21], in case of an improperly
carried out polymerization process the residual monomer is
released from the denture in the oral cavity. Important factors
in removing this substance are duration and conditions of po-
lymerization of acrylic material. It was found that the polym-
erization cycle of acrylic material in 70 C for 7 hours with a
final boiling gives a maximum binding of the monomer. Short
time polymerization is not indicated because in its effect
larger amounts of residual monomer are produced (18%,
46%) [19,25,30]. That is why studied acrylic plates were
polymerized strictly according to the producer's indications.
The properness of polymerization was tested by a thermo-
dynamic analysis of the acrylics. Basing on this analysis it
was found that the polymerization process of the acrylic
plates was totally complete. This analysis also allowed de-
termining the glace transition temperature of the particular
material (this is the temperature above which all polymer
characteristics undergo deterioration: mechanical, thermal,
electric) [14,18,27]. The lowest glace transition tempera-
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guje fakt, ze w grupie VI z ptytkami z Superacrylu w sied-
miu przypadkach uwidocznione byty brytowate komorki me-
zenchymalne tworzace Scista warstwe izolujgca akryl
(RYS.4). izolowanie ciat obcych przez komorki fagocytar-
ne jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym i dobrze zna-
nym w patologii. Jest to reakcja miejscowa, korzystna dla
organizmu i za taka nalezy ja uwazac w przeprowadzonym
doswiadczeniu.

Preparaty histologiczne z weztow chtonnych szyjnych
nie roznity sie od preparatow grupy kontrolnej. Jedynie w
grupie z plytkami z Vertex S.C. we wszystkich przypad-
kach wystapit odczynowy przerost weztow z powieksze-
niem grudek chionnych (RYS.3). Moze to swiadczy¢ o szko-
dliwosci materiatow szybkopolimeryzujacych, wynikajacej
z duzej zawartosci w nich resztkowego monomeru. Nato-
miast u szczurdw z ptytkami z Superacrylu stwierdzono w
tkance tgcznej najmniejsza ilosé histiocytow i fibroblastow.
Tak wiec najstarsze z badanych tworzyw-Superacryl- spo-
wodowato po 6 tygodniach powstanie najmniejszego od-
czynu zapalnego.

Liczne doniesienia swiadcza o tym, ze slinianka przy-
uszna zywo reaguje na zatrucie substancjami chemiczny-
mi. Klinicznym tego wyrazem sg wystepujace nierzadko
zaburzenia wydzielania sliny w przypadku roznych zatruc
[10]. Dlatego tez w niniejszej pracy oceniano morfologicz-
ny obraz slinianki przyusznej po 6 tygodniach od wszcze-
pienia plytek akrylowych. Obrazy histologiczne $linianek
przyusznych we wszystkich badanych grupach nie réznity
sie od obrazu w grupie kontrolnej. Oznacza to, ze substan-
cje zawarte we wszystkich badanych tworzywach nie wy-
warty morfologicznie uchwytnego, szkodliwego wptywu na
slinianki przyuszne.

Nie stwierdzono na podstawie wynikow analizy krwi
szczurow, toksycznego dziatania metakrylanu metylu po-
szczegolnych badanych tworzyw. Fakt ten w literaturze tiu-
maczony jest dwojako, albo tym, ze metakrylan metylu po
dostaniu sie do organizmu ulega szybkiej degradacji w cia-
nie jelita lub we krwi do mniej toksycznego, dobrze roz-
puszczalnego w wodzie kwasu metakrylowego, ktory na-
stepnie moze by¢ szybko metabolizowany w watrobie lub
wydalany z moczem, albo tez, ilos¢ wnikajacego do orga-
nizmu metakrylanu metylu jest tak nie wielka, Zze nie powo-
duje widocznych zmian patologicznych [4,5,15,16]. W przy-
padku zle przeprowadzonej polimeryzacji, w jamie ustnej
dochodzi do uwalniania monomeru resztkowego z prote-
zy. Istotng role w usuwaniu tego zwiazku odgrywa czas |
warunki polimeryzacji tworzywa akrylowego. Wykazano, ze
cykl polimeryzacji akrylu, trwajacy 7 godzin przy 70 C i kon-
cowym zagotowaniu go, daje maksymalne zwiazanie mo-
nomeru. Polimeryzacja krotkoczasowa jest nie wskazana,
gdyz w jej wyniku powstaja wyraznie wigksze ilosci mono-
meru resztkowego(18%,46%) [15,20,25]. Dlatego tez plyt-
ki z badanych akrylanéw spolimeryzowano scisle wedtug
zalecen producentow. Prawidiowos¢ polimeryzaciji bada-
no poddajgc akrylany analizie termodynamicznej. Na jej
podstawie stwierdzono, ze polimeryzacja badanych ptytek
przebiegta w pelni. Analiza ta pozwolita rowniez okreslic
temperature zeszklenia poszczegolnych tworzyw ( tj. tem-
perature, powyzej ktorej ulegajg wyraznemu pogorszeniu
wszystkie wiasciwosci polimeru: mechaniczne, cieplne,
elektryczne) [12,14,22]. Najnizsza temperature zeszklenia
osiagng Vertex Soft (76,51C), a najwyzsza odpornosé ter-
miczng charakteryzowat sie Superacryl (125,79C).

W swoich badaniach przeprowadzono analize porow-
nawczg oddziatywania prawidiowo spolimeryzowanych two-
rzyw akrylowych na otaczajace tkanki. Porownujac bada-
ne akrylany , wykazano, ze najmniej szkodliwy wplyw na
otaczajgcq blone $luzowa wywart Superacryl, natomiast
Vertex S.C. spowodowal nawet odczynowy przerost we-
ztow chtonnych. Podsumowujgc dane z literatury i wyniki
wtasnych badan, mozna stwierdzi¢, ze ujemne oddziaty-

ture was achieved for Vertex Soft (76.51 C), and the high-
est thermal resistance was shown by Superacryl (125.79
C).

In my study a comparative analysis was carried out on the
effect of properly polymerized acrylic materials on the sur-
rounding tissues. Comparing the studied acrylics it was found
that Superacryl exerted the least damaging effects, whereas
Vertex S.C. induced a reactive hypertrophy of lymphatic
nodes. Summing up data from literature and this studies re-
sults it can be stated that a negative effect of acrylic material
on the mucosa occurs often and has a different intensity de-
pending on the type of material and individual tolerance. The
results of these effects can be considerably limited or in some
cases totally eliminated by using appropriate acrylic materi-
als, proper technology and complying with the producer's in-
dications.

Conclusions

1. Proper polymerization of studied acrylic materials does
not protect the mucosa from an inflammatory reaction.

2. The studied materials after six weeks from implantation
in the rat buccal mucosa cause a local reaction in the form
of connective tissue encapsulation and signs of phagocyto-
sis.

3. Self-curing material Vertex S.C causes the most intense
changes in the mucosa and a reactive hypertrophy of the
cervical lymphatic nodes.

PiSmiennictwo References
[1] Ali A. et al.: The burning mouth sensation related to the wear-
ning of acrylic dentures: an investigation Br. Dent.. J. 1986, 161,
444,

[2] Basker R. M.. et. al.: Patientes with burmning mouth. A clinical
investigation of causative factors, including the climacteric and dia-
betes. Br. Dent. J. 1978, 145, 9.

[3] Baczkowski T.: Oddzialtywanie niektorych materiatow uzywanych
do wykonania mostéw na tkanke tgczng szczura( badania histolo-
giczne ). Protet.Stom. 1979, 29, 4, 275.

[4] Bereznowski Z.: Degradacja metakrylanu metylu w tkankach
zwierzecych i ludzkich. Protet Stom. 1992, 42, 6, 197.

[5] Bereznowski Z., Koztowska M.: Uwalnianie metakrylanu metylu
zawartego w akrylowych protezach zebowych i jego cytotoksycz-
nosc. Protet.Stom. 1996, 46, 2, 69.

[6] Chirila T.V. et. al.: Laser-induced damage to transparent poly-
mers: chemical effect of short-pulsed ( Q-switched) Nd: YAG laser
radiation on ophthalmic acrylic biomaterials. Biomaterials, 1990, 11,
7, 305.

[7] Edgarton M. et. al.: Biocompatibility-its future in prosthodontic
research. J. Prosthet. Dent. 1993, 69, 4.

[8] Gordon C.J.,Fogelson L.: Meatabolic and thermoregulatory re-
sponses of the rat maintained in acrylic or wire-scrren cages: Im-
plications for pharmacological studies. Physiol. Behav. 1994, 56, 1,
73

[9] Hensten-Pettersen A., Jacobsen N.: Perceived side effects of
biomaterials in prosthetic dentistry. J. Prosthed. Dent. 1991, 65,
138.

[10] Jarzynka W.: metabolizm gruczotéw przyusznych szczurow
biatych narazonych na przewlekte dzialanie alkoholu etylowego.
PAM, Szczecin 1974.

[11]Kaaber S. et. al.: Skin sensitivity to denture base materials in
the burning mouth syndrome. Contact Dermatitis, 1979, 5, 90.
[12] Kaiserberger E. et. al.: TA for Polymer Engineering: DSC, TG,
DMA, TMA Netzsch-Geratenbau GmbH 1994.

[13] Lange C.P. et. al.: Przyczynek do eticlogii stomatopatii prote-
tycznych. Protet. Stom. 1983, 3, 179.

[14] Przygodzki W.: Metody fizyczne badan polimeréw. PWN. War-
szawa 1990.

[15] Sobaniec H.et. al.: Stezenie wolnego monomeru w wybranych
tworzywach akrylowych. Protet. Stom. 1996, 46, 5, 302.

[16] Spiechowicz E.: Badania nad zawartoscig wolnego monomeru
w tworzywie akrylowym. Protet. Stom. 1971, 21, 3, 183.

[17] Spiechowicz E., Meisel-Mikotajczyk F.: Mikroflora jamy ustnej
pacjentow ze stomatopatiami protetycznymi. Protet. Stom. 1978,

=  BEEEEEREEEREEEEEEE NN NN N NN N I A I N N W BN B R A B BB RN BB N



wanie tworzywa akrylowego na blone sluzowa wystepuje
czesto i o roznym nasileniu w zaleznosci od rodzaju two-
rzywa i tolerancji osobniczej. Wydaje sie jednak, ze skutki
tego oddziatywania mozna w znacznym stopniu ograniczyc
lub w pewnych przypadkach zniwelowa¢ catkowicie przez
stosowanie odpowiedniego tworzywa akrylowego i wtasci-
wej technologii oraz przestrzeganie podstawowych zale-
cen producenta.

Whnioski

“. Prawidlowa polimeryzacja badanych tworzyw akrylowych
& zabezpiecza btony sluzowej przed odczynem zapalnym.
Z Badane tworzywa po 6 tygodniach od wszczepienia w
ctone sluzowg policzka szczura wywotujg miejscowa reak-
/2 w postaci otorebkowania warstwg tkanki tacznej oraz
oojawy fagocytozy.

- Najbardziej nasilone zmiany w blonie sluzowej i odczy-
nowy przerost weztow chionnych szyjnych wywoluje two-
"zywo szybkopolimeryzujace Vertex S.C.
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Termin "fraktal" zostat wprowadzony przez B. B. Man-
~=lbrota [1,2] a pochodzi z tacinskiego frangere - "ztama-
=" lub "nieregularny”. Fraktale sg obiektami wykazujacy-
~ samopodobienstwo i nieregularnos¢ w kazdym powiek-
=2eniu | ktore nie dajg sie opisac przez zwyklg geometrie
= .klidesowg. Zaproponowano geometrig fraktalna, jako
~owe narzedzie dla opisania np. tekstury rozkiadu masy
vysoce porowatych , bardzo lekkich materiatow, takich jak
zzrozele krzemionkowe lub pasty cementowe. Strukture
raktalna materiatow szeroko badano stosujac neutronowe
‘ozpraszanie niskokatowe [3], rentgenowskie rozpraszanie

RYS.1. Brokuly romanesco z wyraznymi cechami
samopodobienstwa.

FIG.1. Romanesco broccoli with the features of
self-similarity [11].
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The term "fractal" was coined by B. B. Mandelbrot [1,2]
and is derived from latin frangere which means "to break" or
“irregular". Fractals are the objects which show self similarity
and irregularities at any magnification and may not be de-
scribed by regular Euclidean geometry. Fractal geometry has
been proposed to be a new tool in understanding, e.g. the
texture and the mass repartition of highly porous, very light-
weight materials such as silica aerogels or cement pastes.
The fractal structure of materials has been extensively stud-
ied by small angle neutron scattering [3], small angle X-Ray
scattering [4] or light scattering [5].

In nature, all around, we may observe many examples
of irregular shapes in a tree, in the coastline, in a cloud
formation, in the shape of mountainside or in cauliflower or
broccoli beauty (FIG.1). Mandelbrot even supposed, that
the nature is mostly fractal in character than Euclidean [3].

In scientific literature a certain number of medical appli-
cations of fractal geometry [6] described by Mandelbrot can
be found; examples come from anatomy, cytology, general
physiology and physiopathology. Furthermore, in several
publications, real clinical applications are shown, in particular
in cardiology, neurology, ophthalmology, radiology and other
imaging techniques.

The question is: what the interest of the self-similarity in
medicine is? If we consider the airways of the human lung,
the bronchi and bronchioles form a "tree" (FIG.2) that has
multiple generations of branchings. The small scale
branchings of the airways resemble the branchings at a
larger scale. Nelson, West and Goldberger [7] found that
the type of scailing could be predicted as the dimensions of
a fractal.

Blood vessels of the heart exhibit a similar branching
and one can consider them as fractal-like structure in a pu-
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niskokatowe [4] lub rozpraszanie Swiatla [5].

W otaczajacej nas przyrodzie mamy wiele przyktadow
nieregularnych ksztattow drzew, linii wybrzeza, ksztaltow
chmur, pasm gorskich, kwiatow kalafiora lub brokutow
(RYS.1). Mandelbrot sadzit nawet, ze natura ma charakter
bardziej fraktalny, niz Euklidesowy [3].

W literaturze naukowej mozna znalez¢ pewna ilosc za-
stosowan medycznych geometrii fraktalnej opisanych przez
Mandelbrot [6]. Przyktady pochodzg z anatomii, cytologii,
fizjologii ogolnej i fizjopatologii. Ponadto, w szeregu publi-
kacji pokazano kliniczne zastosowania geometrii fraktal-
nej, w szczegolnosci w kardiologii, neurologii, oftalmologii,
radiologii i innych technikach wykorzystujgcych obraz (wy-
kres).

Pojawia sie pytanie: jaki zwigzek ma samopodobienstwo
z medycyna? Rozwazajac drogi oddechowe ludzkich pluc,
oskrzela i oskrzeliki tworza "drzewo" (RYS.2) ktdre ma wiele
stopni rozgatezien. Rozgatezienia drég oddechowych w
mniejszej skali przypominaja rozgatezienia w wigkszej skali.
Nelson, West i Goldberger [7] odkryli, Zze rodzaj skalowa-
nia mozna okresli¢ jako wymiary fraktalne.

Naczynia krwionos$ne serca wykazujg pcdobne rozga-
tezienia i z punktu widzenia czystej anatomii mozna je roz-
wazac jako strukture fraktalowa. Ze wzgledu na fraktalnosc
rozgatezien, ich funkcja - mianowicie rozprowadzanie Krwi
- podlega tym samym regutom [8]. Plucny przeptyw krwi i
jego réznorodnosc przestrzenna, takze majg wlasciwosci
fraktalne [7].

Istota tej filozofii polega na mozliwosci kwantyfikowania
zlozonych, nieregularnych struktur w sposob raczej zwie-
zly, na fatwym wprowadzeniu algorytmu fraktalnego i wy-
korzystaniu go z pomoca komputera. To moze utatwic i
skréci¢ diagnostyke lekarska. Konwencjonalna madrosé
medyczna utrzymuje, Zze choroba wynika z zaburzenia skad-
inad uporzadkowanego, podobnego maszynie, systemu

RYS.4. Depozyty fosforanowe (HAP) otrzymane
metoda elektrochemiczng z elektrolitu
wapniowo-fosforanowego.

FIG.4. Phosphate deposits (HAP) obtained by
electrochemical method.

rely anatomical way. Due to this fractal-like branching, their
function - namely blood distribution - underlies the same
concepts [8]. Pulmonary blood flow and its spatial hetero-
geneity also have the fractal properties [7].

The main interest in such a philosophy lies in the possi-
bility to quantify the complex, irregular structures in a rather
compact, fractal based algorithm easily infroduced and explo-
ited with help of a computer. It may facilitate and shorten
medical diagnosis.

RYS.2. Drzewo oskrzelowe pfuc, pecherzyki
ptucne [11]
FIG.2. The tree of bronchi and bronchioles [11].
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RYS.3. Wykres pracy serca: zdrowego czfowieka
(gérna czesé zestawienia), kilka godzin przed za-
trzymaniem pracy serca (Srodkowa cze$¢), wykres
pracy serca chorego cztowieka (dolna czes¢
wykresu) [10].

FIG.3. Example of a time plot of the heart in a
healthy heart (upper section), a few hours before
heart arrest (middle section) and of the same
patient earlier in his disease (lower section).

The conventional wisdom in medicine holds that dece-
ase arises from disturbances of an otherwise orderly and
machinelike system where the stress decreases order by
provoking erratic responses or by upsetting the body's nor-
mal periodicity. The fact that nervous system impulses fluc-
tuate in a chaotic fashion is well known and the analyses of
EEG in healthy individuals give evidence for chaos, irregu-
larity [9]. In epilepsy, the chaotic fluctuations are replaced
by highly regular cycles. Other pathologies also. exhibit in-
creasingly periodic, i.e. non chaotic behavior of EEG plots
and a loss of variability e.g. in Parkinson's disease, maniac
depression [6].

FIG. 3 shows an example of time plot of the heart rate in
a healthy heart, a few hours before heart arrest (middle
section) and of the same patient earlier in his disease (lo-
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2dzie napiecie zmniejsza uporzadkowanie przez wzbudza-
~2 blednych reakcji lub przez zmiane zwyklej periodycz-
~osci funkcji ciata. Fakt, ze impulsy systemu nerwowego
“Uktuujg w sposob chaotyczny jest dobrze znany i analizy
=E£G u zdrowych osobnikow dajg dowdd chaosu, nieregu-
zrnosci [9]. W epilepsji, chaotyczne fluktuacje sg zastg-
- one przez bardzo regularne cykle. Inne patologie takze
«vkazujg bardziej periodyczne, tj. nie chaotyczne zacho-
wanie sie przebiegow EEG i utrate zmiennosci, np. w cho-
“=ole Parkinsona, depresji maniakalnej [6].
Na RYS.3 jest przykiad zaleznosci czasowej rytmu ser-

-= zdrowego cztowieka kilka godzin przed atakiem serca
-zesc srodkowa) i dla tego samego pacjenta wczesniegj
~dczas jego choroby (czesc¢ dolna). Dla serca zdrowego
« 2zimy chaotyczny, fraktalny rozkiad zilustrowany w gor-
"= czesci zestawienia. Kilka godzin przed atakiem serca
Zztrzymaniem jego akcji) widoczna jest prawie niezmien-
-z pozycja punkiu czestosci uderzen serca zobrazowana
-= srodkowym prawym wykresie i bardzo regularny cyklicz-
. rozktad punktow czestosci uderzen serca w obszarze
~2inej czesci zestawienia [10].

Jak wiadomo, morfologia, mikrostruktura, wtasnosci fi-
‘czne | chemiczne powierzchni implantéw medycznych
nie wptywajg na ich reaktywnosc wzgledem tkanki biolo-
- zznej. W naszych obecnych pracach dotyczacych tech-
~Zogii implantéw stosujemy pokrycia taczace na metalach,
~zleriatach weglowych i ceramice stosujgc chemiczne (zol-
—= metody biomimetyczne) lub elektrochemiczne (elek-
~oforeza, elektroliza) metody osadzania. Pokrycia te sg zbu-
“Zwane z nanometrycznych ziaren fosforanow wapnia, o
«=ziaftach nieregularnych w postaci przypominajgcej geo-
—=trie fraktalng (RYS.4). PoniewaZz powierzchnie nieregu-
=e, bardzo rozdrobnione, majg zgromadzong duzg ener-
- = powierzchniowa, takie powierzchnie o strukturze frak-
= 2wej zbudowane z nanoczastek musza by¢ bardziej ak-
~-wne. Najistotniejszy jest wzrost biologicznej reaktywno-
== powtoki implantu wzgledem naturalnej kosci, powodu-
=-=] ich silniejsze zwigzanie. Spodziewamy sie opisaé te
~=wioki stosujac formalizm fraktalowy, dazac do optymali-
=Z | procesu technologicznego.
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Streszczenie

W pracy dokonano oceny porownawczej wplywu
rodzaju podfoza na proces narastania apatytu w
sztucznym srodowisku biologicznym. Badaniom pod-
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wer section). In a healthy heart we can see a chaotic, frac-
tal like distribution in the upper right phase representation.
Several hours before cardiac arrest an almost unchanging
one point attractor plot seen in the middle right, and a very
regular cyclic distributions of the heart beat frequency po-
ints in space in the lower right section [10].

Itis known that morphology, microstructure, physical and
chemical properties of medical implants surface strongly in-
fluence their reactivity towards biological tissue. In our cur-
rent works on implant technology, we apply the joining coats
on metals, carbon materials and ceramics using chemical
(sol-gel, biomimetics) or electrochemical (electrophoresis,
electrolysis) methods of deposition. The coats are compo-
sed of nanometric grains of calcium phosphates, irregularly
shaped in the form resembling fractal geometry (FIG.4). Sin-
ce irregular, very dispersed surfaces have accumulated high
surface energy, such fractal-like surfaces constructed from
nanoparticles have to be more active. Most interesting is in-
creasing biological reactivity of the implant coats towards
natural bone, resulting in their stronger bonding. We expect
to describe those coatings with the fractal formalism tending
to optimize the technological procedures.
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THE INFLUENCE OF BASE
TYPE ON THE GROWTH
PROCESS OF APATITE IN
»IN VITRO” CONDITIONS

Jan CHeorek, Krzyszror HaBerko, BarBarRa SzARANIEC
FacuLty oF MATERIAL SciENcE anD CERAMICS,
UniversiTy oF Mining anp MeTaLLurey, Cracow

Abstract

The aim of this study was fo estimate the influence
of the base type on the apatite growth process in
simulated body fluid (SBF). Hydroxyapatites of natu-
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dano hydroksyapatyty naturalne oraz ofrzymane syn-
tetycznie, kompozyty weglowo-fosforanowe oraz
kompozyt wegiel-wegiel. Wykorzystujac skaningowa
mikroskopie elektronowg oceniono stan powierzchni
materialow po roznych czasach inkubacji w sztucz-
nym osoczu (plynie SBF). Badano rowniez zmiany
masy probek oraz zmiany sktadu SBF. Przeprowa-
dzone badania wykazaly, iz rodzaj hydroksyapatytu
ma znaczgcy wplyw na proces narastania apatytu w
warunkach sztucznego srodowiska biologicznego
oraz, ze modyfikacja kompozytow wegiel-wegiel, po-
przez wprowadzenie do nich odpowiednich faz fos-
foranowych znacznie poprawia ich aktywnosc.

Wstep

Bardzo istotng grupe nowoczesnych materiatéw implan-
tacyjnych stanowia materialy bioaktywne zdolne do two-
rzenia z zywymi tkankami trwatego chemicznego ztacza.
Takag witasciwosé wykazuje tylko ceramika na bazie fosfo-
randw wapnia oraz bioszkia [1]. Samodzielne zastosowa-
nie tych materiatow w implantologii spotyka sie jednak z
powaznymi ograniczeniami, gtéwnie ze wzgledu na ich ni-
ska odpornosc na kruche pekanie [2]. W prakiyce stoso-
wane sa one na implanty od ktorych nie wymaga sie prze-
noszenia zbyt wysokich naprezen (zginajgcych czy rozcia-
gajacych) np. do wypehienia ubytkow. Aby w szerszym
zakresie wykorzystac bioaktywnosé tych materialow wy-
konuje sie z nich pokryciach na innego rodzaju implantach
o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej (np. metaliczne en-
doprotezy stawow). W tym przypadku pojawiajg sie pro-
blemy z adhezja warstwy, stabilnoscig jej sktadu fazowego
oraz mozliwoscig tatwego uszkodzenia warstwy podczas
zabiegu operacyjnego [3]. W celu ograniczenia tych nieko-
rzystnych zjawisk czynione sa proby wprowadzania faz bio-
aktywnych bezposrednio do materialu metalicznego, poli-
merowego lub weglowego, z jakiego wykonany bedzie im-
plant [4,5,6]. W ten sposcb pragnie sie uzyskac bioaktyw-
ne wszczepy mogace speiniac funkcje biomechaniczna,
zdolne do fiksacji z tkankg kostng. Miarg bioaktywnosci tych
materiatow moze by¢ szybkos¢ i intensywnosé procesu na-
rastania apatytu w symulowanym srodowisku biologicznym
(ptyn SBF). Jest ona zalezna od mikrostruktury i sktadu
chemicznego hydroksyapatytu. W pracy przeanalizowano
proces narastania apatytu w warunkach in vitro na podio-
zach hydroksyapatytowych, weglowych oraz weglowo-fos-
foranowych .

Materiat i metody

Badaniom poddano nastepujace materialy:
1) HAP mit. - spiek z syntetycznego proszku hydroksyapa-
tytowego firmy Mitsubishi (Japonia), otrzymany przez za-
prasowanie proszku w pastylke i spiekanie w temperatu-
rze 800°C przez 2 h.
2) HAP nat. - spiek z hydroksyapatytu pochodzenia biolo-
gicznego, ktory uzyskano z czesci korowej kosci wolowej.
Kos¢ byta moczona w 4 mol. NaOH w temp.120°C przez
48 h. Nastepnie kos¢ utarto i otrzymany proszek hydroksy-
apatytowy zaprasowano jednoosiowo w pastylke i 5p|eczo—
no w temperaturze 800°C przez 2 h.
3) CC - kompozyt wegiel-wegiel, w kiorym jako fazqwzmac-
niajaca zastosowano wiokna weglowe T-300 firmy Toray-
ca, a jako prekursor zywice fenolowo-formaldehydows .
Kompozyty zweglano w temp. 1000°C (z postepem temp.
5°C/min) w atmosferze ochronnej.
4) CCHAP pow. - kompozyt weglowo-fosforanowy z po-
wierzchniowo rozmieszczonym hydroksyapatytem. Kom-
pozyty otrzymano przez dosycanie gotowych kompozytow

ral origin, as well as synthetic ones, carbon-phosphate
and carbon-carbon composites were examined. Us-
ing scanning electron microscope, the surfaces of in-
vestigated materials after different times of incuba-
tion in SBF were observed. Weight change and Ca?
ions content in SBF were measured. Investigations
proved, that the type of hydroxyapatite affects the rate
of apatite growth process in simulated body fluid.
Moreover, modification of carbon-carbon composites
with phosphate phases increases their bioactivity.

Introduction

Fundamental group of modern implants are bioactive
materials, which can create a stable connection with the
tissues of living organism. Such property is characteristic
for bioglasses and ceramics based on calcium phosphates
[1], but their application as implants is seriously limited by
their low fracture toughness [2]. In practice, these ceramic
materials are used only in non-load bearing places, such
as teeth filling, where no high tensile or bending strength is
required. To take advantage of their good biclogical prop-
erties, implants with high mechanical strength (i.e. hip
endoprotheses) are covered with bioactive materials. In such
cases, some problem with adhesion of the layer, stability of
phase composition or easy possibility of damage during im-
plantation may occur [3]. To omit these problems, some
attempts to incorporate bioactive phases into metallic, poly-
meric or carbon material are conducted, which would result
in materials of high biomechanical properties, able to fixate
with bone tissue [4,5,6]. Bioactivity can be measured by the
rate and intensity of apatite growing in simulated body fluid
(SBF). It strongly depends on microstructure and chemical
composition of hydroxyapatite basis. During these investi-
gations, the process of apatite growth on hydroxyapatite,
carbon and carbon-phosphate basis was analyzed.

Materials and methods

The following materials were investigated:
1) HAP mit. - sintered synthetic HAP powder by Mitsubishi
(Japan), obtained by pressing and firing of the powder at
800°C for 2h.
2) HAP nat. - sintered biological HAP, obtained from cow's
core bone. After soaking in 4 mol NaOH water solution (48h
at the temperature 120°C) the bone was ground and result-
ing HAp powder uniaxially pressed and sintered at 800°C
for 2h.
3) CC - carbon-carbon composite containing carbon fibres
T300 by Torayca as a reinforcement and phenol-formalde-
hyde resin as a precursor of the matrix. The composites
were carbonized at 1000°C (with the rate of 5°C/min) at an
inert atmosphere.
4) CCHAP pow. - carbon-phosphate composite with hydroxya-
patite situated on its surface.
The composites were obtained by saturation of prepared
C-C composites with phenol-formaldehyde resins and HAP
powder with vacuum-pressure method, and re-carboniza-
tion at 1000°C at an inert atmosphere.
5) CCHAP obj. - carbon-phosphate composite with HAP
dispersed in the volume. Prepared in the similar way to the
carbon-carbon composite, but the precursor of the matrix
was a mixture of phenol-formaldehyde resin and HAP pow-
der.
The materials were incubated in artificial plasma (SBF) at
37°C for 30 days. SBF was chosen, because, contrary to
other artificial body liquids, its chemical composition is very
close to natural plasma (the amounts of calcium and phos-

LI BN B R BN B BN BE BN BN BN BN BN BN BN BN OBE BN BN NN BN BN BN BB BN B NN BN BN B OB BN BN BN OB B BN OB N N



~vegiel-wegiel mieszaning zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej z proszkiem hydroksyapatytowym (metoda prézniowo-
cisnieniowa) w prozni, pod cisnieniem i powtorne zwegla-
nie w temp. 1000°C w atmosferze ochronnej.

5) CCHAP obj. - kompozyt weglowo-fosforanowy z hydrok-
syapatytem rozmieszczonym w catej objetosci. Otrzymy-
~any analogicznie jak kompozyty CC, z tym, ze prekurso-
rem osnowy byta mieszanina zywicy fenolowo-formalde-
~ydowej z proszkiem hydroksyapatytowym.

Zadane materialy inkubowano w sztucznym osoczu (plyn
BF) w temperaturze 37°C przez okres 30 dni. Ptyn SBF
~ybrano ze wzgledu na to, iz zawiera (w odréznieniu od
~nych sztucznych ptynéw fizjologicznych) jony fosforano-
~2 | wapniowe, i to w takich samych ilosciach jak naturalne
~socze (TAB.1).

W celu ciggtego dostarczania jonéw Ca? i PO,* plyn
wymieniano co 3-4 dni. W 1, 3, 7, 14 i 30 dniu inkubacji
zmierzono masy probek, sklad jonowy plynu SBF oraz pod-
zzno probki obserwacjom mikroskopowym. Wyjsciowe
crobki scharakteryzowano przy uzyciu dyfrakcji rentgenow-
=«i2] XRD oraz spektroskopii w podczerwieni FTIR.

Jony/ lons [mmol/]

phate ions are similar), see TAB.1.

In order to ensure constant delivery of Ca?* and PO,*
ions, within 3-4 days SBF was changed. After 1, 3, 7, 14
and 30 days of incubation, the following parameters were
investigated: weight of the samples, ionic composition of
SBF liquid and microscopic observations of the surfaces were
carried. Initial materials were characterized by X-ray diffrac-
tion and Fourier transform infrared spectrometry.

Results

The XRD analysis showed only hydroxyapatite present
in the samples, without any significant differences between
investigated hydoxyapatites. In case of carbon-phosphate
composites some ftricalcium phosphates (TCP) was also
present.

FTIR showed significant differences between the sam-
ples. Hydroxyapatite of natural origin had a great amount of
carbon groups in its structure, which were not found in syn-
thetic ones. The same groups, but less intensive were also
present at carbon-phosphate composites.

otyn SBF/ simulated body fluid

naturalne osocze / natural plasma

TABELA 1 Skiad jonowy naturalnego i sztucznego osocza (ptynu SBF)
TABLE 1. lonic composition of natural and artificial plasma (SBF liquid)

Wyniki badan

Dyfrakcja rentgenowska nie wykazata istotnych réznic
- -miedzy hydroksyapatytami uzytymi w badaniach, a ob-
=z dyfrakcyjny wskazat na obecnos¢ jedynie hydroksyapa-
“u W przypadku zas kompozytow weglowo-fosforano-

,ch poza hydroksyapatytem w obrazie dyfrakcyjnym po-
=it sie trojfosforan wapnia - TCP (resorbowalny fosforan
“2pnia).

Spektrometria w podczerwieni ujawnita zas istotne roz-
- e pomigdzy probkami. W przypadku hydroksyapatytu po-
-~ odzenia naturalnego obecne sa w jego strukturze liczne
-~Jpy weglanowe, ktdre nie sa obecne w hydroksyapaty-
- = syntetycznym. Te same grupy wystepujg rowniez w kom-
- Zzytach weglowo-fosforanowych, jednakze ich intensyw-
~osc jest mniejsza.

Badania in vitro w ptynach wykazaly wydzielenia hydrok-
= apatytowe na powierzchni zarowno hydroksyapatytu po-
-nodzenia biologicznego (HAP nat.) jak i kompozytéw we-
- owo-fosforanowych juz po jednym dniu inkubacji. Dla syn-
=tyeznego hydroksyapatytu (HAP mit.) i kompozytu CC w
zadnym miejscu probki nie zaobserwowano takich wydzie-
=n. Na powierzchni kompozytu CC pojawily sie one dopie-
"2 po czasie dluzszym niz 2 tygodnie.

Po miesigcu inkubacji w SBF na powierzchni kazdego z
cadanych materialéw obserwowano narosla apatytowe
=YS.1,2). Roznity sie one jednak wielkoscig i gestosciag
cokrycia powierzchni. W przypadku najbardziej aktywne-
20 HAP nat. wydzielenia te byty drobne (ok. 5um), jednak-
= gesto pokrywaty powierzchnie probki (RYS.1b). Znacz-
“le wigksze wydzielenia apatytowe wystepowaty na po-
~ierzchni kompozytow weglowo-fosforanowych, co jest
zwiazane z istnieniem w wyjsciowym materiale duzych zia-
r=n apatytowych (20 um) na ktérych narasta nowy hydrok-
syapatyt, tworzac coraz wieksze skupiska. W przypadku
syntetycznego HAP mit. oraz kompozytu CC po tym cza-
sle widoczne sg pojedyncze narosla (RYS. 1a,e).

During "in vitro" investigations some new-created hy-
droxyapatite on the surfaces of both natural hydroxyapatite
and carbon-phosphate composites were observed already
after first day of incubation. For synthetic hydroxyapatite
(HAP mit.) and CC composites no such changes were found.
On the surface of CC composite, similar hydroxyapatite par-
ticles occurred only after two or more weeks of incubation,
and after one month they were present on the surfaces of
allinvestigated samples (FIG.1, 2).These new-created parts
differed from each other with size and density of surface
covering: the most active HAP nat. was very densely cov-
ered with fine particles (5um) of new created hydroxyapa-
tite (FIG.1b).Coarser parts were observed on the surface of
carbon-phosphate compasites, which is connected with the
presence of big apatite grains (20 um) existing in initial
material. On the surfaces of synthetic HAP mit. and CC
composite after the longest time of incubation only small
changes were visible (FIG.1a, e).

All samples show after incubation an increase in weight,
but in case of HAp nat., CC composite and carbon-phos-
phate composite, these changes are very slight
(FIG.3).Despite of less active surfaces of synthetic HAp and,
to smaller extent, of CCHAp obj. composite, their weight
changes are the greatest. The differences may be connected
with the equilibrium of dissolving and precipitating hydroxya-
patite.

Unlike behaviour of synthetic HAP mit. in artificial body
liquid, in comparison to the rest of the samples, is also con-
firmed by the changes of Ca?* ions contents in SBF (FIG.4).
Only for this material, a constant decrease of calcium ions
in incubation medium can be observed. For other materials
the amount of calcium ions was on the same level, regard-
less to the incubation time. The results may indicate on dis-
ordered stoichiometry with calcium ions shortage in HAP
mit., however, it should be confirmed with additional inves-
tigations.
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RYS.1. Zdjecia mikroskopowe powierzchni po 30
dniach inkubacji w plynie SBF (pow.200x): a) HAP
mit. b) HAP nat. ¢} kompozyt CCHAP pow. d)
kompozyt CCHAP obj. e) kompozyt CC.

FIG.1. Scanning electron micrographs of the
surfaces after 30 days of incubation in SBF
(magn.200x):

a) HAP mit., b) HAP nat., c) CCHAP pow.
composite, d) CCHAP obj. composite, e) CC

Na RYS.3 przedstawiono zmiany masy badanych proé-
bek po przetrzymywaniu w sztucznym osoczu. Widoczne
jest, ze dla wszystkich badanych materiatéw na skutek in-
kubacji w SBF masa wzrasta. W przypadku hydroksyapa-
tytu pochodzenia biologicznego HAP nat., kompozytu CC
oraz kompozytu weglowo-fosforanowego dosycanego po-
wierzchniowo wzrost ten jest nieznaczny. Mimo mniejszej
aktywnosci powierzchni hydroksyapatytu syntetycznego
oraz (w mniejszym stopniu) kompozytu CCHAP obj. z ob-
jetosciowym rozmieszczeniem hydroksyapatytu zmiany ich
masy sa najwieksze. Wydaje sig, ze na zmiany masy pro-
bek znaczacy wplyw ma réwnowaga procesow rozpusz-
czania i wytracania hydroksyapatytu.

Roéwniez zmiany zawartosci jonow wapnia. w ptynie SBF
w ktorym przetrzymywano materiaty wskazuja na odmien-
ne w porownaniu z resztg probek zachowanie syntetycz-
nego HAP mit w sztucznym srodowisku biologicznym
(RYS.4). Jedynie dla tego materialu obserwuje sie ciggty
spadek jonéw wapnia w ptynie inkubacyjnym po réznych
czasach inkubacji. Dla pozostatych materiatéw poziom jo-
now wapnia nie ulegat zmianom. Fakt ten moze wskazy-
wac na zaburzong stechiometrie z niedoborem jonéw wap-
nia w przypadku HAP mit., co nalezatoby jednak potwier-
dzi¢ dodatkowymi badaniami.

Whioski

1) Zaleznie od rodzaju hydroksyapatytu szybkos¢ narasta-
nia apatytu na jego powierzchni w warunkach in vitro jest
odmienna. Dla hydroksyapatytu pochodzenia biologiczne-
go jest ona znacznie wieksza niz dla syntetycznego.

2) Najmniej intensywny proces narastania hydroksyapaty-
tu ma miejsce na powierzchni wyjsciowego kompozytu CC.

RYS..2. Zdjecia mikroskopowe powierzchni . po
30 dniach inkubacji w ptynie SBF (pow.2000x) a)
HAP mit. b) HAP nat. c) kompozytu CCHAP pow.
d) kompozytu CCHAP obj.

FIG.2. Scanning electron micrographs of the
surfaces after 30 days of incubation in SBF
(magn.2000x):

a) HAP mit., b) HAP nat., ¢) CCHAP pow.
composite, d) CCHAP obj. composite, e) CC

% 5 —— HAP mit
£x20 —a— HAP nat
E205 ce

5° o CCHAPpow.

020 40 _y CCHAPob;.

czas [dzien] | time
[day]

RYS.3. Zmiany masy probek w funkcji czasu
inkubacji w ptynie SBF

FIG.3. Effect of incubation time on the weight of
the samples.

. - OHAP mit

2 ! B HAP nat

*){llﬂlﬂ Il "<

° +~  CCHAP pow |
e W CCHAP obj. |

RYS.4 Zmiany zawartosci jonow wapnia w
ptynie SBF po réznych czasach inkubacji
FIG.4 Effect of incubation time on the rate of
calcium ions in SBF.

Conclusions

1) The rate of new apatite's creation on the surface of in-
vestigated material in "in vitro" conditions differs, depend-
ing on the type of initial sample. For HAP of biological ori-
gin, it is much higher than for synthetic one.

2) The least intensive process of creating hydroxyapatite is
observed for CC composite.

3) Introducing some hydroxyapatite into CC composites, in-
creases their biological activity and makes their behaviour
in "in vitro" conditions alike natural hydroxyapatite.



3) Wprowadzenie hydroksyapatytu do kompozytow CC czy-
71 Je aktywnymi biologicznie i upodabnia ich zachowanie w
~arunkach in vitro do naturalnego hydroksyapatytu.
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Streszczenie

Tytan oraz jego stopy (np. Ti - 6Al - 4V) sg biozgodne |
wzgledu na swoje wlasnoscifizyczne, chemiczne oraz me-
chaniczne zostaly akceptowane jako materiaty miedzy in-
nymi do produkcji endoprotez stawu biodrowego. Nieste-
ty w trakcie pracy protez wykonanych na bazie tych mate-
ratow, mate czastki metali wycierane z pracujgcych po-
wierzchni protezy mogg przedostawac sie do ludzkiego
organizmu. Ze wzgledu na szkodliwe oddziatywanie cza-
stek metalu z organizmem czfowieka lub na mechaniczne
zuzycie endoproteza musi by¢ wymieniana. Proces de-
gradacji metalicznych fragmentow endoprotezy moze byc
zredukowany cienkg powfokg weglowg uformowana na
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Abstract

Titanium and Ti - 6Al - 4V alloy are know as good
biocompatible materials and due to physical, chemical
and mechanical properties are accepted for produc-
tion of hip joint endoprosthesis. Unfortunately, many
small metallic particles can go out from the working
surfaces of the prosthesis (based on titanium or his
alloy) and may enter into human body. Due to toxic
interaction of metallic particles with human body or
due to the mechanical wear the endoprosthesis must
be removed. This process of degradation of metallic
parts can be stopped or reduced by thin hard carbon
coating layer. The carbon protective layer must be hard
with good chemical resistance. This carbon coating
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pracujgcych powierzchniach protezy. Powloki weglowe po-
winny charakteryzowac sfe duzg twardoscig oraz odpor-
noscig chemiczng na dziatanie plynow ustrojowych. Taka
warstwa weglowa moze byc stosowana do zabezpiecze-
nia zarowno gatki jak i panewki protezy.

Wrasnosci fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne po-
wioki silnie zalezg od metody stosowanej do jej formowa-
nia. Obecnie do formowania powfok weglowych najcze-
Scigj stosowane sq metody CVD (Chemical Vapour De-
position). Uzyskiwane metodami CVD powloki weglowe o
strukturze DLC (Diamond Like Coatings) lub NCD (Nano-
Crystalline Diamond) cechuja sie wysokg biozgodnoscia,
Iwardoscig oraz odpormoscig korozyjna. Niestety wadg ich
Jest mata adhezja do podioza.

Alteratywna grupg metod do CVD sa techniki jonowe,
aw szczegolnosci dwuwigzkowa metoda lon Beam Assi-
sted Deposition (DB IBAD). Metoda ta pozwala formowac
powloki o wielowarstwowe z szeroka warstwa przejscio-
wg do podfoza. Zarowno gradienty koncentracji pierwiast-
kow w powloce jak i grubodc warstwy przejsciowej sq fa-
two kontrolowane.

W prezentowanej pracy badano wielowarstwowe po-
wioki wegiel - tytan formowane dwuwigzkowa metodg
IBAD. Powloki te moga by¢ zastosowane do zabezpie-
czania ceramicznych elementéw protez. Do badania po-
wlok zastosowano mikroskopie sit atomowych (AFM), mi-
kro spektroskopie ramanowska a takze metode spektro-
skopii wstecznie rozproszonych nafadowanych czgstek
(RBS). Badano rowniez wiasnosci mechaniczne uformo-
wanych powfok. Stwierdzono wysoka gfadkosc uzyskiwa-
nych powfok oraz ich wysokg twardosc, elastycznosc oraz
adhezje. Okreslano stosunek wigzari sp%/sp°.

WLASCIWOSCI
ZMECZENIOWE SRUB Z
KOPOLIMERU P(LLA/GLA)
ORAZ KOPOLIMERU
WZMACNIANEGO
WLOKNEM WEGLOWYM

J.CHrorek, G.Kmita, P.DoBrzynski, M.BEro
Wypziae Inzynier) MaTeriatowes | CERAMIKI,
AxapEmia Gorniczo-HuTnicza w Krakowie

Wstep

Wykorzystanie materiatow kompozytowych w aplika-
cjach medycznych wigze sie z koniecznoscig spetnienia
przez nie zarowno funkgji biologicznej jak i mechanicznej.
Funkcja biologiczna zwigzana jest z szeroko pojeta bio-
zgodnoscia, a jej realizacja polega na odpowiednim dobo-
rze materiatu wiokien oraz osnowy. Z kolei realizacja funk-
¢ji mechaniczne] oparta jest na sterowaniu wlasciwoscia-
mi mechanicznymi kompozytu w taki sposéb, aby byly one
w jak najwiekszym stopniu zblizone do wiasciwosci me-
chanicznych zywej tkanki [1]. W przypadku materiatéw sto-
sowanych w osteosyntezie niektore wiasciwosci mecha-
niczne (np.: wytrzymato$¢ na rozcigganie) powinny byc
odpowiednio wyzsze [2].

Oprocz wiasciwosci mechanicznych wyznaczanych w pré-
bach statycznych najistotniejsza cecha wspotczesnych

can be applied for protection of the head and the cup
of the metallic prosthesis.

The final physical, chemical and mechanical prop-
erties of the coating layer are strongly determined by
a method used for formation of this layer. Presently,
by using of the CVD (Chemical Vapour Deposition)
techniques, the DLC (Diamond Like Coatings) or NCD
(Nan Crystalline Diamond) carbon layers are created.
The CVD carbon coating layers are very hard and
biocompatible but with poor adhesion to substrate.

As alternative way of the carbon coating formation
the dual beam lon Beam Assisted Deposition (DB
IBAD) technique can be used. By using of the IBAD
technique a complex multilayer can be formed. The
gradient of concentration of elements and thickness
of interface sublayer can be controlled.

In presented work the carbon - titanium multiplayer
were investigated. The carbon - titanium layer can be
used for protection of ceramic parts of enoprosthesis.
For creation of the carbon - titanium systems the mid-
dle energy DB IBAD technique was applied. For in-
vestigation the AFM microscopy, micro - Raman
spectroscopy and Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS) were used. All carbon - titanium
multiplayer were flat and very hard with good elastic-
ity and adhesion to substrate. The sp%/sp® ratio were
determined.

FATIGUE BEHAVIOUR OF
POLY (LACTIDE/GLYCO-
LIDE) AND CARBON
FIBRE REINFORCED
POLY(LACTIDE/GLYCO-
LIDE) SCREWS

J.CHeorek, G.Kmita, P.DoBrzyNski, M.BEro
FacuLty oF MaTERIALS SciENcE AND CERAMICS,
University oF MiniNG anp METALLURGY, CRACOW

Introduction

The composite materials used in medical ap-plication
must fulfil both biclogical and mechanical requirements. The
biological ones are related to the biocompatibility and it in-
volves appropriate selection of both the fibre and the matrix
material. On the other hand the fulfilment of mechanical
requirements consists on the best possible fitting of the
mechanical properties to these of natural living tissue [1]. In
the case of osteosynthesis some mechanical properties (i.e.
tensile strength) must be suitably increased [2].

Besides mechanical properties (determined in monotonic
tests), one of the most important fea-tures of the implants
are their fatigue behaviour and sufficient lifetime [3]. These
properties are determined during the fatigue tests in simu-
lated conditions of living body. This requires the conduction
of long-term studies to evaluate the usefulness of material

900000 0000000000090 0000 S 0Cee OO 00000 OO0 0®OOS



—ateriatow implantacyjnych jest ich odpowiednio wysoka
ytrzymatos¢ zmeczeniowa oraz odpowiednio diugi czas
Z.cial3]. Wielkosci te wyznaczane sg w testach zmecze-
- owych przeprowadzanych w warunkach symulujg-cych
‘odowisko organizmu zywego. Wymaga to prowadzenia
“rugotrwatych badan pozwalajacych oceni¢ przydatnose
~2nego materiatu dla zastosowan medycznych.
_=lem pracy byta analiza wtasciwosci zmeczeniowych kom-
- -zytowych srub zespalajgcych z kopolimeru P(LLA/GLA)
- 2z kopolimeru wzmacnianego krétkim widknem weglo-
.M. Uzyskane wyniki pozwalajg na ocene wilasciwosci
——zczeniowych otrzymanych tgcznikdéw oraz prze-prowa-
-Z=nie analizy wplywu srodowiska biologicznego oraz ob-
- =Zen cyklicznych na zmiane wiasciwosci mechanicznych
~=2anych elementow.

i

Materiaty i metody

“lateriat wyjsciowy stanowity krotkie widkna weglowe
-~zz kopolimer poli(laktyd/glikolyd) wyprodukowany w Cen-
—_m Chemii Polimeréw PAN w Zabrzu. Wyznaczone dla
‘=20 materiatu wytrzymalosc¢ na rozcigganie oraz modut
- cunga wynosity odpowiednio: 43.6 MPa i 1.3 GPa
~=stom zmeczeniowym w warunkach stalego odksztatce-
- 2 poddano $ruby z kopolimeru (P(LLA/GLA)) oraz sruby
<2mpozytowe z kopolimeru wzmacnianego krotkim wiok-
~=m weglowym (P(LLA/GLA)+C) otrzymane metodg wtry-

in biomedical applications.

The purpose of this work was the analysis of the fatigue
behaviour of both poly(lacide/glycolide) and carbon fibre
reinforced poly(lactide/glycolide) screws. The effects of the
in vitro conditions and the cyclic loading on the mechanical
properties of the screws were also analysed.

Materials and methods

The substrate were short carbon fibres and poly(lactide/

glycolide) P(LLA/GLA) produced by Centre of Polymer
Chemistry of Polish Academy of Science in Zabrze. The
tensile strength and Young's modulus for P(LLA/GLA) were
respec-tively 43.6 MPa and 1.3 GPa.
The screws were obtained by the injection moulding method.
The polymer (P(LLA/GLA)) and short carbon fibre reinforced
polymer (P(LLA/GLA)+C) screws were tested under strain-
controlled cyclic loading in normal and in in vitro conditions
(Ringer's solution, 37°C). The analysis of the results was
performed according to the stress-life approach (Basquin,
1910 [4]).

Results

The results of fatigue tests are shown in FIG.1 and FIG.2,
where the relationships of stress vs. cycles to failure were
plotted.
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RYS.3. Krzywa log (Au/2) - log (2N,) dla kopolimeru
P(LLA/GLA)

RYS.3. Stress vs. number of cycles in log (Ao/2) -
log (2N, scale for P(LLA/GLA) screws
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FIG.2. Stress vs. number of cycles for P(LLA/
GLA)+C screws.

RYS.4. Krzywa log (Ao/2) - log (2N,) dla kompozytu
P(LLA/GLA)+C

RYS.4. Stress vs. number of cy-cles in log (Ac/2) -
log (2N,) scale for P(LLA/GLA)+C screws
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sku.

Testy przeprowadzono na powietrzu oraz w wa-runkach in
vitro (ptyn Ringera, 37°C).

Analize wynikow przeprowadzono w oparciu o ujecie
uwzgledniajgce zaleznosc¢ naprezenie czas Zycia (Stress-
Life Approach: Basquin, 1910 [4]).

Omowienie wynikéw

Wyniki testow zmeczeniowych przedstawiono w ukia-
dzie naprezenie - czas zycia na RYS.1 i RYS.2.
Wyniki przeprowadzonych testow zmeczeniowych wska-
zujg na zauwazalny wptyw warunkow in vitro na wytrzyma-
tos¢ zmeczeniowa badanych implantow polimerowych. Wy-
raznie widoczne jest obnizenie wartosci czasu zycia im-
plantow pod wplywem warunkow in vitro.
Nalezy przy tym zauwazyc bardzo niska odpornosc¢ zme-
czeniowa facznikow otrzymanych z niewzmacnianego ko-
polimeru. Wiasciwosci te zmieniajg sie jednak diametral-
nie pod wplywem wzmaocnienia przy pomocy wiokna we-
glowego. W przypadku materiatow kompozyiowych mniej
widoczny jest takze wplyw srodowiska in vitro na wiasci-
WOSCi zmeczeniowe.
Analize wynikéw badan zmeczeniowych im-plantow poli-
merowych i kompozytowych przeprowadzono w oparciu o
model podany przez Basquina:

Ao =0-‘J, (2;\;} }h

gdzie:

Ao /2 - amplituda naprezenia

a'y - wspolczynnik wytrzymatosci zmeczeniowej

2N; - liczba cykli

¢ - wyktadnik wytrzymatosci zmeczeniowej

W opisanych warunkach w uktadzie log (Aag/2) - log (2N,)
otrzymano liniowe zaleznosci pozwalajace na wyznacze-
nie parametrow o',oraz b (RYS.3,RYS.4).

Znajomosc wartosci opisywanych parametrow pozwala
z kolei na oszacowanie czasu zycia $rub polimerowych i
kompozytowych w powietrzu oraz w warunkach in vitro.

Whnioski

Podsumowujac wyniki badan nalezy stwierdzi¢, ze wia-
Sciwosci zmeczeniowe kopolimeru P(LLA/GLA) sg nieza-
dowalajgce z punktu widzenia zastosowan medycznych ze
szczegdlnym uwzglednieniem osteosyntezy. Wiasciwosci
te ulegajg jednak znacznej poprawie po zastosowaniu wiok-
na weglowego jako fazy wzmacniajacej i otrzymaniu srub
kompozytowych wzmacnianych wioknem krotkim.

Wiasciwosci zmeczeniowe srub polimerowych oraz kom-
pozytowych sg zalezne od warunkow pracy opisywanych
tacznikéw. Widoczny wyrazny spadek trwatosci badanych
materiatéw w warunkach in vitro.
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The results of fatigue tests show a strong effect of in
vitro conditions on the fatigue behaviour of tested screws.
There are significant differences in the life-times of both
poly(lactide/glycolide) and carbon fibre reinforced
poly(lactide/glycolide) screws in normal and in in vitro con-
ditions.

It is worth to note, very poor fatigue behaviour of non-
reinforced polymer screws. However, this situation changes
positively after reinforcing them with short carbon fibre. The
effect of in vitro conditions on the mechanical properties in
the case of carbon fibre reinforced polymer is also less sig-
nificant.

The analysis of the fatigue behaviour of the implants was
performed according to the stress-life approach:

Ao
7:0'}. @N;)"

where:

Ao, /2 - stress amplitude

a'. - fatigue strength coefficient

2N, - number of cycles to failure

c - fatigue strength exponent

The FIG.3 and FIG.4 show linear Ag/2 - 2N, rela-tignships
in log-log scale, which allowed to estimate o', and b param-
eters.

The knowledge of these values allows to esti-mate the life-
time of both polymer and carbon fibre reinforced polymer
screws in normal and in in vitro conditions.

Conclusions

Assuming the results it can be stated that the fatigue behav-
iour of poly(lactide/glycolide) screws are insufficient to fulfil
mechanical requirements in medical applications, mainly in
osteosynthesis. However, this behaviour positively changes
after short carbon fibre reinforcement in the case of short
fibre reinforced polymer composites produced by injection
moulding.

The fatigue behaviour of both polymeric and composite
screws is related to the environmental conditions and the
decreasing of the durability in in vitro conditions was re-
ported.
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ODPOWIEDZ
KOMORKOWA, W
WARUNKACH IN VITRO

Z:=Bara Czaskowska®, Bozena Konieczna**, Marta
Brazewicz™, 1zaBeLLa PIEKARCZYK™.
"<=7zorA IMmunoLosn Colt.Mep.UJ.
©Wyoziae Inzyniern MaTeriatowed | CEramiki, AGH.

Wprowadzenie

—olisulfon jest wytrzymatym wysoko temperaturowym ter-
—cplastycznym o duzej odpornosci na dziatanie czynni-
< 2w chemicznych. Jest materialem odpornym na biode-
-"zdacje i biozgodnym, w réznych zastosowaniach me-
=.cznych. Od wielu lat wykorzystywany jest do produkgji
—=mbran stosowanych w dializatorach, jak rowniez do
~Zymywania implantow przeznaczonych do réznych tka-
~=« Wysokg wytrzymaloscia charakteryzujg sie rowniez
~olanty otrzymywane z polisulfonu wzmacnianego wiok-
~=m weglowym. Stanowig one material, ktory z powodze-
" =7 bedzie mogt zastapi¢ niektore z powszechnie stoso-
=ych implantow metalicznych [1 - 3].
== zulfon nalezy do materiatow tatwo sie przetwarzajacych,
- sprawia ze mozna otrzymac z niego tworzywa implan-
=2, /ne roznigee sie budowa, ksztattem i mikrostruktura.
- Zzdmiotem pracy jest analiza odpowiedzi komorkowej
irzy rodzaje materiatow otrzymanych z polisulfonu. Ba-
~e materiaty roznity sie morfologig powierzchni. Wszyst-
« = z badanych materiatow kontaktowano z komérkami po-
~~2dzgcymi z linii fibroblastow ludzkich, oceniano odpo-
=0z komdrkowg w oparciu o zywotnosé komorek i ilosé
. Jzielanego kolagenu.

W

Materialy i metody

~robki do badan wytworzono stosujgc zywice polimero-
= Polisulfon (Aldrich Chemical Co., USA, nr katalog.

-7 429-8) o masie czasteczkowej 26 000.
=1osowanym rozpuszczalnikiem byt chlorek metylenu
=0CH S.A., Gliwice, nr katalog. 62841014).
rokna weglowe w postaci wiokniny weglowej otrzymano
« Katedrze Ceramiki Specjalnej. Stosowanym prekurso-
=m byl poliakrylonitryl poddany procesowi stabilizagji, a
~zslepnie karbonizowany do temperatury 1000°C.
' celu otrzymania probek polimerowych sporzadzono roz-
“wor zywicy stosujge 20 g polisulfonu na 100 mi chlorku
~ztylenu. Otrzymany roztwor wykorzystano do wytworze-
"2 trzech rodzajow probek.

1 Probki czystego polisulfonu

Do szalki Petriego wylano roztwor polisulfonu i podda-
-2 swobodnemu odparowaniu rozpuszczalnika. Dalsze usu-
.anie rozpuszczalnika przeprowadzono przetrzymujgc
“robke w suszarce prozniowej przez 3 doby.

2 Probki zawierajgce wiéknine weglowg

\Wioknine weglowa zalano roztworem polisulfonu w szal-
-= Petriego i poddano swobodnemu odparowaniu rozpusz-
“zalnika, a nastepnie odparowaniu w suszarce prozniowej
orzez 3 doby.

3 Probki porowate

Roztwor polisulfonu wymieszano z krysztatkami lodu
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Introduction

Polysulfone (PSF) is a tough, high temperature thermoplas-
tic material with excellent chemical stability and promising
properties. Due to these properties, PSF is one of the widely
used materials for high performance ultrafiltration membranes,
dialysis hollow fibers, and is also identified as possible struc-
tural material for large space system.

Carbon fibers reinforced PSF resin composites could
potentially replace some of the metal alloys used orthopedic
implants.

The aim of this work was comparative study of
biocompatibility of PSU samples which had different surface
microstructure.

Human fibroblast line HS - 5 has been used in the ex-
periments. The response of the cells to the investigated
materials was evaluated determining the vitality of the cells
after 5 and 7 days of cultivation on researched materials.
After the same periods of time the level of collagen pro-
duced from HS - 5 cells has been determined.

Materials and method

Polysulfone (Aldrich Chemical Co., USA, cat. no. 37,429-
6) with molecular weight of 26 000 has been used in the ex-
periments.

Dichloromethane (POCH S.A., Gliwice, Poland, cat. no.
62841014) has been used in the experiments.

Carbon fibers in the form of unwoven fabrics were obtained
atthe Department of Advanced Ceramics, University of Min-
ing and Metallurgy, Krakow, Poland. Polyacrylonitryle precur-
sor has been stabilized and subsequently carbonized at
1000°C.

Polymer samples have been obtained from polymer so-
lution (20g of polysulfone resin per 100ml! of
dichloromethane). Three kinds of samples have been ob-
tained based on this polysulfone solution.

1- Pure polysulfone samples

Polysulfone solution has been poured onto a Petri's plate
and left to freely evaporate. Subsequently, solvent evapo-
ration has been continued in a vacuum drier for 3 days.

2- Samples with unwoven carbon fabrics

Polysulfone solution has been poured onto unwoven car-
bon fabrics placed on a Petri's plate and left to freely evapo-
rate. Subsequently solvent evaporation has been contin-
ued in a vacuum drier for 3 days.

3- Porous samples

Polysulfone solution has been mixed with crushed ice ob-
tained during liquid nitrogen preparation. Subsequently, sam-
ples have been kept for 1 day at -16°C, and then for 1 day
at 5°C. Solvent evaporation has been continued at room
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otrzymanymi przy wykorzystaniu cieklego azotu. Probke
utrzymywano przez 1 dobe w temperaturze -16°C, przez
kolejng dobe w temperaturze 5°C, a nastepnie poddano
swobodnemu odparowaniu rozpuszczalnika w temperatu-
rze pokojowe;j.

W badaniach materialow zastosowano linie fibroblastow
ludzkich HS - 5 oceniano zywotnosé komorek kontakto-
wanych z trzema rodzajami probek (metoda MTT) oraz
okreslano stezenie kolagenu Typ 1 po 5i 7 dniach hodowli
w oparciu o test ELISA.

Dyskusja

Analiza wynikow wskazuje ze zywotnosc komorek jak
rowniez poziom wydzielanego przez nie kolagenu, zalezy
od rodzaju prébek. Odpowiedz komarkowa w warunkach
in vitro na kazdy z badanych materiatéw jest inna. Probki
porowate wykonane z polisulfonu wyraznie wplywajg na
obnizenie zywotnosci komaérek z nimi kontaktowanych, ilosé
kolagenu wyprodukowane przez komérki rowniez w tym
przypadku jest wyraznie najnizsza i znaczaco odbiega od
pozostatych wynikow. Lepsze przezycie stwierdzono na
materiatach z polisulfonu, otrzymanych w postaci gtadkiej
folii oraz kompozytu polisulfonu i wiokien weglowych. Po-
nadto w przypadku obu probek zanotowano wzmozong
produkcje kolagenu po 5 i 7 dniach hodowli komorkowe;.
Na uwage zastuguje fakt ze w przypadku probki kompozy-
towej, pomimo nizszego poziomu przezywalnosci komo-
rek w porownaniu z kontrolng proba, ilos¢ kolagenu wypro-
dukowanego komorki z nim kontaktowane jest wyzsza od
ilosci kolagenu oznaczonego dla probki kontrolnej.

BADANIA
BIODEGRADACJI
POLIMEROW, PRZY
ZASTOSOWANIU METODY
ULTRADZWIEKOWEJ

Jan PiEkarczyk, MarTa Beazewicz, MacpaLena OLESKOw
Whpziat Inzvnieri MaTeriatowed | CEramiki, AGH.

Wprowadzenie

Biomateriaty polimerowe zajmujg czolowe miejsce wérod
tworzyw stosowanych w medycynie. Polimery resorbowal-
ne otrzymywane z laktydu lub glikolidu, ze wzgledu na
wysokg biozgodnos¢, coraz szerzej stosowane sg w prak-
tyce klinicznej .Badania trwatosci implantow w warunkach
in vitro pozwalajg na ocene ich przydatnosci dla celéw me-
dycznych. Probki implantow inkubuje sie w sztucznych
ptynach ustrojowych a nastepnie poddaje badaniom za-
rowno ptyny inkubacyjne jak i prébki inkubowanych two-
rzyw. W przypadku polimerow resorbowalnych, glownym
przedmiotem badan pozostaje szybkos¢ rozpadu hydroli-
tycznego i zwiazane z nig obnizenie wiasciwosci uzytko-
wych materialu.

Ocena szybkosci rozpadu hydrolitycznego jest podsta-
wowym wyznacznikiem przydatnosci implantu resorbowal-
nego. Do badania szybkosci rozpadu hydrolitycznego wy-
korzystuje sie obecnie wiele metod, pomiary dotyczg za-
rowno analizy strukturalnej materiatu jak i charakterystyki
jego wiasciwosci fizycznych. W ocenie czasu resorpcji, w
warunkach in vitro, badane sg pH i przewodnictwo roztwo-

temperature.

Discussion

The results of the investigation show that the vitality of
the cells cultivated on the researched materials is different
depending on the type of materials. Higher vitality of cells
has been observed on the non porous materials. The very
good biocompatibility has composite material carbon fibers/
PSF, although the viability of fibroblasts reduced on the
composite cells produce more collagen in the presence of
investigated materials than for the control cultures.
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Introduction

Good biocompatibility of polyglicolide and its co - poly-
mers is the reason of the growing interest in these materi-
als in clinical practice. They are used as biodegradable im-
plants shaped into screw, plates or surgical nails and also
as dressing for a controlled drug release. The main peculi-
arity of such polymers is their mechanism of biodegrada-
tion through hydrolysis of the ester linkage and formation of
decompoasition products which are normal intermediates of
cell metabolism. The rate of decomposition can be varied
through copolymerisation or formulation.

The rate of hydrothermal degradation of polymer is meas-
ured with the use of several methods, including structural
analysis of the material and its physical characteristics. In
order to determine the resorption time in vitro, pH and elec-
trical conductivity parameters are controlled, whereas the
material itself is also examined by spectroscopic technique,
diffraction (XRD), molecular weight changes and mechani-
cal strength assessment during incubation. However, new
methods are needed, particularly for resorbable polymers.
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J inkubacyjnego, jak rowniez same tworzywa, ktére ana-
zowane sg metodami spektroskopowymi, dyfrakcyjnymi,
comiarem masy czasteczkowej oraz wytrzymatosci, zmie-
Tiajacymi sie w czasie inkubacji. Niemniej jednak, poszu-
~iwanie nowych metod oceny procesu biodegradaciji im-
clantow, zwlaszcza resorbowalnych, jest nadal aktualne
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RYS.1. Kierunki i punkty pomiarowe na prébkach
z polimeréw i kompozytéw o osnowie
polimerowej, a) probki w ksztalcie $rub, b) prébki
w ksztalcie lopatek.
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RYS.2. Zalezno$é zmiany predkosci fali
ultradzwiekowej po diugosci $ruby z PLA od czasu
inkubacji w ptynie Ringera.

N pracy przedstawiono wyniki badan rozpadu hydroli-
~.znego sruby ortopedycznej i plytki wykonanej z polime-
“~w resorbowalnych, formowanych metoda witrysku. Roz-
-=2 hydrolityczny polimeréw badano metods ultradzwie-

“wa. mierzac szybkosc propagaciji podiuznej fali ultra-
“Zwiekowei.

Do wykonania ruby wykorzystano PLA (polilaktyd) pro-
-.xcji PURAC Biochem Holland o masie czgsteczkowe;
"!n =400 000 a.j.m. natomiast plytke w ksztatcie wioseltka
vvkonano kopolimeru P{LLA/GLA) (polilaktyd - poligliko-

21 wyprodukowanego w Centrum Chemii Polimerow w Za-
~7Zu, 0 masie czasteczkowej Mn =100 000 a.j.m.

Obie prébki inkubowano w plynie Ringera. Badaniom
- zv wykorzystaniu metody ultradzwiekowej poddano $ru-
== | plytke polimerowa po roznych czasach inkubacji. Na
=7S.1. przedstawiono schematycznie sposob przykiada-
- 2 glowic pomiarowych do probki zas na RYS. 2 -5 zebra-
=0 wyniki badan doswiadczalnych. Do badan ultradzwie-
<owych wykorzystano urzadzenie Materials Tester 541, z
-rzetwornikami o czestosci 1 MHz.

WhiosKki

Wyniki uzyskane w badaniach wskazuja, ze inkubagji
~ ptynie Ringera obnizeniu ulega szybkosc¢ przechodzenia
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RYS.3. Zaleznos¢ zmiany predkosci fali

ultradzwigkowej sruby z PLA od czasu inkubacji
w plynie Ringera.
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RYS.4. Zaleznos¢ zmiany predkosci fali

ultradzwigkowej po dtugosci topatki z kopolimeru
P(LLA/GLA) od czasu inkubacji w ptynie Ringera.
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RYS.5. Zaleznos¢ zmiany predkosci fali
ultradzwigkowej fopatki z kopolimeru P(LLA/GLA)
od czasu inkubacji w plynie Ringera.

The work deals with the study of hydrolytic degradation
of orthopaedic screw and plate made from resorbable poly-
mers, obtained by injection moulding. The process was ex-
amined by ultrasonic longitudinal wave propagation.

The data obtained in this work indicate, that incubation
of the samples in Ringer solution results in decreasing the
velocity of wave propagation. Hydrelytic degradation of the
screw formed from PLA is distinctly higher than that for the
plate made of PGLA/PLA copoelymer. As italso follows from
these results the screw and plate show significant struc-
tural anisotropy, probably due to method of forming, and
as a consequence the degradation process in Ringer solu-
tion occurs with different rate in whole volume of the sam-
ple. It has been found that ultrasonic method can be useful
tool for analysis of biomedical materials.
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ultradzwigkow przez badane probki. Szybkos¢ ultradzwie-
kow jest parametrem, ktory zalezy zarowno od struktury
jaki mikrostruktury materiatu [2,3]. W przypadku badanych
probek, zwigzana jest ze zmianami strukturalnymi jakie to-
warzyszg rozpadowi hydrolitycznemu poliestrow, Rozpad
hydrolityczny sruby wykonanej z PLA jest znacznie szyb-
szy niz plytki wykonanej z kopolimeru. Z analizy danych
wynika rowniez ze predkosci ultradZzwiekow nie sg takie
same w calej objetosci probki. Zarédwno sruba jak i plytka
charakteryzuja sie znaczng anizotropig strukturalng ktora
jest najprawdopodobniej nastepstwem sposobu formowa-
nia i ktora powoduje, ze rozpad materiaty pod wptywem
plynu Ringera przebiega z rozna predkoscig w objetosci
probki.

Dane uzyskane w doswiadczeniach wskazuja, ze metod
ultradzwiekowa dostarcza informacji kiore moga byc przy-
datne do analizy materiatow biomedycznych.

Dane uzyskane w doswiadczeniach wskazuja, ze metod
ultradzwiekowa dostarcza informacji ktore moga byc przy-
datne do analizy materiatow biomedycznych.

KOMPOZYTY WEGLOWO-
POLISILOKSANOWE -
BADANIA KOMORKOWE

B. Czaskowska*, T. Gumuea™, M. Brazewicz™
*UniwersyTET JaGIELLONSKI, KATEDRA ImmunoLocl, Krakow
**Akapemia Gorniczo-Hutnicza, Wypziat InzynERI MATERIA-
towed | Ceramiki, 30-059 Krakow

Wstep

Polisiloksany sg powszechnie stosowane do celow biome-
dycznych. Stosuje sie je jako materiaty do kontaktu z krwia,
jako sktadniki klejow, przetoki, protezy dla chirurgii twarzo-
wo-szczekowej, materialy chirurgiczne, implanty, cewniki i
biosensory i inne. Polisiloksany majg wtasciwosci hydrofo-
bowe oraz niskg sklonnosé do przyciagania bakterii.
Kompozyty weglowo - polisiloksanowe moga byc interesu-
jacymi materiatami przeznaczonymi do rekonstrukgji tkan-
ki kostnej poprzez pofaczenie widkien weglowych o dosko-
natych parametrach mechanicznych z osnowa polisiloksa-
nowag o wysokiej biozgodnosci.

Celem pracy bylo okreslenie wtasciwosci biologicznych
trzech typéw kompozytéw wzmacnianych wiéknami weglo-
wymi, roznigcymi sie materialem osnowy, jako potencjal-
nych materiatow implantacyjnych.

Materiaty i metody

Jako materiat na osnowe zastosowano trzy rodzaje zy-
wic polimetylofenylosiloxanowych L 150X, L 901and L
4102, produkowanych przez Luéebni Zavody, Kolin (Cze-
chy). Elementem wzmacniajacym byly widkna weglowe T-
300 (Torayca) w formie tkaniny 2D. Kompozyty otrzymy-
wano technikg cieklej impregnacji i poddawano sieciowa-
niu.

Badano zywotnosc¢ ludzkich makrofagow linii KMA i ludz-
kich osteoblastow hFOB 1.19 testem MTT.
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POLYSILOXANE-CARBON
COMPOSITES - STUDY OF
CELLULAR INTERACTION
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Introduction

Polysiloxane have been widely used in biomedical applica-
tions due their high biocompatibility. For example, those ma-
terials can be used as blood-contacting materials, medical
adhesive, medical duct, maxillofacial prostheses, surgical
material, etc. in medicine practice. Polysiloxane have also
low tendency to adsorb bacteria because of their hydropho-
bic nature. These characteristics are interesting forimplants,
catheters and biosensors technology [1, 2, 3].

Polysiloxane - carbon composites should be very prom-
ising material for reconstruction of bone tissue due combi-
nation of carbon fibers (excellent mechanical properties) with
polymer (high biocompatibility).

The study aimed at determination of biological properties
of three types of carbon fibers - based composites differing
in matrix as possible implant materials.

Materials and methods

Three types of polymethylphenylsiloxane resins L 150X, L
901and L 4102, produced by Lucebni zavody, Kolin (Czech
Republic) were used as matrix.

Carbon fibers T - 300 (Torayca) in form of 2D fabric were
used as the reinforcing. The composite samples were manu-
factured by liquid impregnation of fabric followed by curing.
The MTT tests in the presence of human macrophages line
KMA and human osteoblasts line hFOB 1.19 were made.
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Wyniki i wnioski

Przezywalnos¢ makrofagow w przypadku wszystkich
--obek kompozytowych przekracza 85%. Najwyzszg prze-
- walnosc osteoblastow otrzymano w przypadku kompo-
Z.ow z zywicami L 901 L 4102.

Nyniki wykazuja, ze kompozyty na bazie tych zywic sg
- ~zgodne. Do dalszej oceny kompozytow na bazie polisi-
-«sanow jako potenjalnych materiatéw implantacyjnych ko-
- =czne sg dodatkowe badania.

Podziekowania

Sadania finansowane z grantu PBZ/KBN/13/T08/99
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Results and conclusions

The viability of macrophages cultured with each kind of *

the film is greater than 85%. The highest viability of human
osteoblasts was for two composites (based on L 901 resin
and L 4102 resin).

These results suggest that if biocompatibility of
polysiloxane- based composites would be established, their
possible use as implant material could be considered as
feasible and consequently investigated.
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REKONSTRUKCJA NARZADU ZUCIA U PACJENTKI Z ODONTOGENESIS
HEREDITARIA CUM OCCLUSIO APERTA

Z UWZGLEDNIENIEM BIOESTETYKI I BIOME-CHANIKI ZASTOSOWA-NYCH
MATERIALOW CERAMICZNYCH

H Ey-Chmielewska, E Kijak, B Fraczak

Zaktad Protetyki Stomatologicznej,Pomorska Akademia Medycznaw Szczecinie
Streszczenie

Szczegolng trudno$é w leczeniu protetycznym mamy do czynienia w przypadkach, kiedy
oprocz wrodzonego niedorozwoju szkliwa wystepuje zgryz otwarty catkowity(odontogenesis
hereditaria cum occlusio aperta). Autorzy przedstawiaja opis przypadku postgpowania
terapeutycznego, kiedy zachodzi wspotistnienie obu tych zaburzen.

Slowa kluczowe: Dysfunkcja stawu skroniowo-zuchwowego, zgryz otwarty, mikrodontia
protetyczne materiaty ceramiczne.
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Abstract

Particular difficulties in prosthetic treatment are cases in which apart from congenital enamel
hypoplasia also in complete total overbite occurs. Authors present a description of a
therapeutic procedure in a case when both of this disturbances coexist.

Key words: Temporomandibular syndrom, occlusio aperta, mikrodontia prosthetics ceramic
materials

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 19-21]

KOPOLIMERY LAKTYDU, GLIKOLIDU I e-KAPROLAKTONU NIE ZAWIERAJACE
METALI CIEZKICH. SYNTEZA, WEASNOSCI I ZASTOSOWANIE W PROCESIE
KONTROLOWANEGO UWALNIANIA ANALOGOW NUKLEOZYDOW
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COPOLYMERS BASED ON LACTIDE, GLYCOLIDE AND ¢ - CAPROLACTONE
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DRESSINGS MADE OF CHITIN DERIVATIVES. BIOLOGICAL EVALUATION
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NOWE MOZLIWOSCI SYNTEZY I ZASTOSOWANIA W MEDYCYNIE
BIODEGRADOWALNYCH KOPOLIMEROW GLIKOLIDU NIE ZAWIERAJACYCH
CYNY

P. Dobrzynski, J. Kasperczyk, M. Bero

Centrum Chemii Polimeréw PAN, Zabrze
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BIODEGRADABLE GLYCOLIDE COPOLYMERS WITHOUT TOXIC TIN
COMPOUND. NEW POSSIBILITIES OF SYNTHESIS AND APPLICATION IN
MEDICINE

Piotr Dobrzynski, Janusz Kasperczyk and Maciej Bero
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Teresa Achmatowicz, Iwona Lasocka
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[Inzynieria Biomateriatow, 23-25, (2002), 29-32]
MEDICAL DEVICES CLASSIFICATION
Teresa Achmatowicz, Iwona Lasocka
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[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 29-32]

WSTEPNA OCENA TRZECH MATERIALOW DO STABILIZACJI WYSOKICH
ZEAMAN WYROSTKA KEYKCIOWEGO ZUCHWY W LECZENIU CHIRURGICZNYM
METODA ELLISA
J. Siluk*, H. Ey-Chmielewska**, G. Cie$linska-Wilk***
*Klinika Chirurgii Szczekowo-Twarzowej, Pomorska Akademia Medyczna w Szczecinie
**Zaktad Protetyki, Pomorska Akademia Medyczna w Szczcinie,
*#*Zaktad Radiologii, Pomorska Akademia Medyczna w Szczecinie,
Stowa kluczowe: leczenie chirurgiczne, ztamania wysokie wyrostka ktykciowego zuchwy,
metoda Ellisa, sposoby stabilizacji.
[Inzynieria Biomaterialow, 23-25, (2002), 32-33]
THREE WAYS OF STABILIZATION IN OPEN REDUCTION OF HIGH CONDYLAR
FRACTURES OF MANDIBLE IN ELLIS METHOD - PRELIMINARY ANALYSIS
J. Siluk*, H. Ey-Chmielewska**, G. Cieslinska-Wilk***
*Department of Maxillofacial Surgery Pomeranian Medical University, Szczecin, Poland
**Department of Prosthetics Pomeranian Medical University, Szczecin, Poland
***Department of Radiology Pomeranian Medical University, Szczecin, Poland

Key words: open reduction, high condylar fracture of mandible, Ellis method, way of
stabilization.
[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 32-33]



MIKROSTRUKTURA I WEASCIWOSCI MIKROMECHANICZNE BIOMATERIALOW
TYTANOWYCH

T. Moskalewicz*, W. Rakowski**, A. Czyrska-Filemonowicz*
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Akademia Gérnoczo-Hutnicza w Krakowie

**Wydzial Inzynierii Mechanicznej i Robotyki,

Akademia Goérniczo-Hutnicza w Krakowie

Streszczenie

W pracy przeprowadzono szczegotowa charakterystyke mikrostruktury warstw azotowanych
wytworzonych w warunkach wyladowania jarzeniowego na stopach tytanu: Ti-1Al-1Mn i Ti-
6AI1-7Nb. Badania cienkich folii wykonanych z przekrojow poprzecznych probek przy uzyciu
transmisyjnego mikroskopu elektronowego ujawnity nanokrystaliczng strukture zewnetrznej
warstwy azotowanej. Wykorzystujac metodeg dyfrakeji elektronéw wykonano analiz¢ faz
wystepujacych w warstwach azotowanych.

Pomiary wtasciwosci mikromechanicznych (mikrotwardo$¢, modut Younga) warstw
azotowanych wykazaly wystgpowanie wyraznej korelacji pomigdzy mikrostruktura warstw, a
ich wlasciwo$ciami mikromechanicznymi. Na podstawie przeprowadzonych préb "scratch-
test" stwierdzono, ze warstwy azotowane maja dobra przyczepnos¢ do badanych stopow
tytanu.

Stowa kluczowe: biomateriaty tytanowe, warstwy azotowane, mikrostruktura, scratch test
[Inzynieria Biomateriatow, 23-25, (2002), 33-38]

MICROSTRUCTURE AND MICROMECHANICAL PROPERTIES OF TITANIUM
BIOMATERIALS

T. Moskalewicz*, W. Rakowski**, A. Czyrska-Filemonowicz*

*Faculty of Metallurgy and Materials Engineering, University of Mining And Metallurgy,
Krakow, Poland

**Faculty of Mechanical Engineeering and Robotics, University of Mining And Metallurgy,
Krakow, Poland

Abstract

The aim of the present work detailed characterisation of the microstructure of nitrided layers
produced under glow discharge conditions on two titanium-alloys: Ti-1Al-1Mn and Ti-6Al-
7Nb. Transmission electron microscopy investigations of cross-sectional thin foils, showed
that the external nitrided sublayer exhibits nanocrystalline structure. Phase identification
within the layers, was carried out by electron diffraction. The measurements of
micromechanical properties (microhardness, Young modulus) of nitrided layers showed the
correlation between the microstructure of surface layers and theirs micromechanical
properties. The results of ,,scratch-tests” experiment showed that nitrided layers exhibits a
good adhesion to the surface of titanium alloys investigated.

Key words: titanium biomaterials, nitrided layers, microstructure, scratch test

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 33-38]

STOP METALICZNY RODENT W WYKONAWSTWIE STALYCH KONSTRUKCIJI
PROTETYCZNYCH Z NAPALONA PORCELANA

Orlicki R.IL* (**) Klaptocz B.*, Richert M.* (***)

* Wyzsza Szkota Inzynierii Dentystycznej w Ustroniu

** Katedra Protetyki Stomatologicznej , Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie

*#* Akademia Gorniczo - Hutnicza w Krakowie

W wykonawstwie koron zlozonych, istotne znaczenie posiadaja dwie struktury: metaliczna -
stanowiaca podbudowe korony oraz zewngetrzna tzw. olicowanie, stanowiace czesci



niemetaliczne np. tworzywo akrylowe, kompozytowe lub ceramiczne. Zaréwno tworzywo
ceramiczne jak i stop metaliczny sa obecnie materiatami sprowadzanymi z zagranicy, dlatego
celowe byloby sporzadzenie wlasnego stopu na bazie substratow metalicznych dostepnych na
rynku krajowym.

W Wyzszej Szkole Inzynierii Dentystycznej podj¢to prace badawcze majace na celu
opracowanie wiasnego stopu Ni-Cr-Mo o nazwie RODENT do napalania porcelany. W
pracach uczestniczyty zespoty specjalistow Politechniki Slaskiej, Akademii Gérniczo ?
Hutniczej 1 Politechniki Wrocotawskiej. Oceng laboratoryjna i kliniczng nowego stopu
zamierza przeprowadzi¢ si¢ w Katedrze Protetyki Stomatologicznej Uniwersytetu
Jagiellonskiego.

Przeprowadzona analiza chemiczna stopu wykazata, ze pod wzgledem zawartosci sktadnikow
podstawowych i domieszek stop RODENT nieznacznie rdzni si¢ od sktadu chemicznego
stopéw pochodzenia zagranicznego, a zatem spetnia wymogi specyfikacji ADA.

Badania metalograficzne stopu RODENT oraz stopéw poréwnawczych (Wiron 99,
Remanium Cs) przeprowadzono w AGH na probkach dostarczonych przez WSID. Wykazaly
one istnienie dendrytycznej struktury we wszystkich badanych stopach. Wtasnosci stopow
oceniono na podstawie badan mikrotwardo$ci. Stwierdzono, ze warto$¢ mikrotwardos$ci stopu
RODENT jest porownywalna z mikrotwardo$cia dwoch badanych stopéw poréwnawczych.
Autorzy opracowali ramowe instrukcje wykonawstwa koron ztoZzonych na stopie RODENT,
olicowanych tworzywem ceramicznym.

[Inzynieria Biomaterialow, 23-25, (2002), 38]

THE METALLIC ALLOY RODENT IN MANUFACTURING OF PROSTHETIC
CONSTRUCTIONS WITH CERAMIC VENEER

Orlicki R.I.* ** Klaptocz B.*, Richert M.* **%*

* Higher School of Dental Engineering

** Dental Prosthetics Department of Jagiellonian University in Krakow

***University of Mining & Metallurgy in Krakow

In fabrication of complex crowns two kinds of structure are vitally important: the metallic
microstructure of crown and the outer non-metallic facing, made of acrylate, composite
materials or ceramic materials. At present, both the ceramic materials and metallic alloys are
imported, therefore it would be suitable to develop of production of these materials in our
country.

The Higher School of Dental Engineering has undertaken research work going to work out the
production of the new dental alloy Ni-Cr-Mo, called in short RODENT, for porcelain
bonding. The groups of specialists from Silesian Technical University, University of Mining
and Metallurgy and Technical University of Wroctaw have been participated in this research
work. The laboratory evaluation and the clinical tests will be carried out in the Dental
Prosthetics Department of the Jagiellonian University. Chemical analysis of the alloy show
that with reference to the content of the basic chemical components the alloy RODENT is
very close to the content of chemical components in the comparative alloys (Wiron 99 and
Remanium Cs). The tested samples have been supplied by the Higher School of Dental
Engineering. The metallographic observations show the dendrite structure in all investigated
samples. The micro-hardness measurement indicates that the level of mechanical properties
in the alloy RODENT is comparable to the micro-hardness of other investigated alloys.

The authors have worked out instructions presenting in general outline the production of
ceramometal crowns which utilize the RODENT alloy, bonded with ceramic veneer.

Key words: titanium biomaterials, nitrided layers, microstructure, scratch test

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 38]
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ZMIANY IMPEDANCII WARSTW ANODOWYCH NA IMPLANTOWYCH STOPACH
TYTANU PO ZANURZENIU W ROZTWORZE RINGERA

Elzbieta Krasicka-Cydzik, Joanna Hatadyn

Instytut Inzynierii Produkcji 1 Materiatloznawstwa, Uniwersytet Zielonogorski

Streszczenie

W pracy przedstawiono zmiany zachodzace na powierzchni anodowanych probek tytanu 1
jego implantowych stopow Ti6Al4V ELI oraz Ti6Al7Nb, zanurzonych w roztworze Ringera.
Probki badanych materialéw polerowano na potysk lustrzany, anodowano galwanostatycznie



w roztworach H3PO4 o st¢zeniach od 0,5 do 3 M, stosujac gestos¢ pradu 0,5 Am-2 w czasie
600 s, a nastgpnie zanurzano na 6 tygodni do roztworu Ringera o temperaturze 298 K. Na
podstawie badan impedancyjnych prowadzonych w trakcie zanurzenia stwierdzono
zréznicowany przebieg zmian pojemnosci elektrycznej warstw powierzchniowych,
uzalezniony zarowno od rodzaju anodowanego materiatu, jak réwniez od stg¢zenia kwasu
fosforowego. Analiza mikroskopowa (SEM 1 EDS) powierzchni analizowanych probek po 6
tygodniach zanurzenia w roztworze Ringera wykazata obecnos¢ fosforanow wapnia, sodu i
magnezu w warstwie pokrywajacej powierzchni¢ badanych materialéw. Po anodowaniu w 0,5
M H3PO4 przewazaly wydzielenia fosforanéw wapnia, natomiast w warstwie pokrywajacej
materiaty anodowane w 2 M H3PO4 dominowaty fosforany magnezu i sodu, a w przypadku
stopu Ti6Al4V ELI, takze fosforanu glinu.

Stowa kluczowe: implantowe stopy tytanu, anodowanie, roztwor Ringera, impedancja
[Inzynieria Biomaterialow23-25, (2002), 43-46]

CHANGES IN IMPEDANCE OF ANODIC OXIDE LAYERS ON TITANIUM IMPLANT
ALLOYS DURING IMMERSION IN RINGER'S SOLUTION

Elzbieta Krasicka-Cydzik, Joanna Hatadyn

Instytut Inzynierii Produkcji i Materiatoznawstwa, Uniwersytet Zielonogorski

Abstract

The changes in impedance of titanium and its implant alloys Ti6Al4V ELI and Ti6Al7Nb
mechanically polished to mirror finish and anodised, were registered during immersion up to
6 weeks at 298 K in Ringer's solution. Prior to immersion samples were anodised in
phosphoric acid solutions at different concentrations (0,5-3 M). Changes in capacitance of
surface layers, dependent on both the concentration of phosphoric acid and the type of
material, were observed. SEM and EDS investigations revealed the presence of calcium
phosphates, as well as magnesium and sodium phosphates on the surface of the immersed
samples. However, calcium phosphate predominated in the layer formed in 0,5 M H3PO4,
whereas magnesium and sodium phosphates, as well aluminum phosphate were present
mainly in surface layer formed in 2 M H3PO4

Key words: titanium implant alloys, anodisation, Ringer solution, impedance

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 43-46]

BADANIE PROCESU PELZANIA IMPLANTOW Z POLISULFONU W WARUNKACH
IN VITRO

Patrycja Rosoét, Jan Chlopek

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Cewramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
Streszczenie

W pracy przesledzono proces petzania w warunkach zblizonych do panujacych w zywym
organizmie. Zbadano probki wykonane z biostabilnych materiatlow - polisulfonu i kompozytu
polisulfon - wtékno weglowe krotkie. Obecno$¢ widkien weglowych korzystnie modyfikuje
wlasciwosci mechaniczne polisulfonu, zwigksza jego wytrzymato$¢ na rozciaganie 1
ogranicza proces petzania. Obserwuje si¢ rOwniez mniejsza deformacj¢ probek niz w
przypadku czystego polisulfonu, co stwarza mozliwo$¢ wykorzystania takich materiatow na
implanty przenoszace obciazenia.

Stowa kluczowe: petzanie polimerow, polisulfon,, kompozyty, wtdkna weglowe, implanty
[Inzynieria Biomaterialow23-25, (2002), 46-50]

IN VITRO STUDIES OF CREEP BEHAVIOUR OF POLYSULPHONE IMPLANTS
Patrycja Rosot, Jan Chtopek

Faculty of Materials Science and Ceramics University o f Mining and metallurgy, Cracow,
Poland

Abstract



The purpose of this paper was the examination of the creep behaviour of both polysulphone
and short carbon fibre reinforced polysulphone in in vitro conditions. The addition of the
reinforcing phase significantly influences the mechanical properties of polysulphone matrix.
The increasing of the tensile strength and limited creep behaviour were reported. Consider
this the polysulphone composites can be successfully used as load bearing implants.

Key words: creep of polymers, polysulphone, composites, carbon fibres, implants
[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 46-50]
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Streszczenie

Badano zmiany struktury tkanek osierdzia §wini: natywnych i modyfikowanych za pomoca
kwasu taninowego (TA), pod wptywem roztworu antybiotykow, stosowanego do
przechowywania implantéw tkankowych. Stwierdzono, ze antybiotyki powodowaty
zwigkszenie stabilnosci biochemicznej i strukturalnej tkanek osierdzia - zar6wno natywne;j,
jak 1 modyfikowanej za pomoca TA. Wzrost stabilnosci biochemicznej odzwierciedlal si¢ w
mniejszej ilosci bialek niskoczasteczkowych ekstrahowanych z tkanek poddanych dziataniu
antybiotykow. Wyniki te sugeruja roéwniez, ze antybiotyki moga uczestniczy¢ w sieciowaniu
tkanki osierdzia. Badania histologiczne wykazaty stabilno$¢ struktury tkanek poddanych
dziataniu antybiotykow.

Stowa kluczowe: stabilizacja tkanek, sieciowanie, kwas taninowy, antybiotyki, elektroforeza
biatek, histologia.
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EFFECT OF ANTIBIOTICS ON STRUCTURE OF PORCINE PERICARDIUM TISSUE
Artur Turek*, Beata Cwalina*, Lucyna Pawlus-Lachecka**, Jerzy Nozynski**

*Department of Biophysics,

Medical University of Silesia, Sosnowiec

**Foundation for Development of Cardiac Surgery, Zabrze

Abstract

Investigated were changes in structure of porcine pericardium tissues: native and modified by
means of tannic acid (TA), under the influence of antibiotics solution used for storage of
tissue implants. It has been found that antibiotics caused increase in biochemical and
structural stability of pericardium tissues - both native and modified by means of TA. Growth
in biochemical stability was reflected by smaller amounts of low-molecular proteins extracted
from tissues treated with antibiotics. These results suggest also that antibiotics may participate
in crosslinking of pericardium tissue. Histological investigations indicated stability of the
tissues treated with antibiotics.

Key words: tissue stabilization, crosslinking, tannic acid, antibiotics, protein electrophoresis,
histology.
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EFEKTY SIECIOWANIA OSIERDZIA SWINI BADANE ZA POMOCA
SPEKTROSKOPII EPR - METODY ZNAKOWANIA SPINOWEGO

Beata Cwalina, Lechostaw Dul

Katedra Biofizyki, Slaska Akademia Medyczna, Sosnowiec

Streszczenie

Celem pracy byta ocena udzialu e-aminowych grup lizyny w elastynie, jak réwniez e-
aminowych grup lizyny i hydroksylizyny w kolagenie w modyfikacji tkanki osierdziowej za
pomoca glutaraldehydu (GA). Materialami badanymi byty: nierozpuszczalny kolagen typu I,
elastyna i osierdzie wtokniste $wini, zarowno natywne i usieciowane glutaraldehydem. Do
badania efektu sieciowania wykorzystano spektroskopig elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) - metodg znakowania spinowego (znacznik spinowy:
izotiocyjaniano-Tempo; ITCTO). Mozna stwierdzi¢, ze w procesie sieciowania tkanki
kolagenowej przez GA uczestnicza grupy e-aminowe zarowno lizyny i hydroksylizyny. W
czystym kolagenie GA reaguje gtéwnie z grupami e-aminowymi hydroksylizyny.

Stowa kluczowe: kolagen, elastyna, tkanka osierdzia, sieciowanie, glutaraldehyd, EPR,
znakowanie spinowe.

[Inzynieria Biomaterialow23-25, (2002), 61-64]

PORCINE PERICARDIUM CROSSLINKING-EFFECTS INVESTIGATED BY EPR
SPECTROSCOPY - SPIN LABELING METHOD

Beata Cwalina, Lechostaw Dul

Department of Biophysics, Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract

The aim of this work was to elucidate contribution of the e-amino groups of lysine in elastin
as well as of the e-amino groups of lysine and hydroxylysine in collagen to the pericardial
tissue modification by means of glutaraldehyde (GA). The investigated materials were:
insoluble collagen type I, elastin and porcine fibrous pericardium, both native and crosslinked
with glutaraldehyde. The electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy - method of
spin labeling (spin label: isothiocyanato-Tempo; ITCTO) - has been used for study of the
crosslinking-effects. It may be stated that in the process of collagenous tissue crosslinking by
GA participate e-amino groups of both lysine and hydroxylysine. In pure collagen, GA reacts
mainly with e-amino groups of hydroxylysine.

Key words: collagen, elastin, pericardium tissue, crosslinking, glutaraldehyde, EPR, spin
labeling

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 61-64]

STABILNOSC BIOCHE-MICZNA TKANEK OSIERDZIA MODYFIKO-WANYCH
ALDEHYDEM GLUTAROWYM

LUB MROWKOWYM

Beata Cwalina*, Artur Turek*, Matgorzata Miskowiec*, Zbigniew Nawrat**, Dorota Domal-
Kwiatkowska***
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***K atedra Biologii Molekularnej, Biochemii i Biofarmacji, Slaska Akademia Medyczna,
Sosnowiec

Streszczenie

Poroéwnywano stabilno$¢ biochemiczna tkanek osierdzia $wini: natywnej 1 modyfikowanych
za pomocg aldehydu glutarowego (GA) lub mrowkowego (FA). Analizowano profile
elektroforetyczne biatek uwalnianych z badanych tkanek, zarowno trawionych 1 nie
poddawanych dziataniu pankreatyny. Tkanki modyfikowane byly bardziej odporne na
trawienie enzymatyczne, niz tkanka natywna. Mata liczba prazkow reprezentujacych biatka



niskoczasteczkowe w ekstraktach uzyskanych z tkanek modyfikowanych swiadczy o wigkszej
stabilnosci tych tkanek spowodowanej ich silniejszym usieciowaniem. Wydluzenie czasu
modyfikacji powodowalo zwigkszenie efektu stabilizacji tkanek.

Stowa kluczowe: stabilizacja tkanek, sieciowanie, glutaraldehyd, formaldehyd, elektroforeza
biatek
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BIOCHEMICAL STABILITY OF PERICARDIAL TISSUES MODIFIED USING
GLUTARALDEHYDE OR FORMALDEHYDE

Beata Cwalina*, Artur Turek*, Matgorzata Miskowiec*, Zbigniew Nawrat**, Dorota Domal-
Kwiatkowska***

*Department of Biophysics, Medical University of Silesia, Sosnowiec

**Foundation for Development of Cardiac Surgery, Zabrze

***Department of Molecular Biology, Biochemistry and Biopharmacy, Medical University of
Silesia, Sosnowiec

Abstract

Biochemical stability of pericardial tissues native and modified using glutaraldehyde (GA)
and formaldehyde (FA) have been compared. The electrophoretic profiles of the proteins
released from investigated tissues, both digested and untreated with pancreatin, have been
studied. The modified tissues were more resistant to enzymatic digestion as compared with
native one. A small number of lines representing low-molecular proteins in extracts obtained
from the modified tissues point to these tissues higher stability due to their stronger
crosslinking. Prolongation of modification time caused increase in the tissues stabilization
effect.

Key words: tissue stabilization, crosslinking, glutaraldehyde, formaldehyde, protein
electrophoresis

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 64-67]

ZMIANY NAPREZENIA W TKANCE OSIERDZIA PODCZAS JE] MODYFIKACII
KWASEM TANINOWYM

Beata Cwalina*, Artur Turek*, Maria Jastrzebska*,

Aneta Fluder*, Pawel Kostka**

*Katedra Biofizyki, Slaska Akademia Medyczna, Sosnowiec

**Fundacja Rozwoju Kardiochirurgii, Zabrze

Streszczenie

Badano zmiany napr¢zenia powstajace w tkance osierdzia wtoknistego §wini podczas jej
sieciowania za pomoca kwasu taninowego (TA). Rownoczesnie analizowano wpltyw czasu
modyfikacji na wlasciwosci wytrzymatosciowe biomaterialu tkankowego. Stwierdzono, ze
proces modyfikacji tkanki osierdzia za pomoca TA przebiegat w trzech etapach,
odzwierciedlonych przez zmiany wielko$ci napr¢zen powstajacych w tkance. Wyniki
sugeruja, ze naprezenia te moga decydowac o stabilno$ci mechanicznej biomaterialdéw w
warunkach in vivo. Czas modyfikacji tkanek warunkuje otrzymanie biomateriatu o
okreslonych wiasciwosciach wytrzymatosciowych. Procedura badan wytrzymatosciowych
zastosowana w tej pracy moze by¢ przydatna w doborze substancji sieciujacej, a takze w
optymalizacji warunkow utrwalania tkanek osierdzia (czas, temperatura, st¢zenia
odczynnikow).

Stowa kluczowe: sieciowanie tkanek, osierdzie, kwas taninowy, wtasciwosci
wytrzymato$ciowe

[Inzynieria Biomateriatow23-25, (2002), 67-70]

STRESS CHANGES IN PERICARDIUM TISSUE DURING ITS MODIFICATION WITH
TANNIC ACID
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**Foundation for Development of Cardiac Surgery, Zabrze

Abstract

Stress changes arising in fibrous pericardium tissue during its crosslinking by means of tannic
acid (TA) have been investigated. The influence of modification time on mechanical
properties of tissular biomaterial has been analyzed simultaneously. It has been found that the
process of the pericardium tissue modification with TA took place in three stages, reflected by
changes in quantity of stresses originated in tissue. The results suggest that these stresses may
determine mechanical stability of biomaterials under in vivo conditions. Obtaining the
biomaterial possessing specific mechanical properties is conditioned by the modification time.
Procedure of mechanical investigations used in this work may be helpful for the crosslinking
substance selection and also for optimization of the pericardial tissues-fixation circumstances
(time, temperature, concentration of reagents).

Key words: tissue crosslinking, pericardium, tannic acid, mechanical properties

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 67-70]

NIEMETALICZNY KOMPOZYTOWY IMPLANT DLA REKONSTRUKCIJI TCHAWICY
- BADANIA WSTEPNE

Scierski T.*,., Pilch J.* , Blazewicz S.**, Konieczna B**

*] ENT Klinika, Slaska Akademia Medyczna, Katowice

**Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki, Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie
Streszczenie

Powodzenie w rekonstrukcjach laryngologicznych z zastosowaniem implantu ogranicza fakt,
ze charakterystyka biomechaniczna zastgpowanej tkanki znacznie r6zni si¢ od materiatu
syntetycznego. Praca po§wigcona jest ocenie zlozonej charakterystyki mechanicznej
naturalnej tchawicy w celu opracowania odpowiedniego tworzywa do jej rekonstrukcji.
Probki tkanki wycigte z tchawicy byly rowniez poddane badaniom. Wyniki badan wykazaty
znaczaca anizotropi¢ witasciwosci mechanicznych tchawicy. Do wykonania takiego implantu
autorzy pracy rozwazaja wykorzystanie materialu kompozytowego z widkien wegiel
weglowych oraz biozgodnego 1 biostabilnego polisulfonu.

[Inzynieria Biomaterialow23-25, (2002), 70-72]

NONMETALLIC COMPOSITE IMPLANT FOR TRACHEAL RECONSTRUCTION -
PRELIMINARY STUDY

Scierski T.*,., Pilch J.* , Blazewicz S.**, Konieczna B**

*The firt ENT Clinic, Silesian Medical Academy, Katowice

**Faculty of Materials Engineering and Ceramics, University of Mining and Metallurgy, al
Krakow

Abstract

The success of material implant in the laryngeal reconstructions is limited by the fact that the
biomechanical characteristic of replaced tissue is distinctly different from synthetic material.
The work is devoted to evaluation of complex mechanical characteristic of natural trachea
before designing the proper synthetic substitute. Various mechanical tests were conducted to
study the mechanical behavior of total trachea. Samples of tissue cut out from the trachea
were also examined. The results revealed strong anisotropic mechanical properties of trachea.
Composite materials made from carbon fibers and biocompatible and biostable polysulfone
are considered to manufacture such an implant.

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 70-72]
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REAKCJA TKANEK NA TWORZYWA AKRYLOWE W BADANIACH NA
SZCZURACH SZCZEPU WISTAR

Ewa Sobolewska

Zaktad Protetyki Stomatologicznej Pomorskiej Akademii Medycznej w Szczecinie
Streszczenie

Wykonanie dobrej protezy jest uzaleznione od dobrego materiatu podstawowego.
Wspoltczesna protetyka stomatologiczna dysponuje szeroka gama materialow, ktére moga by¢
wykorzystane w rehabilitacji uktadu stomatognatycznego. Kazdy material, ktory bedzie miat
kontakt ze srodowiskiem jamy ustnej, musi by¢ poddany serii badan biologicznych,
chemicznych i fizycznych, aby wykluczy¢ jego szkodliwe dzialanie na organizm. Duza
obecnie réznorodnos¢ tworzyw akrylowych sktonita autorke do podjecia proby oceny
najczesciej stosowanych w Zaktadzie Protetyki Stomatologicznej PAM mas akrylowych.
Ocena ta bedzie pozwalata na wybranie tworzywa o najlepszych wtasciwosciach fizyko-
chemicznych.

Stowa kluczowe: tworzywa akrylowe-reakcja tkankowa-porownanie wynikow.

[Inzynieria Biomaterialow23-25, (2002), 74-81]

TISSUE REACTION TO ACRYLIC RESIN MATERIALS IN STUDIES CARRIED OUT
ON WISTAR STRAIN RATS

Ewa Sobolewska

Department of Prosthetic Dentistry Pomeranian Medical Academy in Szczecin

Abstract

The preparation of a good prosthetic denture depends on the use of a good base material.
Present-day prosthetic dentistry has at its disposal a wide range of materials, which can be
used in the rehabilitation of the stomatognathic system. Every material that will be in contact
with the environment of the oral cavity must undergo a series of biological, chemical and
physical tests, to exclude its damaging effect to the organism. A wide variety of acrylic
materials actually accessible inclined the author to undertake an assessment of acrylic resin
materials most often used in the Department of Prosthetic Dentistry of the Pomeranian
Medical Academy. This assessment will allow selecting the material, which has the best
physical and chemical properties.

Index words: acrylic materials, tissue reaction, comparison of results.

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 74-81]
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FRACTAL STRUCTURES IN MEDICINE
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WPLYW RODZAJU PODLOZA NA PROCES NARASTANIA APATYTU W
WARUNKACH IN VITRO

Jan Chtopek, Krzysztof Haberko, Barbara Szaraniec

Wydziat InZynierii Materiatowej 1 Ceramiki, Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie
Streszczenie

W pracy dokonano oceny porownawczej wptywu rodzaju podtoza na proces narastania
apatytu w sztucznym $rodowisku biologicznym. Badaniom poddano hydroksyapatyty
naturalne oraz otrzymane syntetycznie, kompozyty weglowo-fosforanowe oraz kompozyt
wegiel-wegiel. Wykorzystujac skaningowa mikroskopig elektronowa oceniono stan
powierzchni materiatow po réznych czasach inkubacji w sztucznym osoczu (ptynie SBF).
Badano réwniez zmiany masy probek oraz zmiany sktadu SBF. Przeprowadzone badania
wykazaty, iz rodzaj hydroksyapatytu ma znaczacy wplyw na proces narastania apatytu w
warunkach sztucznego srodowiska biologicznego oraz, ze modyfikacja kompozytow wegiel-
wegiel, poprzez wprowadzenie do nich odpowiednich faz fosforanowych znacznie poprawia
ich aktywnos¢.

[Inzynieria Biomateriatow23-25, (2002), 83-87]

THE INFLUENCE OF BASE TYPE ON THE GROWTH PROCESS OF APATITE IN

,»IN VITRO” CONDITIONS

Jan Chtopek, Krzysztof Haberko, Barbara Szaraniec

Faculty of Material Science and Ceramics, University of Mining and Metallurgy, Cracow
Abstract

The aim of this study was to estimate the influence of the base type on the apatite growth
process in simulated body fluid (SBF). Hydroxyapatites of natural origin, as well as synthetic
ones, carbon-phosphate and carbon-carbon composites were examined. Using scanning
electron microscope, the surfaces of investigated materials after different times of incubation
in SBF were observed. Weight change and Ca2+ ions content in SBF were measured.
Investigations proved, that the type of hydroxyapatite affects the rate of apatite growth
process in simulated body fluid. Moreover, modification of carbon-carbon composites with
phosphate phases increases their bioactivity.

[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 83-87]

MIKROSTRUKTURA ORAZ WEASNOSCI MECHANICZNE BIOZGODNYCH
POWLOK FORMOWANYCH METODAMI JONOWYMI NA BAZIE WEGLA ORAZ
TYTANU
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Proniewicz***



*Instytut Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego, Krakow

**§rodowiskowe Laboratorium Analiz Fizykochemicznych i Badan Strukturalnych UJ,
Krakow

***Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow
Streszczenie
Tytan oraz jego stopy (np. Ti - 6Al - 4V) sa biozgodne i wzgledu na swoje wlasnosci
fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne zostaty akceptowane jako materialy migdzy innymi do
produkcji endoprotez stawu biodrowego. Niestety w trakcie pracy protez wykonanych na
bazie tych materiatéw, male czastki metali wycierane z pracujacych powierzchni protezy
moga przedostawac si¢ do ludzkiego organizmu. Ze wzgledu na szkodliwe oddziatywanie
czastek metalu z organizmem cztowieka lub na mechaniczne zuzycie endoproteza musi by¢
wymieniana. Proces degradacji metalicznych fragmentéw endoprotezy moze by¢
zredukowany cienka powtoka weglowa uformowana na pracujacych powierzchniach protezy.
Powtloki weglowe powinny charakteryzowac si¢ duza twardo$cia oraz odpornoscia chemiczna
na dziatanie ptynow ustrojowych. Taka warstwa weglowa moze by¢ stosowana do
zabezpieczenia zaréwno gatki jak 1 panewki protezy.
Wiasnosci fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne powloki silnie zaleza od metody
stosowanej do jej formowania. Obecnie do formowania powtok weglowych najczegsciej
stosowane sa metody CVD (Chemical Vapour Deposition). Uzyskiwane metodami CVD
powloki weglowe o strukturze DLC (Diamond Like Coatings) lub NCD (NanoCrystalline
Diamond) cechuja si¢ wysoka biozgodnoscia, twardoscia oraz odpornoscia korozyjna.
Niestety wada ich jest mata adhezja do podtoza.
Alternatywna grupa metod do CVD sa techniki jonowe, a w szczegdlnosci dwuwiazkowa
metoda lon Beam Assisted Deposition (DB IBAD). Metoda ta pozwala formowaé powtoki o
wielowarstwowe z szeroka warstwa przejsciowa do podtoza. Zaro6wno gradienty koncentracji
pierwiastkoéw w powtoce jak i grubo$¢ warstwy przejsciowej sa tatwo kontrolowane.
W prezentowanej pracy badano wielowarstwowe powtoki wegiel - tytan formowane
dwuwiazkowa metoda IBAD. Powtloki te moga by¢ zastosowane do zabezpieczania
ceramicznych elementow protez. Do badania powlok zastosowano mikroskopig sit
atomowych (AFM), mikro spektroskopi¢ ramanowska a takze metode spektroskopii
wstecznie rozproszonych natadowanych czastek (RBS). Badano réwniez wtasnosci
mechaniczne uformowanych powtok. Stwierdzono wysoka gtadkos¢ uzyskiwanych powtok
oraz ich wysoka twardos¢, elastycznos¢ oraz adhezje. Okreslano stosunek wiazan sp2/sp3.
[Inzynieria Biomaterialow, 23-25, (2002), 87-88]
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Abstract

Titanium and Ti - 6Al - 4V alloy are know as good biocompatible materials and due to
physical, chemical and mechanical properties are accepted for production of hip joint
endoprosthesis. Unfortunately, many small metallic particles can go out from the working
surfaces of the prosthesis (based on titanium or his alloy) and may enter into human body.



Due to toxic interaction of metallic particles with human body or due to the mechanical wear
of interface sublayer can be controlled.

In presented work the carbon - titanium multiplayer were investigated. The carbon - titanium
layer can be used for protection of ceramic parts of enoprosthesis. For creation of the carbon -
titanium systems the middle energy DB IBAD technique was applied. For investigation the
AFM microscopy, micro - Raman spectroscopy and Rutherford Backscattering Spectroscopy
(RBS) were used. All carbon - titanium multiplayer were flat and very hard with good
elasticity and adhesion to substrate. The sp2/sp3 ratio were determined. the endoprosthesis
must be removed. This process of degradation of metallic parts can be stopped or reduced by
thin hard carbon coating layer. The carbon protective layer must be hard with good chemical
resistance. This carbon coating can be applied for protection of the head and the cup of the
metallic prosthesis.

The final physical, chemical and mechanical properties of the coating layer are strongly
determined by a method used for formation of this layer. Presently, by using of the CVD
(Chemical Vapour Deposition) techniques, the DLC (Diamond Like Coatings) or NCD (Nan
Crystalline Diamond) carbon layers are created. The CVD carbon coating layers are very hard
and biocompatible but with poor adhesion to substrate.

As alternative way of the carbon coating formation the dual beam Ion Beam Assisted
Deposition (DB IBAD) technique can be used. By using of the IBAD technique a complex
multilayer can be formed. The gradient of concentration of elements and thickness
[Engineering of Biomaterials, 23-25, (2002), 87-88]
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