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Abstract

Novel organic/inorganic hybrid materials prepared
from multiblock terpolymer as a polymeric matrix con-
taining phthalic acid segments (as in poly(butylene
terephthalate) (PBT)) as hard block and hydrogenated
dimer fatty acid, namely dilinoleic acid sequences
(DLA) as hydrophobic soft block, and poly(ethylene
glycol) (PEG) as second soft block of hydrophilic
nature are presented in this work. Two types of
nanocrystalline hydroxyapatites (non-calcined, HAP
I, and sintered, HAP Ill) were used in amount of
0.5 wt% as inorganic phase within hydrophilic/hydro-
phobic multiblock terpolymer matrix. These hybrid
materials were prepared during in situ polyconden-
sation method. a—tocopherol was used as non-toxic
thermal stabilizer since these materials are targeted
for biomedical applications. Additionally, the possibility
of stabilizing effect of HAPs was evaluated through
the synthesis of nanocomposites without a—tocopherol
(only in the presence of HAP). It has been found that
nanocrystalline hydroxyapatite can serve as a very
effective stabilizing agent in term of the enhancement
of mechanical properties of poly(ester—ether—ester)
terpolymers containing PEG. Thermal and mechani-
cal properties of organic/inorganic composite (hybrid)
materials were strongly dependent on the type of HAP:
higher tensile stress and strain, and increased glass
transition temperature were found for composites

containing sintered HAP .

Keywords: polyesters, thermoplastic elastomers,

hydroxyapatite; nanocomposites
[Engineering of Biomaterials, 62, (2007), 2-7]

Introduction

The development of new materials for various engi-
neering applications, including biomedical field, requires
different systems, such as polymer/ceramic composite ma-
terials, characterized by interesting combination of specific
physico—chemical, mechanical, processing and biological
properties. Combining the unique properties of the organic
component (oligomer or polymer) and the inorganic one
(inorganic particles, including ceramics, and fibers), they
fulfil the highest requirements of modern materials for medi-

cal applications [1,2].

Natural polymer—based composites containing inor-
ganic crystallites as reinforcing nanofillers are well known
examples of hybrid materials of natural origin, including
bone, dentine or eggshells. The key to good performance
of such nanocomposites is highly ordered and hierarchic
structure with uniform microstructure and high homogeneity
of the nanoparticles dispersion. Thus, synthetic, man—made
composites require optimized formulation and processing
methods to mimic biological systems. Conventional method
for composite preparation via extrusion process is rather
ineffective due to high tendency of agglomerates forma-
tion. Therefore, more promising are in situ polymerization
methods, where nanofiller is already present during the
formulation of a polymer [3,4] .

In our work, we focused on thermoplastic elastomers as
excellent materials for composite matrices of high flexibility
with tailored structure and properties, and being an inter-
esting alternative to stiffer materials, such as poly(lactide),
especially for soft tissue applications. Novel poly(aliphatic/
aromatic-ester)s (PED) of segmented (multiblock) structure
behaving as thermoplastic elastomers (of hard/soft seg-
ments structure) have been synthesized and extensively
investigated for biomedical applications [5-7]. PEDs are
composed of semicrystalline poly(butylene terephthalate)
(PBT) (hard segments) and unsaturated dilinoleic acid
—dimer (DLA) (soft segments). PED are synthesized without,
often irritant, thermal stabilizers due to excellent oxygen
and thermal stability of a component of soft segments
(DLA). This feature is especially important if the material is
intended for biomedical applications. PED copolymers are
biocompatible in vitro and in vivo, and specially modified
with active molecules, they show antibacterial properties
[8]. Additionally, their chemical structure can be modified
by introducing different monomers being components
of soft segments, such as poly(dimethylsiloxane) units [9]
or poly(tetramethylene oxide) segments [10,11], contribut-
ing specific properties to resulting terpolymers. Another
interesting monomer is poly(ethylene glycol) (PEG) as well
known hydrophilic and biocompatible material widely used
in biomedical applications [12]. Therefore, novel materials of
tailored hydrophilic-hydrophobic properties can be prepared
by introducing PEG units into PED structure, thus giving
PBT/DLA/PEG terpolymers [13].

The goal of our research has been focused on the prepa-
ration of novel hybrid systems composed of elastomeric
matrix from PBT/DLA/PEG terpolymers and nanocrystalline
hydroxyapatite (HAP) ceramic powder. Since polymers
containing hydrophilic and thermally unstable poly(ethylene
glycol) units have to be stabilized, we applied a non-toxic
thermal stabilizer, namely 2R-(4'R,8'R)-5,7,8-trimethyltocol
(a-tocopherol, vitamin E) (VE) for preparation of terpolymers
and nanocomposites. An attempt to synthesize terpolymers
without thermal stabilizer, only in the presence of HAP, has
also been made. By studying material’s chemical structure,
morphology, thermal and mechanical properties, we tried to
evaluate and understand the structure-properties relation-
ship of this class of nanocomposites.

Materials

The reagents were purchased from Du Pont, USA
(dimethyl terephthalate, DMT), Aldrich, Germany (butylene
glycol, 99%, BG and poly(ethylene glycol), PEG,;y, of mo-
lecular weight 1000 g/mol), Medana Pharma Terpol Group
(a-tocopherol, vitamin E, VE) and were kindly provided by
Unigema ICI, The Netherlands (Pripol 1009, a dilinoleic
acid, acid value 196 mgKOH/g). Hydroxyapatite nanopow-
ders (HAP I, mass of suspension, m; = 79.9 g containing
10,8% HAP |, and HAP lll, mass of suspension, m = 85.3 g
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containing 24.8% HAP lIl) with the grain size distribution of
300 — 500 nm were prepared. Nanosize hydroxyapatite
powders were produced by the wet method. In the syn-
thesis, CaO and H;PO, were used as initial reagents. The
phosphoric acid solution was slowly added to the Ca(OH),
suspension. The reaction mixture was vigorously stirred
during the precipitation process, which was performed in
the temperature range of 23-25°C. The pH of the reaction
environment was stabilized at 11 using ammonium hydroxide
solution [14]. The precipitates of calcium phosphate pow-
ders after synthesis were aged, washed, dried at 90°C and
initially ground below 0,6 mm. In further experiments, two
types of hydroxyapatite powders were used: non-calcined
HAP |, and sintered at 1250°C HAP Ill. The milling proc-
ess for both powders was performed in the attritor mill in
water with addition of Dolapix PC 67 as dispersing agent.
Obtained suspensions consisted of powders with grain size
distribution below 1 micrometer. These suspensions were
diluted to powder concentration of 2g/100 mL and underwent
centrifugal separation using the Multifuge 3L centrifuge. The
nanosized monofraction of wet powders with the grain size
distribution in the range of 300 — 500 nm were obtained.
They were mixed with PEG,,, to create suspensions.

Synthesis of thermoplastic elastomer
in a presence of nanoceramics (in situ
polycondensation).

In situ polycondensation process included two steps.
First, an oligomer of butylene terephthalate (PBT), being
a component of hard segments, was obtained by trans-
esterification between dimethyl terephthalate (DMT) and
butylene glycol (BG) at elevated temperature in presence
of Ti(OBu), catalyst. During the second stage of the reac-
tion, a poly(ethylene glycol) (PEG,y,) and a hydrogenated
dilinoleic acid (DLA), both being components of soft seg-
ments, and the HAP nanoparticles (0.5% wt) were added.
To evaluate the influence of DLA on thermal stability of
synthesized systems, polymers were prepared in the pres-
ence or without thermal stabilizer (VE). This second stage
of the reaction is an original process elaborated in our
laboratory to prepare well dispersed nanoparticles within
the thermoplastic elastomer matrix during the synthesis.
Ultrasound processing of nanoparticles in the soft seg-
ment component (DLA monomer) has been selected as the
most promising method since nanodispersion was added
to already prepared oligo(butylene terephthalate). The
dispersion of nanoparticles was sonicated for 1 h at room
temperature (DR Hilscher UP200S ultrasonic processor with
S14 sonotrode) at two different amplitudes, 70 and 90, and
0.7 cycle. The sonication time was 10 min. for each ampli-
tude. The polycondensation was carried out at 250-255°C
and 1-2 hPa pressure. The process was considered com-
plete on the basis of the observed power consumption of the
stirrer motor when the product of highest melt viscosity was
obtained, and up to a constant value of power consumption
by the reactor stirrer. Schematic illustration of the prepara-
tion of hybrid polymer/ceramic nanocomposite is presented
in SCHEME 1. The neat (PBT/DLA/PEG,,,,) copolymer
(45:19:36 wt%) was prepared in a similar way, but without
HAP nanopowder.

Methods

Samples of the neat copolymer and hybrid materials were
characterized by Fourier transform attenuated total reflection
infrared spectroscopy (ATR-FTIR). Spectra were obtained
using the Nexus FTIR spectrometer (Nicolet Instrument

DMT BG

A

Transesterification
T =150-180°C

|

Oligo(butylene terephthalate)

A 4
Polycondensation
T = 250-255°C,
p=1 hPa

DLA + HAP

A 4

PBT/DLA/PEG1000 + HAP
nanocomposite

SCHEME 1. Schematic illustration of PBT/DLA/
PEG,,,-based nanocomposites preparation.

Corporation, U.S.A.) equipped with the Golden Gate Single
Reflection Diamond ATR (Specac INC, U.S.A.) scanning
between 600 and 4000 cm™".

Differential scanning calorimetry (DSC) scans were
performed with a TA Instruments (DSC Q100) apparatus.
The samples were dried in vacuum at 70°C, and then kept
in a desiccator. The process was carried out in a triple
cycle: first heating, then cooling, and second heating in the
temperature range from —120°C to 30°C higher than melting
point of each copolymer. The rate of heating and cooling
was 10°C min”. The glass transition temperature (T,) was
determined from the temperature diagrams as the mid point
on the curve inflection.

Scanning electron microscopy (SEM) micrographs of the
fracture surfaces of hybrid materials were acquired with a
JEOL-JSB 6100 microscope. All samples were fractured
during tensile testing, vacuum dried and coated with gold
prior to scanning.

The quasi-static tensile data were collected at room
temperature with an Instron 1160 tensile tester equipped
with a 500 N load cell employing a crosshead speed of
100 mm/min. The strain was measured using the clamp
displacement according DIN 53 455. The starting clamp
distance was 25 mm. The obtained results were averaged
from 6 specimens with cross section of 0.5x4 mm.

Transmission electron microscopy (TEM) was used to
determine the grain size of hydroxyapatite nanoparticles
(CM 20 from PHILIPS).

Results and discussion

TPEs constitute a separate category of elastomers which
do not need to be vulcanized. Generally speaking, they are
biphasic materials that possess the combined properties of
glassy or semi—crystalline thermoplastics and soft elasto-
mers with the processability of thermoplastics and elasticity
of rubbery materials. Their properties can be tailored upon
request via the related synthesis. Being already commer-
cially available, they are less studied for nanoreinforcement
as compared to thermoplastics or traditional rubbers.
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SCHEME 2. Chemical structure of poly(ester-ether-ester) terpolymer.

In our work we focused on polyester—type condensa-
tion copolymers with poly(butylene terephthalate) as hard
segment and two components of soft segments: dilin-
oleic acid (dimer) and poly(ethylene glycol) (SCHEME 2).
The nanoreinforcement concept was realized through add-
ing hydroxyapatite nanoparticles (FIG. 1) to produce highly
elastomeric and strong materials.

FIG. 1. TEM picture of nanosized hydroxyapa-

The chemical structure of the neat PBT/DLA/PEG,
terpolymer containing 45 wt% hard segments (PBT),
19 wt% soft segments DLA, and 36 wt% soft segments PEG,
and its nanocomposites was studied using Fourier transform
attenuated total reflection infrared spectroscopy (ATR-FTIR).
IR spectra for theneat PBT/DLA/PEG,y, terpolymer (FIG.
2) revealed the presence of characteristic peaks confirm-
ing expected chemical structure of polymers. Peak at
1712 cm™ was assigned to v(C=0) stretching, characteristic
of dimer acids. The bands at 2929 and 2856 cm corre-
spond to v(C-H) stretching, and its high intensity reflected
high amount of the aliphatic ester segments. A peak at
3500 cm' was attributed to the v(O-H) end groups stretch-
< ing. The bands at 1150 cm™ corresponded to v(C-O-C)
stretching. This reflects presence of ether segments of
PEG, - ATR-FTIR spectra of hybrid materials did not reveal
any changes (therefore they are not presented in a paper)
as compared to the neat terpolymer indicating the lack
of changes of polymer chemical structure upon addition
of ceramic powder into polymer matrix.

8 Fracture surface of materials containing HAP and
without HAP were observed with SEM. PBT/DLA/PEG,
— terpolymer at concentration of 45 wt% hard segments is an

PEE + VE

Transmittance [%]

CH

_ c-0-C
0 eoe

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number [cm™]

FIG. 2. ATR-FTIR spectra of PBT/DLA/PEG,,
terpolymers with and without VE.

elastomeric material and SEM pictures showed flat fracture
surface for neat terpolymers (FIGS. 3a,b). PBT/DLA/PEG, o,
synthesized in presence of VE showed more elastic fibrils
after fracture during tensile testing (FIG. 3b) as compared
to polymer without thermal stabilizer (more flat and brittle
fracture surface, FIG. 3a). Formation of organic/inorganic
composites during in situ polycondensation reaction in pres-
ence of HAP of grains size of 300—500 nm resulted in good
dispersion of ceramic particles within polymer matrix (FIGS.
3c—f). Thin fibrils binding ceramic particles with polymer
matrix were observed at fracture surfaces (FIGS. 3c,d) for
PBT/DLA/PEG, 4, sample containing HAP | (non-calcined),
without VE. Addition of VE to the system appeared in forma-
tion of agglomerates (~1 um). An opposite behaviour was
observed for PBT/DLA/PEG,y, sample containing HAP 11|
(sintered), where more fibrils binding ceramic particles with
polymer matrix were observed for system containing thermal
stabilizer (FIG. 3f).

Z 0 © 0000000000000 000000000000000000000000000

L



— k2 LB
cBRY #“ad. 088 l#¥m HWDzZ8

*FH F2

..'
F?Jll?l:l
HD12

TFI-' m

Ho,088
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a) PEE, b) PEE/VE, c) PEE/HAP |, d) PEE/HAP I/VE, e) PEE/HAP lII, f) PEE/HAP III/VE

The basic challenge with the use of HAP nanoparticles
in TPE is the nanoreinforcement through development of
a “second” physical network. According to the main principle
of the elastothermoplastic character of multiblock copoly-
mers, at least one of the blocks has to be a soft (low T;) ma-
terial, such as a polyether in segmented poly(ether—ester)s
or polyester in segmented poly(ester—amide)s. The second

component must consist of a high T, or T, hard segment,
and the hard and soft segments have to be chosen such that
the free energy of mixing is positive [6]. Thus, the mutual
incompatibility of the segments induces microphase separa-
tion in the solid state. Acommon tool to determine changes,
such as phase segregation, glass transitions, and melting,
is a differential scanning calorimetry (DSC).




Soft segments Hard segments

T AC

Te T AHp To W,
(°C) JigC (C) (C) Jg (C)

gt P

Sample

PEE -60.7 0.3774 | 66.2 | 175.6 | 23.09 | 1224 16
PEE/VE -63.5 0.3594 | 68.9 | 172.6 19.9 1221 14
PEE/HAP | -59.2 0.4104 | 68.1 177.9 | 26.10 | 126.1 18

PEE/HAP I/VE | -59.6 | 0.3936 | 67.3 | 176.8 | 21.54 | 126.2 15

PEE/HAP 11l -619 | 03744 | 70.4 | 177.6 | 26.34 | 140.4 18

PEE/HAP III/VE | -58.1 0.3852 | 67.1 176.2 | 25.23 | 122.8 17

T, — glass transition of the soft segments; AC, - change of the heat
capacity at glass transition; T, T,,, T, - glass transition, melting,
and crystallization temperatures, respectively, of the hard segments;
AH,, - melting enthalpy of the hard segments; W, - mass content of
PBT crystallites in the polymer

TABLE 1. Differential scanning calorimetry tem-
perature transitions of PBT/DLA/PEG,,, terpoly-
mers and their nanocomposites.

The melting point (T,), crystallization temperature
(T,) and melting enthalpy of the crystalline phase (AH,,)
were determined by DSC measurements and showed in
TABLE 1. Addition of VE as compared to non stabilized
PBT/DLA/PEG,, terpolymer increases the glass transition,
T,, and melting temperature, T,,. The crystallization tem-
perature, T,, was not affected by the presence or absence
of VE. The glass transition temperature, T,, for systems
containing HAPs and VE, added separately or together,
showed, in general, increased T,. Material containing HAP
Il (without VE) showed lowest glass transition temperature
of all materials. The melting temperature, T,,,, was higher
for materials containing HAP | and HAP Il as compared
to polymers without ceramic filler. However, for the hybrid

(o} Young'’s

Sample Modulus
o,[MPa] o, [MPa] € [%] € [%] [MPa]
BEE 128+25 - 187 + 10 26.1
PEE/VE 31.0+2.0 - 860 + 15 - 39.2
PEE/HAP | 29.3+3.2 - 660 + 150 = 42.8
PEE/HAP I/VE | 20.9 +3.1 - 720 + 200 - 43.8
PEE/HAP I 27722 - 850 + 100 = 36.4
PEE/HAP III/VE | 30.6+2.5 | 11.6+2.5 | 1090 + 75 440 £ 75 48.3

o, — stress at break; o, — yield strength; €, — elongation at break; o,
— elongation at yield point

TABLE 2. Mechanical properties of PBT/DLA/
PEG,, terpolymers and nanocomposites

systems (containing HAPs and VE), lower melting point
was observed as compared to materials containing HAPs
only. Crystallization temperature, T, was found at 122°C for
terpolymer synthesized with use of VE and without it. For
material with HAP |, crystallization temperature was higher
as compared for material without HAP |. Sample with HAP
IIl behaved differently. PBT/DLA/PEG,y,/HAP Ill sample
showed T, at 140°C while crystallization temperature for
hybrid material with HAP Ill and VE was comparable to the
neat terpolymer.

Mechanical properties indicated significantimprovement
of elongation and tensile strength after adding ceramic
nanoparticles as illustrated in TABLE 2 and FIG.4. Unstabi-
lized PBT/DLA/PEG,,,, showed very low mechanical proper-
ties after tensile testing. Hot press processed samples for
tensile testing showed thermal degradation, therefore the
tensile strength as well as the elongation at break are very
low (TABLE 2). Stabilization of PBT/DLA/PEG,, terpoly-
mer with VE greatly improves tensile properties indicating
31 MPa (12.8 MPa for non-stabilized material) in term of the
stress at break values and shows very high elongation of
800% (versus 187% for non-stabilized polymer).

tress [MPa]

\

fe)

2|
30 R oC
Q/\‘?‘
Q@
25
—. 20 \e\P\QN?’
& <)
=
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Elongation [%]

o | B)
25
20
. W/
77
10 é"
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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FIG. 4. Stress-strain curves for PEE nanocomposites a) with HAP |, b) with HAP llI
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Preparation of PBT/DLA/PEG,, terpolymer with nano—
HAP | and without thermal stabilizer shows unexpected
result of improving mechanical properties not only due to the
reinforcing effect of nanoparticles (what is rather common
feature of nanocomposites) but also imparting good thermal
stability during the processing stage.

We noticed that combining VE with HAP | rather de-
creases tensile strength of prepared material and enhances
elongation at break as compared to PBT/DLA/PEG,,/HAP |
without VE.

Due to different chemical composition of HAP Il as
compared to HAP | (sintered vs. non-calcined), resulted
properties of nanocomposites are significantly different as
compared to systems containing HAP |. Tensile strength
curves for the material with HAP Ill and VE (FIG.4b.) showed
that small addition of nancfiller along with thermal stabilizer,
strongly improves polymer strength and elongation at break
by 1100 % indicating the nanoreinforcement effect and syn-
ergistic effect of VE and HAP IIl on mechanical properties.
This positive effect can also be a consequence of good
adhesion of nanofiller to polymer matrix as presented in
SEM pictures in FIG.3f.
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WNIOSKOWANIE ROZMYTE
DO OKRESLENIA WLASNOSCI
POWLOK FOSFORANOWO-
WAPNIOWYCH NANIESIONYCH
METODA IBAD NA PODGRZANE
PODLOZA

SyLwiA SoBIESZCZYK

WybDziat MECHANICZNY, POLITECHNIKA GDANSKA,
80-952 Gbpansk, NaruTowicza 11/12,
SSOBIESZ@PG.GDA.PL

Streszczenie

Praca przedstawia rozmyty system wnioskowania
dla zamodelowania zwigzkéw pomiedzy temperaturg
podfoza oraz stosunkiem molowym Ca/P w gradien-
towej powtfoce hydroxyapatytowej na podtozu tytano-
wym. Przeprowadzono symulacje dziatania sterownika
rozmytego za pomocg oprogramowania Matlab.

[Inzynieria Biomateriatow, 62, (2007), 8-11]

Wprowadzenie

Hydroxyapatytowe (HA) powtoki naniesione na podtoza
metalowe, oferujgce dobrg osseointegracje, sa uzywane
jako bioaktywne powtoki na implantach medycznych.
Powtoki HA bezposrednio taczg sie z koscig i wspomagajg
tworzenie sie nowej tkanki dookota implantu ze wzgledu
na swoje podobienstwo skfadu chemicznego i struktury
krystalicznej do apatytu ludzkiego wystepujacego w szkie-
lecie kostnym [1].

Krystaliczno$¢ powtoki hydroxyapatytowej (HA), zalezna
od metody nanoszenia oraz obrébki termicznej, okresla sto-
pien rozpuszczalnosci powtoki. Amorficzny HA z tatwoscig
rozpuszcza sie w srodowisku ludzkiego ciata (promujac
wzrost komérek), natomiast krystaliczny HA rozpuszcza
sie wolniej, umozliwiajac tworzenie sie nowej tkanki kost-
nej. Wazne jest kontrolowanie stopnia krystalicznosci,
ktory powinien odpowiada¢ szybkosci wzrostu kosci wokoét
implantu, zabezpieczajgc implant przed obluzowaniem.
Stosunek molowy Ca/P zblizony do wartosci 1,67 jest naj-
bardziej korzystny dla wzrostu kosci [1]. Rozwazona zostata
metoda nanoszenia powioki w obecnosci wigzki jonow
(IBAD), poniewaz umozliwia ona zmiany mikrostruktury oraz
krystalicznosci powtoki poprzez kontrolowanie temperatury
podgrzania podtoza podczas nanoszenia powtoki [2,3].
W celu przeanalizowania zwigzkéw pomiedzy temperaturg
poditoza a krystalicznoscig powtoki HA mozna wykorzystaé
podejscie bazujace na wnioskowaniu rozmytym.

Metodyka badan

Rozmyty system wnioskowania umozliwia radzenie sobie
z problemami, ktére sg niejednoznaczne i przyblizone po-
przez odwzorowanie wejscia w wyjscie w nieliniowy sposob,
bez uzycia modeli matematycznych [4]. Podejscie wykorzy-
stujgce logike rozmytg moze by¢ rozwazane jako system
bazujacy na wiedzy, ktéry wprowadza wiedze (dane z badan
eksperymentalnych oraz doswiadczenie badaczy) do bazy
regut w postaci zbiorow rozmytych oraz baze danych jako
rozmyte funkcje przynaleznosci (baza wiedzy) (RYS. 1).
Modut rozmywania przeksztatca doktadne dane wejsciowe w
zbiory rozmyte na okreslonej przestrzeni rozwazan. Nastep-
nie przeprowadzany jest proces wnioskowania rozmytego,

FUZZY REASONING
APPROACH TO PROPERTIES®
DETERMINATION OF CALCIUM
PHOSPHATE COATINGS
PROCESSED USING ION BEAM
ASSISTED DEPOSITION ON
HEATED SUBSTRATES

SyLwiA SoBIESZCZYK

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING, GDANSK UNIVERSITY OF
TecHNOLOGY, 80-952 GpaKsk, NARuTowiczA 11/12,
SSOBIESZ(@PG.GDA.PL

Abstract

A fuzzy reasoning approach has been demonstrat-
ed for modelling the relationship between substrate
temperature and Ca/P ratio of the functionally graded
HA coating on titanium substrate. A fuzzy logic control-
ler (FLC) was utilized using Matlab Software.

[Engineering of Biomaterials, 62, (2007), 8-11]

Introduction

Hydroxyapatite (HA) coatings deposited on metallic sub-
strates, offering a very good osteoconductivity, have been
used as bioactive coatings on biologically inert medical
implants. HA coatings directly bond to the bone and en-
hance the new bone formation around the implant due to
their chemical composition and crystal structure similarity
to apatite in the human skeletal system [1].

Hydroxyapatite (HA) coating crystallinity, dependent on
the processing method and heat treatment, determines
the dissolution rate of the coating. Amorphous HA is more
easily dissolved in the body environment (promoting the
cell growth) and crystalline HA dissolves slower, therefore
allowing more time for new bone formation. It is important
to control the degree of crystallinity that should match the
rate of bone growth around the implant, preventing the lat-
ter implant loosening. The molar ratio Ca/P close to 1.67 is
beneficial for the bone in-growth as it remains the calcium to
phosphate ratio to natural bone [1]. The lon Beam Assisted
Deposition method (IBAD) has been taken into the account
as the method which enables to control the microstructure
and the crystallinity of the coating by controlled substrate
heating during the deposition [2,3]. In order to investigate
the relations between the substrate heating and crystallin-
ity of the deposited HA coating, fuzzy reasoning approach
can be utilized.

Material and methods

Fuzzy reasoning approach provides an efficient way to
handle problems involving ambiguity and vagueness by
mapping an input to an output in a nonlinear way, with-
out mathematical models [4]. Fuzzy logic system can be
viewed as a knowledge-based system which incorporates
knowledge (data from experimental results and researcher’s
experience) into the rule base as fuzzy rules, and data base
as fuzzy membership functions (knowledge base) (FIG.1).
The fuzzification unit converts crisp inputs to fuzzy sets over
the domains of discourse. The fuzzy reasoning process is
conducted by inference unit which uses the fuzzy rules in
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RYS. 1. Struktura rozmytego systemu wnioskowania.
FIG. 1. The structure of fuzzy reasoning system.

ktory uzywa regut rozmytych zawartych w bazie wiedzy
w celu okreslenia rozmytych wnioskow, réwniez w postaci
zbioréw rozmytych. Jako wynik procesu wnioskowania
rozmytego, modut wyostrzania przeksztatca wynikowy
zbiér rozmyty w precyzyjne rozwigzanie liczbowe.
Dziedziny zbioréw wejsciowych ustalono w oparciu o
dane literaturowe, ktore zostaty przedstawione w TABELI 1,
gdzie zaprezentowano zakresy zmiennych dla temperatury
podtoza i odlegtosci od podtoza (w powtoce) [2]. Zakres
zmiennosci dla temperatury podtoza wynosi (450°C+750°C)
natomiast odlegtos$¢ od podtoza (0=1000 nm), na podsta-
wie badan przeprowadzonych przez Blalock’a i in. [2].
Wyjsciowe zbiory rozmyte reprezentujg rozktad zaleznosci
molowej Ca/P przez przekréj powtoki (0+28). Dla kazdej
zmiennej wejsciowej i wyjsciowej rozmytej okreslono
zbiory rozmyte nadajac im nazwy lingwistyczne: ,bardzo
maty (VS), maty (S), sredni (M), duzy (L), bardzo duzy
(VL)". Wygenerowano funkcje przynaleznosci dla zbioréw
rozmytych, wykorzystujac tréjkatng i trapezoidalng postaé

Odlegto od podtoza Ato P
D e fro pstrate
emperatura podfoza
D dle e pe e [°
450 0 650 0
0 0 0 0
200 1.9 24 24
400 1.95 2.7 2.3 16
600 2 2.9 2 16
800 2.2 2.5 4.6 14
1000 - - 4.1 26.3

TABELA 1. Wyniki eksperymentalne opracowane
za pomocg STEM-EDS - sredni stosunek molowy
CalP dla zbioru okreslonych wartosci temperatur
podtoza przez przekroj powtoki [2].

TABLE 1. Experimental results evaluated by
STEM-EDS - the average atomic Ca/P ratio for
sets substrate temperatures along the HA coat-
ings thickness [2].

the knowledge base to produce fuzzy conclusions, also in
form of fuzzy sets. As a result of a reasoning process, the
defuzzification unit converts resultant fuzzy set into precise
numerical solution.

Domains of input sets have been established based on
literature data shown in TABLE 1, where variability ranges
for substrate temperatures and distance from Ti substrate
were observed. Variability range for substrate tempera-
ture is (450°C+750°C), and distance from the substrate
(0=1000 nm), based on research conducted by Blalock et
al. [2]. Fuzzy output sets represent the Ca/P ratio distribu-
tion over the thickness of the coating (0+28). For each
fuzzy input and output variable corresponding fuzzy sets
were established with given linguistic names: “very small
(VS), small (S), medium (M), large (L), very large (VL)".
Membership functions for fuzzy sets were generated using
triangular and trapezoidal membership function form (FIG.
2) [4]. The rule base for fuzzy reasoning system consists
of 20 rules in form of ‘if-then’ statements presented in
TABLE 2. For example, the rule 1 can be interpreted as
follows: “If substrate temperature is small (S) and distance
from Ti substrate is very small (VS), then atomic ratio Ca/P
is very small (VS)”. For resultant output value Ca/P ratio, the
center of gravity defuzzyfication method has been used [4].
Fuzzy variables and rule base have been introduced into
Fuzzy Logic Toolbox in Matlab environment [5].

Results and discussion

FIG. 3 shows the resulting value of the Ca/P ratio 1.71
for a chosen input variables: substrate temperature 663°C
and distance from the substrate 102 nm. The atomic Ca/P
ratio distribution is increased with the increasing the sub-
strate temperature over the thickness of deposited samples
used in the investigation (TABLE 1). Using designed FLC
it is possible to predict Ca/P ratio from the control surface
(FIG. 4) for every combination of input parameters with an
average error of 3% comparing to the results achieved by
microstructure characterization techniques, like transmission
TEM and scanning SEM electron microscopies [2,6].
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RYS. 2. Zakresy dla zmiennych wejsciowych
i wyjSciowej: a) temperatura podtoza [°C],
b) odlegtos¢ od podtoza Ti przez przekrdj powtoki
[nm], c) stosunek molowy Ca/P.

Fig. 2. Input and output variable ranges: a) sub-
strate temperature [°C], b) distance from Ti sub-
strate [nm], c) atomic Ca/P ratio.

funkcji przynaleznosci (RYS. 2) [4]. Baza regut zawiera 20
regut w postaci zdan warunkowych ,jezeli-to” przedstawio-
nych w TABELI 2. Np. reguta 1 moze by¢ interpretowana
w nastepujacy sposoéb: ,Jezeli temperatura podtoza jest
mata (S) i odlegto$¢ od poditoza Ti jest bardzo mata (VS),
to stosunek molowy Ca/P jest bardzo maty (VS)”. Dla
okreslenia wynikowej wartosci stosunku molowego Ca/P
wykorzystano metode wyostrzania srodka ciezko$ci [4].
Rozmyte zmienne oraz baze regut wprowadzono do sro-
dowiska Matlaba, Fuzzy Logic Toolbox [5].

Temperatura Odlegtos¢ od Stosunek
Nr podtoza podtoza Ti molowy
reguty Ca/P
Substrate Distance from Ti
Rule no temperature substrate Atomic
[°C] [nm] Cal/P ratio

2 S S

3 S S

4 S L S

5 S VL S

6 M VS VS

7 M S VS

8 M M M

9 M L M

10 M VL M

1 L VS VS
12 L S S

13 L VS
14 L L S

15 L VL M

16 VL 'S VS
17 VL S VS
18 VL M VL
19 VL L L

20 VL VL VL

TABELA 2. Reguty rozmyte.
TABLE 2. Fuzzy rules.
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RYS. 3. Wynikowa wartos¢ stosunku molowego
Ca/P 1.71 dla wejs¢: temperatura podtoza 663°C
oraz odlegtos¢ od powierzchni podtoza Ti 102
nm.

FIG. 3. Resultant Ca/P ratio 1.71 for inputs: sub-
strates temperature 663°C and distance from the
Ti substrate 102 nm.
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Wyniki badan i dyskusja

Na RYS. 3 pokazano wynikowg warto$¢ stosunku molo-
wego Ca/P dla wybranych wartosci wejsciowych: tempera-
tury podtoza 663°C oraz odlegtosci do powierzchni podtoza
102 nm. Stosunek molowy Ca/P rosnie wraz ze wzrostem
temperatury podtoza w przekroju powtoki, ktéra jest rozwa-
zana w niniejszym opracowaniu (TABELA 1). Przy uzyciu
wnioskowania rozmytego mozliwe jest przewidzenie stosun-
ku molowego Ca/P na podstawie powierzchni sterowania
(RYS. 4) dla kazdej kombinacji parametrow wejsciowych ze
Srednim btedem 3% w poréwnaniu do wynikéw otrzymanych
za pomocg metod okreslania charakterystyki mikrostruktury,
przy uzyciu np. mikroskopu elektronowego transmisyjnego
(TEM) lub skaningowego (SEM) [2,6].

Whioski

Otrzymane wyniki przeprowadzonej symulacji potwier-
dzajg, ze zaproponowana metoda oparta o wnioskowanie
rozmyte (FLC) jest w stanie poprawnie przewidzie¢ stosunek
molowy Ca/P, w poréwnaniu z wynikami eksperymentalnymi
przedstawionymi w literaturze [2].

Pokazano, ze za pomoca tej techniki, ktéra wykorzystuje
zasade wnioskowania rozmytego do okreslenia stosunku
molowego Ca/P podczas nanoszenia powtoki hydroksy-
apatytowej metodg IBAD, mozna przeprowadzi¢ skuteczng
analize krystalicznosci powtoki w zaleznosci od temperatury
podtoza i odlegtosci od podtoza Ti.

Pismiennictwo

[1] Garcia C., Cere S., Duran A.: Bioactive coatings deposited
on titanium alloys. Journal of Non-Crystalline Solids 352 (2006)
3488-3495.

[2] Blalock T., Xiao B., Rabiei A.: A study on microstructure and
properties of calcium phosphate coatings processed using ion
beam assisted deposition on heated substrates. Surface & Coating
Technology 201 (2007) 5850-5858.

[3] Hamdi M., Ektessabi A-I.: Calcium phosphate coatings: A com-
parative study between simultaneous vapor deposition and electron
beam deposition techniques. Surface & Coatings Technology 201
(2006) 3123-3128.

o | I ﬁ ﬁ‘; ﬁx os:sl
RYS. 4. Powierzchnia sterowania dla stosunku
molowego Ca/P na podstawie bazy regut.

FIG. 4. Control surface for ratio Ca/P based on
the rule base.

Conclusions

The obtained simulation results confirm that the design
using FLC can predict properly the ratio of Ca/P, compared
to the experimental results taken from the literature [2].

It has been shown that this technique, which employs
FLC to estimate Ca/P ratio during IBAD HA deposition, is
an efficient way to attain robustness analysis of the coating
crystallinity depending on substrate temperature and the dis-
tance from the Ti substrate along the coating’s thickness.
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Streszczenie

Praca dotyczy modyfikacji powierzchni kopolimeru
glikolidu z L-laktydem w 0,1M NaOH przez rézne
okresy czasu, tj. od 2 do 24 h. W pracy scharakteryzo-
wano topografie i budowe chemiczng powierzchni folii
polimerowych w funkcji czasu modyfikacji. Zbadano
tez wptyw zmodyfikowanej powierzchni na jej wiasci-
wosci biologiczne in vitro w kontakcie z osteoblastami.
Badania wykazaty, iz zastosowana metoda modyfikacji
powoduje zmiany w topografii i wzrost chropowato-
Sci powierzchni, ale nie wptywa na sktad chemiczny,
zwilzalno$¢ wodg i mase czgsteczkowg polimeru.
Najlepszy wzrost osteoblastéw obserwowano na folii
modyfikowanej przez 6h w 0,7M NaOH (o chropowa-
tosci ~60 nm), natomiast na foliach o chropowatosci
nizszej i wyzszej adhezja i zdolnos¢ do proliferacji
komorek byly istotnie nizsze.

[Inzynieria Biomateriatow, 62, (2007), 12-17]

Wprowadzenie

Polimery resorbowalne (polilaktyd, poliglikolid i ich kopo-
limery), ktore ulegajq degradacji w srodowisku biologicznie
czynnym do nieszkodliwych produktéw ubocznych, sg sze-
roko stosowane w medycynie i inzynierii tkankowej kosci [1].
Czas catkowitej resorpcji takich materiatéw powinien by¢é
kontrolowany i dostosowany do funkgciji, jakg ma spetnia¢
dany implant. Wtasciwosci biologiczne takich materiatow nie
zawsze sg optymalne do zastosowania w inzynierii tkanko-
wej kosci. W celu poprawienia wtasciwosci biologicznych
stosuje sie nastepujgce metody modyfikacji powierzchni:
plazme niskotemperaturowa, implantacje jonowa, szcze-
pienie, obrébke chemiczng w ciektych utleniaczach oraz
immobilizacje biomolekut (polipeptydéw zawierajgcych
sekwencje RGD) [2-5]. Obecnie prowadzonych jest wiele
badan majacych na celu poszukiwanie zaleznosci pomiedzy
powierzchnig materiatu, a jej wiasciwosciami biologicznymi.
Najnowsze prace wskazuja, iz wtasciwie przeprowadzona
modyfikacja powierzchni moze wptywac na zachowanie os-
teoblastow, fibroblastéw i chondrocytéw, co w konsekwencji
umozliwia projektowanie nowych i bardziej biozgodnych
biomateriatéw [5-7].

Celem pracy byto zmodyfikowanie powierzchni kopo-
limeru glikolidu z L-laktydem w ciektym utleniaczu oraz
okreslenie jej wptywu na adhezje i wzrost osteoblastéw w
warunkach in vitro.
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Abstract

The study was focused on surface modifications
of poly(glycolide-co-L-lactide) films (PGLA) after their
exposure to 0.1M NaOH for 2 to 24 h. Topography
and surface chemical structure of the films were
characterized. The influence of the modified surface
on biological properties in contact with human oste-
oblast-like cells in vitro was evaluated. The results
showed that the modification in NaOH caused topo-
graphical changes, such as the increase in surface
roughness, without affecting the surface chemical
composition, wettability and molecular mass. The
best growth of osteoblast-like cells was observed on
PGLA films modified in 0.17M NaOH for 6 h (average
surface roughness of about 60 nm), whereas on the
films with lower or higher roughness, the cell adhesion
and proliferation activity were lower.

[Engineering of Biomaterials, 62, (2007), 12-17]

Introduction

Resorbable aliphatic polyesters (polylactide, polygly-
colide and their copolymers) which degrade in biologically
active environments to harmless by-products, are widely
used in medicine and tissue engineering [1]. Their total
time of degradation should be controlled and adjusted
to desired implant functions. The surface properties
of aliphatic polyesters are not always optimal for bone
tissue engineering. Surface modifications with the use
of low-temperature plasma, ion implantation, grafting, incu-
bation in liquid oxidizers, or immobilization of extra-cellular
matrix molecules or their parts (RGD polypeptides) are
often performed in order to improve biological properties
of materials for biomedical applications [2-5]. Thus, several
recent projects are devoted to find a relationship between
material surface and biological properties. Many current
investigations show that properly conducted modification
may affect the response of osteoblasts, fibroblasts and
chondrocytes, what in turn offers the possibility to create
new more biocompatible biomaterials [5-7].

The aim of this study was to modify the surface proper-
ties of poly(glycolide-co-L-lactide) in liquid oxidizer, and
to examine the influence of this modification on osteoblasts
adhesion and proliferation in vitro.
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Materiaty i metody

Materialy

Kopolimeryzacje gliklidu z L-laktydem (PGLA) prze-
prowadzono przy uzyciu acetyloacetonianu cyrkonu (IV)
(Zr(acac),), metodg kopolimeryzacji z otwarciem pierscienia
cyklicznych laktonéw, zgodnie z metodg opisang poprzednio
[8]. Stosunek molowy glikolidu do L-laktydu w kopolimerze
wynosit 17:83. Liczbowo $rednia masa czasteczkowa wyno-
sita 50 kDa, a wspotczynnik polidyspersji wynosit 1,9.

Folie polimerowe (180 um grubosci) otrzymano przez
odlanie na szalke Petriego z 10% (m/v) roztworu kopoli-
meru w chlorku metylenu (POCh, Gliwice) i wysuszenie na
powietrzu oraz w suszarce prézniowe;.

Modyfikacje powierzchni PGLA przeprowadzono przez
umieszczenie folii w 0,1M NaOH (POCh, Gliwice) przez
rézne okresy czasu, tj. 2, 6, 16 i 24 h w temperaturze po-
kojowej. Nastepnie folie zostaty wyptukane w ultra czystej
wodzie (UHQ-PS, Elga, Wielka Brytania) i wysuszone
w powietrzu i w suszarce prézniowe;.

Badanie wlasciwosci materiatow

Topografie powierzchni zbadano za pomocg mikrosko-
pu sit atomowych (Explorer, Veeco, tryb kontaktowy) dla
4 réznych obszaréw skanowania: 100 ym x 100 ym,
50 um x 50 pm, 20 um x 20 pm, 10 ym x 10 pm. Srednig
chropowatos¢ powierzchni (R,) wyznaczono za pomocag
oprogramowania SPM LAB 5.01. Zwilzalnos¢ folii wodg
wyznaczono za pomocg metody siedzacej kropli z wykorzy-
staniem urzadzenia do analizy ksztattu kropli (DSA 10Mk2,
Kruss, Niemcy) przy objetosci kropli wody UHQ réwnej 0,2
pl. Lepkos¢ PGLA przed i po modyfikacji okreslono wisko-
zymetrycznie (wiskozymetr Ubbelhode’a, chloroform, temp.
25°C). Budowe chemiczng powierzchni folii polimerowych
analizowano za pomocg spektroskopii w podczerwieni
(FTIR-ATR, FTS Digilab 60, BioRad).

Badanie wtasciwosci biologicznych in vitro

Przed rozpoczeciem hodowli komarek, folie polimerowe
wyjatowiono w 70% etanolu przez 1h, nastepnie przemyto
buforowanym roztworem soli fizjologicznej (PBS) i umiesz-
czono w 24-dotkowych ptytkach hodowlanych (Nunclon
Multidishes). Ludzkie komorki kostne z linii MG 63 (Euro-
pean Collection of Cell Cultures, Salisbury, Wielka Brytania)
w medium DMEM zawierajagcym 10% surowicy cielecej
i 40 ug/ml gentamecyny (Sigma, U.S.A.) zostaty wysiane
na foliach polimerowych przy poczatkowej gestosci 40 000
komorek/cm?. Komérkihodowanoprzez 1, 3i7 dniwinkubatorze
w temperaturze 37°C przy zawartosci CO, rownej 5%.

W celu oceny morfologii komérek, probki bylty ptukane
w PBS, utrwalane w 70% etanolu i wybarwiane za pomocg
nastepujacych odczynnikéw: Texas Red C2-maleimide
(Molecular Probes, Invitrogen, Cat. No. T6008) i Hoechst
#33342 (Sigma-Aldrich). Nastepnie prowadzono obserwacje
komorek za pomocg mikroskopu fluorescencyjnego Olym-
pus IX 51 (obiektyw 10x) i za pomocag mikroskopu konfo-
kalnego (Leica TCS SP2, Niemcy). Pole kontaktu komorki
— materiat po pierwszym dniu hodowli mierzono za pomocg
programu komputerowego do analizy obrazu (Atlas Scan,
Tescan, Brno, Czechy). W celu okreslenia liczby komorek,
komérki odczepiano od materiatdw za pomocg roztworu
trypsyny-EDTA (Sigma) i zliczano za pomocg analizatora
komorek (Vi-Cell XR, Beckman Coulter, U.S.A.). Wyliczano
liczbe zywych komérek i catkowitg liczbe komérek.

Materials and methods

Materials

A copolymer of glycolide and L-lactide (PGLA) was syn-
thesized with a zirconium (IV) acetylacetonate (Zr(acac),)
by ring opening polymerization of the corresponding cyclic
lactones according to the method described previously [8].
A molar ratio of glycolide to L-lactide in the copolymer was
17:83. The number average molecular mass was 50 kDa,
while polydispersion index was 1.9.

Polymeric films (180 um thick) were obtained by solvent
casting from a 10% w/v copolymer solution in methylene
chloride (POCh, Gliwice, Poland) on glass Petri dishes,
followed by air and vacuum drying.

For modification, the PGLA films were immersed in
0.1M NaOH (POCh, Gliwice, Poland) for the following
time periods: 2, 6, 16 and 24 h at room temperature. After
modification, the foils were extensively washed in ultra-high
quality water (UHQ-water, produced by UHQ-PS apparatus,
Elga, U.K.) and dried in air and in vacuum.

Evaluation of materials

Surface topography was studied by atomic force micro-
scopy (Explorer, Veeco, U.S.A., contact mode) in four dif-
ferent scanning areas: 100 pm x 100 pm, 50 pm x 50 pm,
20 pm x 20 ym, 10 pm x 10 ym. Based on SPM LAB 5.01
software, the average surface roughness (R,) was also
calculated. Wettability of films was measured by ses-
sile drop with the use of a drop shape analysis system
(DSA 10Mk2, Kruss, Germany) using UHQ-water droplets
with the volume of 0.2 uL. Viscosity of PGLA before and
after modification was determined by Ubbelhode viscometer
in chloroform at 25°C. Chemical surface functionalities were
studied by infrared spectroscopy (FTIR-ATR, FTS Digilab
60, BioRad).

In vitro biological study

Prior to cell culture, the polymer films were sterilized
in 70% ethanol for 1h, rinsed with phosphate buffered saline
(PBS) and placed into 24-well Nuclon Multidishes. Human
osteoblast-like MG 63 cells (European Collection of Cell
Cultures, Salisbury, U.K.) were seeded on the polymer
films at the initial density of 40 000 cells/cm? in Dulbecco-
modified Eagle Minimum Essential Medium supplemented
with 10% of foetal bovine serum and 40 pg/mL gentamycin
(Sigma, U.S.A.). The cells were cultured at 37°C in a humidi-
fied atmosphere containing 5% CO, for 1, 3 and 7 days.

To evaluate morphology of cells, the films were rinsed
with PBS, fixed in 70% ethanol, stained with Texas Red
C2-maleimide (Molecular Probes, Invitrogen, Cat. No.
T6008) and Hoechst # 33342 (Sigma, U.S.A.), and then
observed under an inverted fluorescence microscope
(Olympus IX 51) and a confocal microscope (Leica TCS
SP2). The spreading area of adhered cells on day 1 was
measured using image analysis software (Atlas Scan, Tes-
can, Brno, Czech Republic). In order to measure the number
of cells, the cells were detached from the films by trypsin-
EDTA solution (Sigma, U.S.A.) and counted in Cell Viability
Analyzer (VI-cell XR, Beckman Coulter). The whole number
of cells and the number of viable cells were evaluated.
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Wyniki i dyskusja
o0 00000
Wiasciwosci materiatéw
RYS. 1 przedstawia folie
PGLA przed i po modyfikacji §
w 0,1M NaOH przez 2, 6, 16
i 24 h. Wraz z wydtuzeniem
czasu modyfikacji prébki sta-
waty sie bardzie matowe co
byto spowodowane rozprasza-
niem swiatta na chropowatej
powierzchni i nastepnie zostato
potwierdzone za pomoca ba-
dan w mikroskopie sit atomo-
wych (AFM) (RYS. 2).

RYS. 1. Obrazy foliiz PGLA: przed i po modyfikacji
przez 2, 6,16 i 24 h w 0,1M NaOH.

FIG. 1. PGLA films before and after modification
in 0.1M NaOH for 2, 6, 16 and 24 h.

Results and discussion

Properties of materials

FIG. 1. presents gross morphol-
ogy of the films before and after
modification in 0.1M NaOH for
2,6, 16 and 24 h. The films became
opaque and their transparency
decreased with modification time.
This was caused by light dissipa-
tion on the rough surface, which
was subsequently proved in AFM
examinations (FIG. 2).
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RYS. 2. Obrazy topograficzne AFM folii z PGLA: przed i po modyfikacji przez 2, 6, 16 i 24 h w 0,1M NaOH.
FIG. 2. AFM topographical images of PGLA films before (w) and after modification in 0.1M NaOH for 2, 6, 16

and 24 h.

Analiza w AFM wykazata, ze NaOH modyfikuje topo-
grafie folii polimerowych powodujgc powstawanie wzeréw
i erozji na ich powierzchni (RYS. 2). Rozmiar wzerdéw jak
tez ich ilos¢ wzrastaty wraz z czasem obrébki, co wptywato
réwniez na chropowato$é powierzchni (TABELA 1). Srednia
chropowatos$¢ powierzchni (R,) wzrosta od wartosci ~2 nm
do ~100 nm dla obszaru skanowania 10 um x 10 ym. Dla
najwiekszego obszaru skanowania (tj. 100 pm x 100 pym),
wystepowat wzrost R,0d ~16 nm do ~180 nm. Swiadczy to
o tym, ze cata powierzchnia materiatu zostata stosunkowo

O | réwnomiernie zmodyfikowana. Nalezy podkresli¢, ze kazdg
probke analizowano w trzech losowo wybranych miejscach
) < a wyniki przedstawione na RYS. 2 sg obrazami reprezenta-

tywnymi dla danych obszaréw skanowania.

Pomiar kata zwilzania nie wykazat wplywu zastosowa-
nej metody modyfikacji na zwilzalnos¢ powierzchni — dla
wszystkich probek warto$¢ kata zwilzania pozostata taka
sama. Pomiary wiskozymetryczne wykazaty, ze masa
czasteczkowa polimeru nie ulegata istotnej zmianie wraz
z czasem modyfikacji (TABELA 1).

AFM studies showed that NaOH modified the surface
topography and resulted in creation of erosions on the sam-
ples (FIG. 2). The number and size of erosions increased
with time of treatment, what also had an impact on surface
roughness (TABLE 1). The average surface roughness (R,)
increased from ~2 nm to ~100 nm for scan areas of 10 ym
x 10 ym. For larger scan areas of 100 ym x 100 ym, the
increase from ~16 nm to ~180 nm was measured. It indi-
cates that the modification was quite uniform over the whole
sample. Itis worth noting that for each sample, at least three
randomly chosen spots on the surface were analysed, and
the results presented in FIG. 2 are representative pictures
of all scanned areas.

Contact angle measurement showed that the method
used for modification had no impact on the surface wettability
—for all samples, the water contact angle was the same. The
results of viscosity demonstrated that molecular mass practi-
cally did not change with modification time (TABLE 1).
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R, (10 pm x 10 pm)

R, (100 ym x 100um)

[nm] [nm]
0 1.9 (0.7) 15.7 (3.0)
2 6.4 (0.8) 15.8 (2.0)
6 53 (27) 65 (33)
16 101 (47) 117 (17)
24 97 (10) 177 (14)

n
[dL/g]

80.3 (1.6) 0.90 120200 (3740)

79.1 (4.2) 1.0 105170 (350)

85.7 (2.2) 0.90 95840 (4820)

87.4 (5.1) 1.0 96450 (5460)

85.8 (8.1) 0.95 101090 (3660)

T - czas modyfikacji / modification time, R, - Srednia chropowato$¢ / average roughness, © — kat zwilzania wodg / water contact angle,
N - graniczna liczba lepkosciowa / intrinsic viscosity, A,q4, - pole powierzchni adhezji komoérka-materiat / cell adhesion area.

TABELA 1. Wtasciwosci powierzchniowe PGLA w funkcji czasu modyfikacji w 0,1M NaOH ($rednia i odchylenie

standardowe w nawiasach).

TABLE 1. Surface properties of PGLA as a function of modification time in 0.1M NaOH (average and standard

deviation in parentheses).

RYS. 3 przedstawia widma FTIR-ATR folii z PGLA przed
i po modyfikacji przez 24 h w 0,1M NaOH. W widmach po
modyfikacji wystepujg pasma w potozeniach i o takiej samej
intensywnosci jak w widmie probki wyjsciowej. Sg to pasma
od drgan rozciagajacych grup C=0 (1750 cm™), C-O i C-O-
C (1000-1250 cm™) oraz drgan deformacyjnych grup C-H
w CH, i CH, (1300-1450 cm™) [9]. Potwierdza to, iz modyfi-
kacja nie zmienia budowy chemicznej powierzchni.

Hodowla komoérek na foliach polimerowych
Osteoblasty MG 63 hodowane na foliach PGLA przed
i po modyfikacji obserwowano za pomocg mikroskopu kon-
fokalnego (RYS. 4)i mikroskopu fluorescencyjnego (wyniki
nie zamieszczone). W pracy zastosowano odczynniki, ktore
wybarwity kwasy nukleinowe na kolor niebieski zas btone
komorkowg na kolor czerwony, co umozliwito wtasciwg,
ocene morfologii komérek przylegajacych do badanych
materiatdw. Komorki przylegajace do wszystkich rodzajow
folii miaty podobna morfologie: byty dobrze rozptaszczone
a ich ksztatt byt wrzecionowaty lub wielokatny. Najwigekszg
liczbe komérek i najbardziej jednorodnych rozktad komoérek
na powierzchni zaobserwowano na probce modyfikowanej
w 0,1M NaOH przez 6h. Najwyzsze pole powierzchni adhezji
po 1 dniu hodowli odnotowano dla prébki wyjsciowej, pod-
czas gdy na wszystkich probkach modyfikowanych parametr
ten byt poréwnywalny cho¢ nieznacznie nizszy niz na probce
niemodyfikowanej (TABELA 1, ostatnia kolumna).

The FTIR-ATR spectra of PGLA films before and
after 24h-modification in 0.1M NaOH are shown in FIG. 3.
In the spectra all bands connected with stretching vibration
of C=0 (1750 cm'"), C-O and C-O-C (1000-1250 cm™") and
deformational vibrations of C-H groups in CH; and CH,
(1300-1450 cm™) [9] are in the same wavenumbers and
have the same intensity. This confirms that modification in
sodium hydroxide did not change chemical functionalities
on the surface.

Absorbance (a.u)

24h

Oh

1800 1600 1400 1200 1000 200
Wavenurmber (cm-1)

RYS. 3. Widma FTIR-ATR folii PGLA przed (0h) i po
24 h modyfikacji w 0,1M NaOH.

FIG. 3. FTIR-ATR spectra of PGLA films before (0h)
and after modification in 0.1 M NaOH for 24 h.

RYS. 4. Morfologia
osteoblastow MG 63
hodowanych przez 3 dni
na PGLA bez modyfikacji
i po modyfikacji w 0,1M
NaOH przez 2,6,16i24 h.
(mikroskop konfokalny,
obj. 10x)

FIG. 4. Morphology of
MG 63 cultured for 3
days on PGLA before
and after modification
in 0.1M NaOH for 2, 6,
16 and 24 h (confocal
microscopy, obj. 10x).
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RYS. 5. Liczba komérek na PGLA przed i po modyfikacji w NaOH przez 2, 6, 16 i 24 h

(A - dzien 1, B — dzien 3, C — dzien 7)

FIG. 5. Cell number on pristine and NaOH-modified PGLA films for 2, 6, 16 and 24 h

(A-day1,B-day 3,C—day7)

Na RYS. 5 przedstawiono wyniki liczby komérek po 1, 3 i
7 dniu od zasiedlenia ich na prébkach polimerowych (RYS.
5A, 5B, 5C). Po pierwszym dniu najwiekszg liczbe komérek
(ponad 20 000 komorek/cm?) stwierdzono na folii PGLA
modyfikowanej w 0,1M NaOH przez 6 h. Na pozostatych
probkach liczba komorek byta znaczaco nizsza i miescita sie
w zakresie od 5 000 to 12 000 komdrek/cm? (RYS. 5A). Po
3 dniu hodowli najwigkszg liczbe zmierzono réwniez dla folii
PGLA modyfikowanej w NaOH przez 6h. Na tym materiale
ilos¢ zywych komoérek wynosita 150 000 komoérek/cm? pod-
czas gdy na pozostatych probkach wartos¢ ta miescita sie
w zakresie od 40 000 to 100 000 komdrek/cm? (RYS. 5B).
Jednakze po 7 dniu hodowli liczba komérek na wszystkich
probkach wynosita az 800 000 komoérek/cm? (RYS. 5C), co
Swiadczy o bardzo dobrej cytozgodnosci czystego kopolime-
ru glikolidu z L-laktydem i po jego modyfikacji w NaOH.

Badania prowadzone w réznych osrodkach wykazaty, ze
ciekte utleniacze moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane
do modyfikowania powierzchni réznych materiatow polime-
rowych, co w konsekwencji ma wptyw na ich wtasciwosci bio-
logiczne. Na przyktad, badania Park’aiwsp. [5] wykazaty
ze modyfikacja PGLA za pomocg NaOH wptywa na wzrost
liczby chondrocytéw, wzrost stezenia biatek w komadrkach
a takze stymuluje syntezowanie przez komorki sktadni-
kow substancji miedzykomérkowej - glikozaominglikanéw
i kolagenu. W innej pracy natomiast opisano spadek liczby
fibroblastow na PGLA i poli-g-kaprolaktonie po modyfikacji
w NaOH [7]. Wang i Cai [8] wykazali, iz inkubacja w NaOH
poprawia hydrofilowos¢ i powoduje wzrost chropowatosci
folii z poli-L-laktydu, co istotnie poprawia adhezje i prolifera-
cje fibroblastéw L929. Wyniki przedstawione w naszej pracy
pokazuja, ze modyfikacja za pomocg NaOH folii PGLA moze
poprawi¢ zachowanie osteoblastow w warunkach in vitro.

Whioski

W celu uzyskania optymalnych wtasciwosci biologicznych
kopolimeru glikolidu z L-laktydem dla hodowli osteoblastéw
in vitro, jego powierzchnie poddano modyfikacji w ciektym
utleniaczu. Badania wykazaty, ze 0,1M NaOH oddziatujac
z powierzchnig PGLA powoduje zmiany jej topografii i wzrost
chropowatosci, nie wptywa natomiast na budowe chemiczng
powierzchni, jej zwilzalno$¢ ani na mase czasteczkowg
kopolimeru.

Przeprowadzone badania wtasciwosci biologicznych
in vitro wykazaty, ze najlepszy wzrost osteoblastéw uzyska-
no dla folii PGLA modyfikowanej przez 6h w 0,1M NaOH,
tj. o chropowatosci ~60 nm. Natomiast folie polimerowe
o chropowatosci nizszej lub wyzszej (czyli bez modyfikaciji
lub modyfikowane przez 2, 16 i 24 h) powodowaty pogor-
szenie adhezji komorek i ich proliferaciji.

Cell culture on polymeric films

MG 63 osteoblasts cultured on PGLA films without and
after surface-modification were observed under confocal
microscope (FIG. 4), and under fluorescence microscope
(data not shown). Applied staining agents stained nucleic
acids in blue and cell membrane in red, thus allowing proper
evaluation of cell morphology. It was found, that morpholo-
gies of cells seeded on all samples were similar. The cells
were well spread, mainly spindle-shaped or polygonal. The
highest number of cells and the most homogenous distribu-
tion of cells were observed on the sample modified in NaOH
for 6h. The highest cell adhesion area on day 1 was found
on PGLA without modification, while on all NaOH-treated
films this parameter was slightly lower and comparable for
all samples (TABLE 1, last column).

FIG. 5 presents the numbers of cells grown on all PGLA
samples on day 1, day 3 and day 7 after seeding (FIG.5A,
5B, 5C, respectively). On day 1 the highest number of cells
(more than 20 000 cells/cm?) was revealed on PGLA modi-
fied in NaOH for 6 h. On the other samples, the number
of living cells was considerably lower, ranging from 5 000
to 12 000 cells/cm? (FIG. 5A). On day 3 after seeding, the
highest proliferation of cells was also detected on PGLA
modified in NaOH for 6 h. In that case the number of living
cell reached the value of 150 000 cells/cm?, while on the
remaining samples the cell number ranged from 40 000
to 100 000 cells/cm? (FIG. 5B). Nevertheless, after 7 days
of cultivation, the number of cells on all tested samples
equaled to 800 000 cells/cm? (FIG. 5C), indicating a very
good cytocompatibility of poly(glycolide-L-lactide), including
the samples modified with NaOH.

Many other investigators have shown that liquid oxi-
dants may be effective agents to modify surface properties
of different polymers considerably affecting their biological
properties. For example, Park et al. [5] have shown that
NaOH-treatment of PGLA enhanced chondrocyte numbers,
total intracellular protein content, and the amount of extracel-
lular matrix components (such as glycosaminoglycans and
collagen). In another study, a decreased fibroblast number
on NaOH-modified poly-g-caprolactone and PGLA was
described [7]. Wang and Cai [8] showed that incubation
in NaOH improved hydrophilicity and increased surface
roughness of poly-L-lactide films. As a result, the adhesion
and growth of mouse L929 fibroblasts on modified films
were significantly enhanced. The results of this study dem-
onstrated that NaOH-treatment of PGLA films may improve
osteoblast behavior in vitro.
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Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze odpowiedni dobor
techniki i czasu modyfikacji moze poprawi¢ wtasciwosci
biologiczne materiatéw resorbowalnych, przeznaczonych
dla inzynierii tkankowej kosci.
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Streszczenie

W rehabilitacji uktadu stomatognatycznego dys-
ponujemy szerokg gamgq materiatow polimerowych,
w tym akrylowych. Czeste uszkodzenia ptyt protez
mogaq jednak Swiadczy¢ o zbyt matej wytrzymatosci
mechanicznej tworzyw akrylowych, z ktérych sg
wykonywane. W pracy omowiono probe modyfikacji
materiatu protetycznego Vertex R.S hydrofobizowa-
nym bentonitem/montmorylonitem, w celu poprawy
wytrzymatosci protezy. Hydrofobizowany bentonit
rozpraszano w metakrylanie metylu (MMA) przez
sonifikacje, a nastepnie przeprowadzano polimery-
zacje metodg roztworowo-strgceniowg. Przebadano
witasciwosci mechaniczne i optyczne polimerowych
kompozytow stomatologicznych zawierajgcych zmo-

dyfikowany montmorylonit.
Stowa kluczowe: nanokompozyty akrylowe,

wtasciwo$ci mechaniczne, modyfikowany bentonit/

montmorylonit, protezy stomatologiczne
[Inzynieria Biomateriatow, 62, (2007), 18-25]

Wprowadzenie

Polimery akrylowe wprowadzone w latach trzydziestych
do techniki dentystycznej sg nadal podstawowym materia-
tem stosowanym do wykonywania protez. Pomimo wad,
takich jak skurcz polimeryzacyjny, duza Scieralno$¢ oraz
ograniczona wytrzymatos¢ mechaniczna, nowsze two-
rzywa nie wyparty z laboratorium protetycznego tej klasy

materiatow [1,2].

W protetyce dazy sie do zmniejszenia grubosci protez
akrylowych w celu polepszenia komfortu uzytkowania; jed-
nak ciensze protezy majg gorsze wtasciwosci mechaniczne,

co moze spowodowac ich pekanie w trakcie uzytkowania.

W ostatnich latach w literaturze swiatowej pojawity sie
prace dotyczgce mozliwosci wzmocnienia poli(metakrylanu
metylu) (PMMA) przez zastosowanie napetniacza o rozmia-
rach czastek rzedu nanometrow, co w zasadniczy sposob
wplywa na osiggniecie zadanych wtasciwosci. W wyniku
wprowadzenia do matrycy polimerowej matej ilosci (kilku
% wag.) nanonapetniacza powstaje nowa klasa materiatow
okreslana mianem nanokompozytéw. Termin ,nanokompo-
zyt” opisuje dwufazowy materiat, w ktérym jedna z faz jest
rozproszona w drugiej na poziomie nanometréw. Wymiary
struktur obecnych w nanokompozytach zawieraja sie zazwy-
czajw przedziale od 1 do 100 nm w odniesieniu przynajmniej

do jednego wymiaru [3,4].

THE INFLUENCE OF
NANOFILLERS ON THE
PROPERTIES OF DENTAL
ACRYLIC COMPOSITES

StaNIstAWA SpYCHAJ', TADEUSZ SPYCHAJ! EWA SOBOLEWSKAZ,
Bocumita FrRACzAK?, HALINA EY-CHMIELEWSKAZ,
IZABELA SNIEGOWSKA'

1SzczecIN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
INSTITUTE OF POLYMERS

71-065 SzczeciN, AL. Piastow 42

2 PoMERANIAN MEDICAL UNIVERSITY
DEPARTMENT OF DENTAL PROTHETICS
E-MAIL: TADEUSZ.SPYCHAJ@PS.PL

Abstract

A wide range of polymer materials may be used
in the rehabilitation of the stomathognatic system.
However, frequent damage of denture plates indicates
rather low mechanical strength of acrylic materi-
als. In this article we describe an attempt to modify
a prosthetic material Vertex R.S. with hydrophobized
bentonite/montmorillonite in order to improve the
mechanical strength of the denture. Hydrophobized
bentonite was dispersed in methyl methacrylate
(MMA) by sonification, and then polymerized by so-
lution - precipitation method. Mechanical and optical
properties of the polymer composites containing the
modified montmorillonite were evaluated.

Keywords: acrylic nanocomposites, mechani-
cal properties, modified bentonite/montmorillonite,
dentures

[Engineering of Biomaterials, 62, (2007), 18-25]

Introduction

Acrylic polymers were introduced into dentistry in the
1930s and are still the basic materials for fabricating
dentures. Despite their drowbacks, such as polymeriza-
tion shrinkage, high abrasiveness and limited mechanical
strength, no new materials have supplanted acrylic polymers
in most laboratories [1,2].

Modern prosthetics aim to decrease the thickness
of acrylic dentures in order to increase usage comfort. How-
ever, thinner dentures have worse mechanical properties,
which may result in their breaking during usage.

In recent years there have been some reports on the
possibility of strengthening poly(methyl methacrylate)
(PMMA) by applying fillers with nanosized particles, which
significantly upgrade desired properties. As a result of add-
ing a small amount of nandfiller to a polymer matrix (a few
weight%), a new class of materials is produced, namely
nanocomposites. The term nanocomposite describes
a two-phase material, in which one of the phases i.e. the
filler is dispersed in the other at size of the level of nanom-
eters. The dimensions of the filler structures present in the
nanocomposite range from 1 to 100 nm, while at least one
dimension being so small [3,4].

Nanofillers are implemented in an insignificantly low
percentage which is why they do not influence seriously the
conditions of processing. Polymer nanocomposites show
many advantages such as increased hardness without
a loss of impact strength, increased dimensional stability,
increased barrier effect (i.e. lowered permeability for liquids
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Nanonapetniacze sg wprowadzane w niewielkim udzia-
le, dlatego nie wptywajq istotnie na warunki przetworstwa.
Nanokompozyty polimerowe wykazujg wiele korzystnych
cech takich jak: zwiekszong sztywnos¢ bez straty udarno-
Sci, polepszong stabilno$¢ wymiarowg, zwiekszony efekt
barierowy —tzn. zmniejszong przenikalno$¢ cieczy i gazéw,
obnizony wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, zwiekszo-
ng odpornosc¢ cieplng, zwiekszong stabilno$¢ termiczna,
lepsza adhezje, wiekszg odpornos¢ na dziatanie ognia
oraz wieksze bezpieczenstwo w warunkach pozarowych
(nie’kapiq”). Do najczesciej stosowanych nanonapetniaczy
materiatéw polimerowych naleza modyfikowane naturalne
lub syntetyczne warstwowe glinokrzemiany, np. bentonity
(montmorylonity) [5].

Montmorylonit (MMT) i inne warstwowe glinki sg z natury
hydrofilowe; co powoduje, ze zle mieszaja sie z wiekszoscig,
materiatdw polimerowych. Ich modyfikacja polega na wymia-
nie kationow Ca?" i Na* na kationy organiczne, najczesciej
amoniowe, co poprawia ich kompatybilno$¢ z organiczng
matrycg polimerowa [6].

W literaturze opisano szereg wariantow modyfikacji
hydrofobizujgcej montmorylonitu, w ktérych jako czynniki
modyfikujace zostaty uzyte czwartorzedowe chlorki np.:
dimetylo-dioktadecyloamoniowy, trimetylooktadecyloamo-
niowy, benzylodimetylooktadecyloamoniowy, dodecyloamo-
niowy, (vinylobenzylo)trimetyloamoniowy [7,8] badZz bromki
np. cetylotrimetylo-amoniowy, trietylooktadecyloamoniowy
i inne [9].

Zwigzki te majg duze objetosciowo kationy i grupy hydro-
fobowe, i jako takie efektywnie modyfikujg MMT. Obecnosc¢
w minerale kationéw pochodzacych od [V-rzedowych soli
amoniowych zawierajacych w swojej czgsteczce diugie
tancuchy alifatyczne powoduje dwojaki efekt: (i) rozsuniecie
(zwiekszenie odlegtosci miedzypakietowych) warstwowej
struktury oraz (ii) zwiekszenie hydrofobowosci napetnia-
cza.

Obecnos¢ montmorylonitu powinna przeciwdziata¢
skurczowi polimeryzacyjnemu oraz powstawaniu w mate-
riale protetycznym na bazie PMMA naprezen szczatkowych
[10].

Zasadniczo sposoby otrzymywania kompozytow
poli(metakrylan metylu) - montmorylonit (PMMA/MMT)
dzielg sie na dwie grupy. Pierwsza grupa to polimeryzacja
in situ (w masie lub w emulsji) druga zas to interkalacja
napetniacza polimerem w rozpuszczalniku lub w stopie
[7,8,11,12].

Tabtiang i in. [13] przeprowadzit polimeryzacje meta-
krylanu metylu (MMA) w obecnosci zdyspergowanego
modyfikowanego MMT. Monomer, ktéry wnika miedzy uto-
zone w pakiet ptytki mineratu powoduje pecznienie pakietu
az do separacji ptytek. Wzrastajace podczas polimeryzacji
tancuchy polimeru zostajg zablokowane miedzy warstwami
glinokrzemianu, w wyniku czego montmorylonit pozostaje
unieruchomiony. Powstaje woéwczas kompozyt z nanona-
petniaczem o duzym stopniu rozproszenia.

Gao i wsp.[14] uzyskali kompozyt PMMA — MMT meto-
da interkalacji w rozpuszczalniku. Rozpuszczono PMMA
w toluenie i dodano hydrofobizowany montmorylonit. Proces
trwat 24 h, a nanokompozyt zostat wytrgcony w heksanie.

Tabtiang i wsp. [13] stwierdzili, iz na podstawie wygladu
kompozytéw mozna oceni¢ stopien rozproszenia nanona-
petniacza. Przy matym stopniu rozproszenia MMT w matrycy
polimerowej prébka jest metna, natomiast przy lepszym
rozproszeniu jej przezroczystos¢ wzrasta. Kompozyty
otrzymane w polimeryzacji lub interkalacji w stopie sg prze-
zroczyste, a zatem mozna sgdzi¢, ze agregaty napetniacza
w tych materiatach sg bardzo mate.

and gases), lower thermal expansion coefficient, increased
heat resistance, increased thermal stability, better adhesion,
better resistance to fire and greater safety in fire conditions
(they do not liquefy). The most frequent nanofillers for
polymer materials are modified natural or synthetic layered
aluminum silicates, e.g. bentonites (montmorillonites) [5].

Montmorillonite (MMT) and other phyllosilicates are
hydrophilic by nature, which is why they do not mix well
with most polymer materials. Their modification is based
on the exchange of Ca?* and Na* cations with organic cati-
ons, most frequently with quaternary ammonium cations,
which improves the compatibility with the organic polymer
matrix [6].

Many authors have described various types of hydro-
phobizing modification of montmorillo-nite with quater-
nary ammonium chlorides, such as dimethyldioctadecyl-,
trimethyloctadecyl-, benzyldimethyloctadecyl-, dodecyl-,
(vinylbenzyl)trimethyl- [7,8], or ammonium bromides, such
as cetyltrimethyl-, triethyloctadecyl- and others [9].

These compounds have large cations and hydrophobic
groups, and as such can effectively modify MMT. The pres-
ence of cations from quaternary ammonium salts (their
molecules contain long aliphatic chains attached and interact
with mineral particles) causes: (i) exfoliation (i.e. increase
in interpacket space) of the layered structure, and (ii) an
increase in the filler’s hydrophobic properties.

The presence of montmorillonite counteracts polymeriza-
tion shrinkage and residual stress in PMMA-based prosthetic
material [10].

Basically, the methods of manufacturing composites of
poly(methyl methacrylate) and montmorillonite (PMMA/
MMT) may be divided into two groups. The first one is in
situ polymerization (in bulk or emulsion) and the other is
intercalation of the filler with a polymer in a solvent or melt
[7,8,11,12]

Tabtiang et al. [13] carried out polymerization of MMA in
the presence of dispersed modified MMT. The monomer,
which permeates between the packets of mineral plates,
causes the swelling of a packet until the separation of
platelets. Polymer chains growing during polymerization
become blocked between the layers of aluminosilicate, as
a result montmorillonite particles become immobilized. This
results in the production of a composite with a great degree
of nandfiller dispersion.

Gao et. al. [14] obtained PMMA/MMT composite through
intercalation in a solvent. PMMA was dissolved in toluene
and then hydrophobized montmorillonite was added. The
process took 24 h, and the nanocomposite was precipitated
in hexane.

Tabtiang et al. [13] observed that the appearance of the
composites indicated the degree of nanofiller dispersion.
At a low level of MMT dispersion in the polymer matrix, the
sample is turbid, and at a better dispersion its transparency
improves. Composites obtained by polymerization or inter-
calation are transparent; one may then suspect that the filler
aggregates are very small in these materials.

Ratiniac et al. [12] recently have compared efficiency
of PMMA/MMT manufacturing using two methods,
i.e. in situ bulk polymerization and dispersion in melt
during extrusion. The most important findings follow:
(i) incorporation of a polymerizable modifier of MMT:
[(2-methacryloyloxy)ethyllhexadecyl (or tetradecyl) dimethy-
lammonium bromide significantly increased exfoliation
and polymer intercalation during polymerization of MMA,
(i) extrusion of PMMA nanocomposites produces better
material structure than bulk polymerization.

This article presents preliminary results of research on
the modification of acrylic material with modified montmo-
rillonite, which should improve the mechanical properties of
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Ratinac z zespotem [12] poréwnywat efektywnos¢

® o o o o o o wytwarzania kompozytow PMMA/MMT dwiema metodami:

polimeryzacji w masie i rozpraszania MMT w stopie PMMA
podczas wyttaczania. Stwierdzit on, ze: (i) wprowadzenie
zdolnego do polimeryzacji modyfikatora MMT: bromku
[(2-metakryloilooksy)etylo]heksadecylo (lub tetradecylo)
dimetyloamoniowego powoduje znaczacy wzrost eksfo-
liacji i interkalacji polimeru w trakcie polimeryzacji MMA,
(i) wyttaczanie prowadzi do otrzymania nanokompozytéw
o lepszej strukturze materiatu niz wytworzonych podczas
polimeryzacji w masie.

Przedstawiony artykut zawiera wstepne wyniki prac
nad modyfikacjg tworzywa akrylowego nanoczastkami
zmodyfikowanego montmorylonitu, co powinna skutkowac
polepszeniem wtasciwosci mechanicznych tworzywa,
a tym samym umozliwitoby zmniejszenie grubosci ptyt protez
i polepszenie komfortu ich uzytkowania przez pacjenta.

Cel pracy

Celem pracy byta préba otrzymania kompozytow
akrylowych do zastosowan w protetyce stomatologicznej,
z modyfikowanym nanonapetniaczem glinokrzemiano-
wym oraz okreslenie wptywu zwigzku modyfikujgcego
ten napetniacz na wiasciwosci mechaniczne kompozytéw
stomatologicznych.

Materialy i metody

Jako nanonapetniacz stosowano oczyszczony bentonit
sodowy Specjal Extra (SE) (ZGM ,Zebiec” w Zebcu),
ktérego charakterystyke przedstawiono w TABELI 1.

Postaé, wartosé

Lp. Parametr fizykochemiczny

No. Physicochemical parameter State, value
1 Stan skupienia proszek
" [State of aggregation powder
2 Kolor szary
" |Color gray
3 Zapach bez zapachu
" |Odour odour-free

* [Camptession sengih fuem] | ™8
5 e et
o [ S . @
T Raimte e
6, Faarosé e
9 Zawarto$¢ montmorillonitu, [%] min.75

* [Montmorillonite content, [%]

10 Przemiat ,[%] 80% ziarn ponizej 0,056mm

" [Milling, [%] 80% grain less than 0,056 mm

TABELA 1. Wiasciwosci fizykochemiczne bentonitu
Special Extra [15].
TABLE 1. Physiochemical properties of Bentonite
Special Extra [15].

Oczyszczony bentonit SE (montmorylonit) modyfikowa-
no chlorkiem 3-(akryloamidopropylo)-trimetyloamoniowym
(Sigma — Aldrich Chemical Comp.) o wzorze przedstawio-
nym na RYS. 1.

Monomer - metakrylan metylu (MMA) i inicjator - N,N-bi-
sazoizobutyronitryl (AIBN) pochodzity z firmy Sigma - Aldrich
Chemical Company, Szwajcaria. Dwusktadnikowy materiat
protetyczny Vertex Rapid Simplifeld jest produktem firmy
Dentimex B.V. Holandia; jego charakterystyke zamiesz-
czono w [16].

the material, thus creating the possibility of decreasing the
thickness of dental plates, and increase comfort of using
by patients.

Researche work objective

The aim of this work was to apply a nanofiller to obtain
acrylic composites for denture application using modified al-
luminosilicate nanofiller as well as to determine the influence
of the modified compound on the mechanical properties of
the dental composites.

Materials and methods

Purified sodium bentonite Special Extra (SE) (ZGM
,Zebiec” in Zebiec) was used as a nandfiller in this study.
Its characteristics is presented in TABLE 1.

Purified SE bentonite (montmorillonite) was modified
with 3-(acrylamidepropyl)trimethyl-ammonium chloride
(Sigma — Aldrich Chemical Comp.), described by a formula
presented in FIGURE 1.

i T
+
CHy=CH-—C—NH—(CHy)s—N—CH; cl”

CH,

RYS. 1. Wzor strukturalny chlorku 3-(akryloamidop
ropylo)trimetyloamoniowego.

FIG. 1. Chemical formula 3-(acrylamidepropyl)trim
ethylammonium chloride.

Monomer — methyl methacrylate (MMA) and an initiator
- azobisisobutyronitrile (AIBN) were from Sigma - Aldrich
Chemical Company, Switzerland. The two-component dental
material Vertex Rapid Simplifeld is a product of Dentimex
B.V. Netherlands; its characteristics is presented in [16].

Modification was carried out by adding 3-(acrylamidepr
opyl)trimethylammonium chloride into aqueous suspension
of the purified bentonite (montmorillonite) . The suspension
was heated to 20 or 60°C, with gradual dropwise adding
ammonium chloride (while constantly mixing). The reactor
content was mixed and heated for 4 h, left for 24 h, and after
that suspension was filtered with a Bichner funnel, rinsed
with distilled water until the disappearance of CI- ions and
then sieved using 50 ym sieve. Some modifications were
carried out without filtering of the suspension. In this work we
used montmorillonites determined as M4 or M10, modified
in different temperatures.

The modified montmorillonite was dispersed in the
mixture of methyl methacrylate and methanol prior to po-
lymerization, to obtain a stable suspension (dispersion with
ultrasonic UP 200 S sonificator, Hielscher GmbH, probe S14,
wave amplitude 0.85, frequency 24.0 kHz, cycle 0.90).

Solution-precipitation polymerization of the MMA in the
presence of montmorillonite was carried out in glass reactor,
equipped with reflux condenser, thermometer and anchor
agitator. To initiate the process, AIBN was used (0.5%
of monomer’s weight). Polymerization was carried out in
methanol for 6 h at a temperature of 60°C. After the finishing
of the reaction, the content of the flask was cooled down, and
the precipitated product was filtered under reduced pressure
and then dried. The conditions for the solution-precipitation
polymerization and the modified MMT content in the polymer
are presented in TABLE 2.
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Modyfikacja polegata na wprowadzeniu do wodne;j
zawiesiny oczyszczonego bentonitu (montmorylonitu)
chlorku 3-(akryloamidopropylo)trimetyloamoniowego.
Zawiesine ogrzewano do 25 lub 60°C, stopniowo wkrapla-
jac przy ciaggtym mieszaniu chlorek amoniowy. Zawartosé
mieszano i ogrzewano przez 4 godz., pozostawiono na
24 godziny, po czym przesaczano zawiesing na lejku Bichne-
ra przemywajgc woda destylowang az do zanikniecia jonéw CI-
w przesaczu (test zAgNO;). Zmodyfikowany montmorylonit
suszono, rozcierano w mtynie kulkowym i przesiewano przez
sita 50pum. Niektére modyfikacje prowadzono pomijajac etap
sgczenia zawiesiny. W pracy stosowano montmorylonity
oznaczone jako M4 lub M10, modyfikowane w réznych
temperaturach.

Zmodyfikowany montmorylonit przed polimeryzacja roz-
praszano do uzyskania stabilnej zawiesiny w mieszaninie
metakrylanu metylu i metanolu przy pomocy ultradzwieko-
wego sonifikatora UP 200 S, Hielscher GmbH, (sonda S14,
amplituda fali 0,85, czestotliwos¢ 24,0 kHz, cykl 0,90).

Polimeryzacje roztworowo-strgceniowg metakrylanu me-
tylu w obecnosci montmorylonitu prowadzono w reaktorze
szklanym wyposazonym w chtodnice zwrotng, termometr
oraz mieszadto. Do zainicjowania procesu uzywano AIBN
w ilosci 0,5% wag. w stosunku do monomeru. Polimeryzacje
prowadzono w metanolu przez 6h w temperaturze 60°C.
Po zakonczeniu reakcji zawartos¢ kolby chtodzono,
wytracony produkt odsgczano pod zmniejszonym cisnieniem
i suszono. Warunki prowadzenia polimeryzacji roztworo-
wo-straceniowej oraz udziaty zmodyfikowanego bentonitu
w polimerze przedstawiono w TABELI 2.

Zmodyfikowany bentonit
Modified bentonite

Dental composites were obtained by dispersing the
product of polymerization (i.e. PMMA/MMT) or modified
montmorillonite itself in Vertex monomer, through sonifica-
tion (time = 10 min., amplitude = 0.85, cycle = 0.6). Then
the suspension was mixed with the Vertex polymer until a
uniform composition was obtained. Some part of Vertex
polymer was replaced by the same amount of PMMA/MMT
polymerization product, so that MMT constituted 0.5%, 1%
and 3 wt.% of the whole composition. TABLE 3 presents the
content of composites based on the Vertex (V) material.

After quick manual mixing of the components, the mixture
was put into a silicon mould, previously wall-covered with
antiadhesive agent. The time elapsed from end of mixing of
the components until completion of the mould cavity filling
was about 5min (after that time, the composition was too
viscous to fill properly the cavity of the form). Then moulds
were covered with polyester foil with antiadhesive agent,
interleaved with laminate/disks and fixed together.

The mould was left for 1h at room temperature, so that
the monomer could penetrate into the insides of the polymer
particles; then it was placed in a water bath at temperature
of 95-98°C. Polymerization was carried out for 1h. After the
finishing of the process, the form was left to cool down and
the test profiles were taken out.

The mould was made of thermally stable silicon under
trade name Gumosil T by casting the cavities (fixed to the
base) with silicon mass. The single element of the mould is
disk-shaped with regularly distributed cavities. The mould
allows to form six profiles with dimensions complying to
PN-EN ISO 527-3 standard (tensile) [17].
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No© 5 5%
=N g S5
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- wysuszony MMT M4 / dried MMT M4
P4 100 0,5 500 | 10(9,1) ~14,5 - po sonifikacji w monomerze MMA stabilna zawiesina / after sonification in MMA monomer stable suspension
- tatwe wyodrebnienie polimeru z mieszaniny poreakcyjnej / easy isolation of the polymer from the post-reaction mixture
- MMT M10 po hydrofobizacji pozostawiony w zawiesinie / MMT M10 after hydrophobization left in the suspension
P14 | 100 0,5 500 | 10(9,1) =1 - po sonifikacji w monomerze stabilna zawiesina / after sonification in monomer stable suspension
- tatwe wyodrebnienie polimeru z mieszaniny poreakcyjnej / easy isolation of the polymer from the post-reaction mixture
- MMT M4 po hydrofobizacji pozostawiony w zawiesinie / MMT M4 after hydrophobization, left in the suspension
P15 | 100 0,5 500 | 10(9,1) ~14 - po sonifikacji w monomerze stabilna zawiesina / after sonification in monomer stable suspension
- tatwe wyodrebnienie polimeru z mieszaniny poreakcyjnej / easy isolation of the polymer from the post-reaction mixture
* Wyznaczony z derywatograficznej krzywej ubytku masy po prazeniu do 900°C / * Determined from the derivatographic curve of the weight loss after heating to 900°C.

TABELA 2. Warunki prowadzenia polimeryzacji metakrylanu metylu w obecnosci montmorylonitu.
TABLE 2. Conditions of methyl methacrylate polymerization in the presence of modified montmorillonite.

1. V-0 63,00 37,00 — — Poréwnawcza; Comparative
2. \VP4-0,5 59,563 37,00 3,47 0,03 Produkt polimeryzacji; Polymerization product P4
3. VP4-1 56,05 37,00 6,95 0,03 Produkt polimeryzaciji; Polymerization product P4
4. VP4-3 49,10 37,00 13,90 0,03 Produkt polimeryzacji; Polymerization product P4
5. VP15-0,5 59,53 37,00 3.47 0,03 Produkt polimeryzaciji; Polymerization product P15
6. VP15-1 21,36 37,00 6,95 0,03 Produkt polimeryzaciji, Polymerization product P15
7. VP14-0,5 22,68 37,00 3,47 0,03 Produkt polimeryzacii, Polymerization product P14
Modyfikowany montmorylonit M4, bez PMMA
8. Ve 62.50 37,00 0.50 0.03 Modified montmorillonite M4, without PMMA

TABELA 3. Skiady stomatologicznych kompozytéw akrylowych.
TABLE 3. Compositions of the dental acrylic composites.
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Kompozyty stomatologiczne otrzymywano rozpraszajac

® o o o o o o produkt polimeryzacji (PMMA/MMT) lub zmodyfikowany

montmorylonit w monomerze Vertex poprzez sonifikacje
(t=10 min., amplituda=0,85, cykl=0,6); nastepnie mieszano
zawiesine z polimerem Vertex do uzyskania jednolitej masy.
Czesc¢ Vertexu zastepowano takq iloscig produktu polime-
ryzacji PMMA/bentonit, aby w catosci kompozycji bentonit
stanowit 0,5, 1 lub 3%wag. W TABELI 3 podano sktady
kompozycji na bazie materiatu protetycznego Vertex (V).

Po szybkim recznym wymieszaniu sktadnikéw mieszani-
na byta naktadana do silikonowej formy wczesniej pokrytej
srodkiem podziatowym. Czas od wymieszania sktadnikéw
do zakonczenia wypetnienia gniazd form wynosit ok. 5 minut
(pozniej tworzywo byto zbyt lepkie by moc wypetnic gniazda
formy). Nastepnie formy byty przykrywane folig poliestrowg
pokrytg srodkiem podziatowym, przektadane krgzkami
z laminatu i zamykane.

Zamknietg forme pozostawiano na 1h w temperaturze
pokojowej, aby monomer mogt penetrowac¢ do wnetrza
czgstek polimeru, a nastepnie umieszczano w fazni wodnej
w temperaturze 95-98°C. Proces polimeryzacji prowadzono
przez 1h, po zakonczeniu procesu forme pozostawiano do
ostygniecia i wyjmowano ksztattki.

Forme wykonano z termostabilnego silikonu Gumosil
T poprzez zalanie masg silikonowg przymocowanych do
podioza ksztattek. Pojedynczy element formy ma ksztatt
kota z rownomiernie rozmieszczonymi gniazdami. Forma
ta pozwala na otrzymanie szesciu ksztattek o wymiarach
zgodnych z norma: PN-EN ISO 527-3 (rozcigganie) [17].

Metody badawcze

— Spektrofotometria w podczerwieni (FTIR): Nexus,
Nicolet Corp., USA, z przystawkg ATR.

- Termograwimetria: Derywatograf System F. Paulik,

J. Paulik, L. Erday, MOM Budapeszt.

— Okreslanie wskaznika pecznienia bentonitu [18].

- Badanie wtasciwosci mechanicznych (rozcigganie) -
maszyna wytrzymatosciowa Instron 4026-006 potaczona
z komputerem (Instron, Wielka Brytania) wedtug normy
PN-EN ISO 527-3 [17].

Wyniki badan i wnioski

Poszczegdlne etapy pracy nad otrzymaniem kompozytu
stomatologicznego napetnionego zmodyfikowanym mont-
morylonitem zamieszczono na RYS. 2.

Bentonit oczyszczano poprzez zdyspergowanie w wo-
dzie destylowanej i pozostawienie na 24h w leju Imhoffa
w celu sedymentacji zanieczyszczen. Wzbogacony bento-
nit/montmorylonit po przesaczeniu, osuszeniu, zmieleniu
i przesianiu poddano modyfikacji chlorkiem 3-(akryloami-
do-propylo)trimetyloamoniowym polegajacej ha wymianie
miedzypakietowych kationéw sodu na czwartorzedowe
kationy amoniowe.

Z literatury [19] wiadomo, ze mozliwa jest mody-
fikacja montmorylonitu jodkiem 2—(N-metylo-N,N-
dietyloakrylo)amoniowym, ktéry dzieki obecnosci wigzania
podwadjnego w czasteczce jest zdolny do kopolimeryzacii
z MMA. Uwzgledniajac powyzszg informacje jako czynnik
modyfikujacy wybrano chlorek 3—(akryloamidopropylo)trim
etyloamoniowy.

Na podstawie poréwnania widm FTIR bentonitu niemody-
fikowanego i modyfikowanego (RYS. 3) mozna stwierdzic,
ze proces organofilizacji w warunkach eksperymentu jest
efektywny, poniewaz w widmach pojawiaja sie pasma odpo-
wiadajace grupom, charakterystycznym dla czynnika mody-
fikujacego. | tak — pasma przy dtugosci ok. 1725-1740 cm"'
mozna przypisac¢ grupie karbonylowej, a pasma w zakresie
2800-2900 cm-' grupom alkilowym.

Methods

- Infrared spectroscopy(FTIR): Nexus, Nicolet Corp.,USA,
with an ATR accessory.

- Thermogravimetry: Derivatograph system F. Paulik, J.
Paulik, L. Erday, MOM Budapest.

- Determination of bentonite swelling index [18].

- Mechanical properties (tension) — Instron 4026-006 ma-
chine connected to a computer (Instron, Great Britain),
according to PN-EN ISO 527-3 [17].

Results and conclusions

The stages of the composite formation process are pre-
sented in the FIG. 2.
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RYS. 2. Schemat ideowy otrzymania i oceny kom-
pozytowych materiatow stomatologicznych.

FIG. 2. Production and characterization of dental
composites.

Bentonite was enriched in montmorillonite by dispers-
ing in distilled water and left in an Imhoff funnel for 24h to
sediment impurities. The enriched bentonite/montmorillonite
was filtered, dried, ground and sieved; then it was modified
with 3-(acrylamidepropyl)trimethyl ammonium chloride. This
modification exchanged the sodium ions on quaternary am-
monium cations.

Some literature sources [19] show that it is possible
to modify montmorillonite with 2-(N-methyl-N,N-
dietyloacryl)ammonium iodide, which, due to a double
bond in the molecule, is able for copolymerization with
MMA. Taking this into account, 3-(acrylamidepropyl)trimethyl
ammonium chloride was chosen as a modifying agent in
this work.

The comparison of FTIR spectra for both the modified
and non-modified bentonite (FIG. 3), shows that the process
of organcfilization in the experiment was effective, as the
spectra reveal bands of group characteristic for the modify-
ing agent. Bands at 1725-1740 cm™ may be attributed to
the carbonyl group, and bands at 2800-2900 cm-' to alkyl
groups.
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Hydrofilowy bentonit SE dobrze pecznieje w wodzie,
a Zle w rozpuszczalnikach organicznych. Bentonit po mody-
fikacji zdecydowanie gorzej pecznieje w wodzie niz bentonit
niemodyfikowany (RYS. 4). Swiadczy to o jego wigkszej hy-
drofobowosci, a wiec potwierdza efektywnos$¢ modyfikaciji.

Kolejny etap pracy obejmowat polimeryzacje monomeru
w obecnosci zmodyfikowanego montmorylonitu. Rzeczywi-
sty udziat napetniacza w polimerze oznaczono derywato-
graficznie (TABELA 2).

PMMA z rozproszonym w nim w trakcie polimeryzacji
napetniaczem dodawano do kompozytéw stomatologicz-
nych zawierajgcych handlowy Vertex. Znajac wyniki ozna-
czenh derywatograficznych — wyliczono ilos¢ dodawanego
polimeru tak, aby w koncowym kompozycie zawarto$¢
montmorylonitu wynosita 0,5, 1 lub 3% wag.

Do kompozycji dodatkowo wprowadzano inicjator po-
limeryzacji (AIBN) (TABELA 3). llos¢ monomeru dodawa-
nego do polimeru typu Vertex rézni sie od zalecanej przez
producenta, poniewaz do wykonania ksztaitek do badan
niezbedna jest nizsza lepkosc¢ uktadu, niz ma to miejsce w
formowaniu dentystycznym.

Na podstawie informacii literaturowych oczekiwano, ze po
wprowadzeniu niewielkiej ilosci zmodyfikowanego prekurso-
ra nanoczastkowego do materiatu protetycznego powinny
ulec poprawie jego wtasciwosci mechaniczne, a to stworzy-
toby nowe mozliwosci w protetyce stomatologiczne;.

Na RYSUNKACH 5-8 podano wyniki badan wytrzy-
matosci na rozcigganie (RYS. 5, 6) oraz modutu Younga
otrzymanych materiatéw kompozytowych (RYS. 7, 8).

Z danych na RYS. 5 i 6 widoczne jest, ze nastepuje
pogorszenie wtasciwosci mechanicznych materiatu prote-
tycznego po dodaniu napetniacza.
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RYS. 3. Widma FTIR bentonitu niemodyfikowanego
i modyfikowanego chlorkiem 3-(akryloamido-
propylo)trimetyloamoniowym.

FIG. 3. FTIR spectra of the nonmodified bentonite
and modified with 3-(acrylamidepropyl)trimethyl
ammonium chloride.
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RYS. 5. Wytrzymatos¢ na rozcigganie kompozytow
zawierajacych 0,5% zmodyfikowanego montmo-
rylonitu.
FIG. 5. Tensile strength of PMMA/MMT composi-
tes containing 0.5wt.% modified montmorillonite.
rillonite.

Hydrophilic bentonite SE swells well in water, and does
not swell well in organic solvents. After modification it swells
significantly worse in water than the non-modified bentonite
(FIG. 4). It indicates that modified bentonite/montmorillonite
has increased hydrophobicity, and confirms the effective-
ness of the modification.

The next stage of the work was polymerization of the
monomer in the presence of the modified montmorillonite.
The actual content of the filler in the polymer was determined
derivatographically (TABLE 2).

PMMA containing the filler (dispersed in the PMMA during
polymerization), was added to dental composites of Vertex.
Having known the derivatographic data, the amount of the
added PMMA/MMT material was calculated so that the final
composite contained 0.5, 1 or 3wt.% MMT.

To the composition the polymerization initiator (AIBN) was
additionally introduced (TABLE 3). The amount of the MMA
monomer added to the Vertex polymer differs from the pro-
ducer’s recommendations, because for manufacture of the
cast profiles lower viscosity is required than that necessery
in dental practice.

The available literature suggested that the mechanical
properties of the dental material should improve after the
implementation of small quantity of the modified nanofiller,
which in consequence could create new possibilities for
dental practice.

The FIGURES 5 to 8 show the results of mechanical
strength tests. FIGURES 5 and 6 present the results of
tensile tests, and FIGURES 7 and 8 show Young modulus
of elasticity for the obtained composite materials.

FIGURES 5 and 6 show that the implementation of the
nanofiller deteriorated the mechanical properties of the
prosthetic material.
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RYS. 4. Testy pecznienia bentonitu w wodzie
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FIG. 4. Swelling tests of bentonite before and after
modification (M4) in water and acetone.
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RYS. 6. Wytrzymatos¢ na rozcigganie kompozytow
zawierajacych rézne udziaty bentonitu wprowadzo-
nego do kompozytu z PMMA (P4).

FIG. 6. Tensile strength of PMMA/MMT composites
(P4) with different content of modified montmoril-
lonite.
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RYS. 7. Modut Younga przy rozcigganiu kompozy-
téow (VP4, VP15, VM4, VP14) zawierajacych 0,5%
zmodyfikowanego napetniacza, wprowadzonego
W réznej postaci.

FIG. 7. Young modulus of elasticity for the com-
posites containing 0.5 wt. % of the modified filler
introduced in various forms.

ZRYS. 7 wynika, ze modut Younga przy rozcigganiu kom-
pozytdéw zawierajacych 0,5% zmodyfikowanego napetniacza
jest najwyzszy w wypadku kompozytu VP15, przewyzszajac
wartos¢ tego parametru dla niemodyfikowanego Vertexu,
a dla probki VP14 jest porownywalny z tym ostatnim.
Natomiast z analizy danych z RYS. 8 wynika, ze przy zawar-
tosci 0,5-3% montmorylonitu wprowadzonego do kompozy-
téw w postaci hybrydowego polimeru P4, modut Younga jest
niewiele mniejszy od probki poréwnawczej (V0%).

Na obnizenie wytrzymatosci mechanicznej majg wplyw
takie czynniki jak: niedostateczne rozsuniecie ptytek glino-
krzemianu przez stosowany modyfikator i niezbyt dobra
jakosc¢ wykonanych odlewow do badan. Ratinac i wsp. [12]
stwierdzili na przyktad, ze sole metakryloilooksy amoniowe
sg dobrymi modyfikatorami, jezeli jeden z podstawnikdw jest
tancuchem alkilowym o diugosci 14-16 C. W ksztaltkach
czesto zamkniete sg pecherzyki powietrza, co wptywa na
obnizenie wytrzymatosci probki. Forma z silikonu nie jest tak
szczelna jak metalowa i podczas polimeryzacji (wygrzewa-
niu) we wrzacej wodzie zawsze istnieje niebezpieczenstwo
zawilgocenia uktadu.

Jak juz wspomniano, o stopniu rozproszenia napetniacza
Swiadczy posrednio transparentno$¢ materiatu kompo-
zytowego; im lepsze rozproszenie, tym przezroczystosc
wigksza. Napetniony montmorylonitem PMMA rézni sie pod
wzgledem przezroczystosci od polimeru niemodyfikowane-
go MMT, wykazujgc mniejszg transparentnosc, co swiadczy
0 niezbyt dobrym rozproszeniu czgstek napetniacza.

Whioski

Modyfikacja montmorylonitu chlorkiem 3—(akryloamidop
ropylo)trimetyloamoniowym polegajaca na wymianie katio-
néw sodu na czwartorzedowe kationy amoniowe zachodzi
w warunkach przeprowadzonego procesu.

Montmorylonit w trakcie modyfikacji traci swoj hydrofilowy
charakter i staje sie hydrofobowy — zdecydowanie gorzej
pecznieje w wodzie.

Mozliwe i wzglednie proste jest wprowadzenie organo-
filizowanego MMT do poli(metakrylanu metylu) w trakcie
polimeryzacji roztworowo-strgceniowej monomeru. Bardzo
wazny jest jednak wtasciwy dobdr modyfikatora.

Istotne jest, ze po modyfikacji montmorylonit mozna
wprowadzi¢ do uktadu reakcyjnego w postaci zawiesiny
w wodzie, bez bardzo czasochtonnego sgczenia, suszenia
i mielenia.

Zastagpienie czesci materiatu protetycznego poli(meta-
krylanem metylu) zawierajagcym montmorylonit nie poprawito
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RYS. 8. Modut Younga przy rozcigganiu dla kom-
pozytow zawierajacych 0, 0,5, 1 i 3% montmory-
lonitu wprowadzonego z PMMA P4.

FIG.8 . Young modulus of elasticity for the com-
posites containing 0, 0.5, 1 and 3 wt. % of mont-
morillonite introduced with PMMA P4.

FIGURE 7 shows that the Young modulus of elasticity
for composites containing 0.5 wt. % of modified nanofiller is
the highest for the composite VP15, higher than that for the
nonmodified Vertex (value for VP14 is comparable to that for
Vertex). FIGURE 8 shows that with 0.5-3% montmorillonite
added to composites in the form of polymer P4, the Young
modulus of elasticity is only slightly lower than in the control
sample (V0%).

Deterioration of mechanical strength may be caused by
such factors as: not acceptable separation of aluminosilicate
sheets by the applied modifier and not enough good quality
of the test profiles prepared. Ratinac et al. [12] have found
for instance good modification efficiency for methacryloy-
loxy ammonium salts with one alkyl chain containing 14-16
carbons. In test profiles, air bubbles were often found, which
affected the strength of the sample. A silicon mould was not
airtight as a metal form and during polymerization in boil-
ing water there was always possible some of waterlogging
of the system.

As we have mentioned earlier, the degree of nanofiller
dispersion can be indicated by the transparency of the
composite material; the better dispersion, higher transpar-
ency of the material. PMMA filled with montmorillonite is
less transparent than the polymer with nonmodified MMT,
which indicates not enough good dispersion of the filler's
platelets.

Conclusions

Modification of montmorillonite with 3-(acrylamidopropyl)
trimethylammonium chloride, based on exchange of sodium
cations into quaternary ammonium cations, took place in the
conditions of the process carried out.

During modification, montmorillonite loses its hydrophilic
character and becomes hydrophobic and swells significantly
less in water.

It is possible and relatively easy to add organophilized
MMT to poly(methyl methacrylate) during the solution-pre-
cipitation polymerization of the monomer. However, careful
selection of ammonium salt modifier is necessary.

It is significant that modified montmorillonite may be
added to the reaction system as a suspension in water,
directly after the modification, without time-consuming filter-
ing, drying and grinding.

Substitution of some parts of the prosthetic material with
investigated PMMA/MMT did not improve the composite
tensile strength. However, the Young modulus can be kept
on similar level or even higher as compared to that for non-
modified Vertex composite.
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wytrzymatosci kompozytéw na rozcigganie. W jednym przy-
padku uzyskano wzrost wartosci modutu Younga.

W trakcie polimeryzacji nastgpito rozproszenie napet-
niacza w matrycy polimerowej, jednak uzyskane wyniki
wytrzymatosci mechanicznych kompozytowych materiatow
PMMA, a takze transparentnosci folii $wiadcza, iz czastki
pakietowe napetniacza glinokrzemianowego nie ulegty w do-
statecznym stopniu rozproszeniu na pojedyncze ptytki mont-
morylonitu, tj. eksfoliacji. Eksfoliacja nanoczastek w matrycy
polimerowej jest bowiem warunkiem uzyskania korzystnych
wiasciwosci uzytkowych materiatu (nano)kompozytowego.
Badania prowadzone w ostatnim okresie w Instytucie
Polimeréw Politechniki Szczecinskiej pozwolity na opra-
cowanie technologii organofilizowanych montmorylonitéw
o duzym rozsunieciu ptytek [20], potencjalnie przydatnych
do modyfikacji PMMA. Uzasadnione sg wiec dalsze prace
nad kompozytowymi materiatami stomatologicznymi napet-
nianymi organofilizowanym MMT, z zatozeniem otrzymania
kompozytu PMMA o cechach eksploatacyjnych lepszych
niz Vertex R. S.
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Polymerization resulted in filler dispersion in the polymer
matrix. However, the results of PMMA composites mechani-
cal strength tests and the transparency of the foil indicate
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Szczecin University of Technology allowed to develop a tech-
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between plates [20], potentially useful for the modification
of PMMA. Itis then well justified to continue research on the
dental materials filled with organophilized montmorillonite,
to eventually obtain PMMA composites with better proper-
ties than Vertex R.S.
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Streszczenie

W artykule przedstawiono nowatorska metode
umozliwiajgcq wytwarzanie struktur przestrzen-
nych — Robocasting (drukowanie przestrzenne)
do budowania bioceramicznych porowatych ma-
teriatow implantacyjnych. Celem prowadzonych
badan jest wytworzenie idealnie dopasowanego
implantu dla konkretnego pacjenta pod wzgledem
budowy, struktury i funkcji. Takie wszczepy mogg
by¢ wykorzystane, np.: w chirurgii rekonstrukcyjnej
- ubytki tkanki kostnej bedgce nastepstwem zmian
nowotworowych, urazowych itp. Zaprezentowano
Sposob przygotowania materiatu wsadowego poprzez
przeprowadzenie proszku ceramicznego do postaci
gestej mieszaniny — pasty. W badaniach uzyto prosz-
ku hydroksyapatytu jako najbardziej odpowiedniego
do zastosowan medycznych. Przy pomocy omawia-
nej techniki wydrukowano kilka rodzajow probek,
ktore poddano procesowi wypalania. Pokazano wyniki
wstepnych badan strukturalnych.

[Inzynieria Biomateriatow, 62, (2007), 26-29]

Wprowadzenie

Technologie Rapid Prototyping (RP) sa obecnie
wykorzystywane na coraz szerszg skale. Ich innowacyjnos¢
i uniwersalizm polega na addytywnym ksztattowaniu
przyrostowym obiektow przestrzennych, ktoérych proces
budowania oparty jest bezposrednio na wykorzystaniu
danych cyfrowych (CAD) [1,2].

Stosunkowo nowg metodg opracowang przez J.Cesarano
i zespot jest Robocasting [3]. Ze wzgledu na swag
specyfike jest jedng z najlepszych dostepnych metod
majacych zastosowanie do wytwarzania porowatych
struktur przestrzennych. Umozliwia ona sterowanie
poziomem porowatosci, zwartoscig struktury a takze
przestrzennym ksztattem budowanego przedmiotu.
Wiele rodzajéw materiatdow uzywa sie jako budulca, jednak
wiekszos$¢ z nich nie spetnia wymogéw medycznych [4-6].

Idealny materiat implantacyjny tworzy zwarte potgczenie
pomiedzy nim a otaczajgcq tkankg pozwalajac a nawet
stymulujac nowe komorki do namnazania i przerastania
implantu. Z punktu widzenia wtasnosci mechanicznych
struktura sztucznie wytworzona powinna odzwierciedlaé
mozliwie dokfadnie strukture naturalng. Wytrzymatos$¢,
twardos¢, elastycznosé powinny rowniez, jesli nie
odpowiadac to by¢ jak najbardziej zblizone do naturalnej
tkanki kostnej. Idealna struktura powinna zawiera¢ otwartg
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Abstract

In the article novel rapid prototyping technique
— Robocasting — as a method for porous bioceramic
scaffolds assembling is presented. The research
is focused on personalized implant fabrication individu-
ally designed for a specific patient (shape, structure,
properties, biocompatibility). For the base material
hydroxyapatite was chosen because of its possible
medical application. Plastic or reconstructive surgery
is a field of potential use of such implants (neoplasm of
the bone, destroyed bone tissue after injuries, etc.).
For printing purpose a special feedstock is necessary.
A preparation of a dense slurry containing ceramic
powder (the paste/ink) is described. Different shapes
and sizes of hydroxyapatite scaffolds were printed,
fired and tested.

[Engineering of Biomaterials, 62, (2007), 26-29]

Introduction

Rapid Prototyping (RP) is commonly used nowadays.
It can be defined as a group of techniques used to quickly
build a physical object by additive fabrication (layer by layer)
using directly 3D computer aided design data (CAD) [1,2].

Relatively novel (RP) technique - Robocasting - devel-
oped by J. Cesarano [3] is one of the best for the porous
3D structures fabrication. It allows to design and fully control
assembled scaffold. Many different materials were used
as a feedstock but most of them do not meet medical
requirements [4-6].

The ideal bone substitute is a material that will form
a secure bonding between implant and tissue by allowing
or even encouraging new cells to grow and penetrate. From
mechanical point of view the structure of such an implant
should be as close to natural as possible. Strength, tough-
ness, Young modulus etc. should correspond to natural bone
properties. An ideal scaffold should have 3D interconnected
porosity with pore sizes in the range of 100 — 400um [7].

The research is focused on personalized implant fabri-
cation individually designed for a specific patient (shape,
structure, properties, biocompatibility). Plastic or recon-
structive surgery is a field of potential use of such implants
(neoplasm of the bone, destroyed bone tissue after injuries,
etc.). Individuality and uniqueness of each medical case
requires the one-time-worked-out surgical procedure.
By using RP techniques not only implant preparation
is faster but also its quality and precision are higher.
Having a Computer Tomography (CT) data (pale of scans)
[8] it is possible to prepare one-and-only, absolutely fittied
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porowatos¢ o wielkosci pojedynczych porow z zakresu
100 - 400 pm [7].

Prowadzone badania docelowo skierowane sg na
zaprojektowanie i wytworzenie zgodnego biologicznie
implantu opartego na hydroksyapatycie, indywidualnie
dopasowanego (budowa, struktura, petniona funkcja) dla
konkretnego pacjenta. Takie wszczepy moga by¢é wyko-
rzystane, np.: w chirurgii rekonstrukcyjnej - ubytki tkanki
kostnej bedace nastepstwem zmian nowotworowych,
urazowych itp. Kazdy taki przypadek medyczny wymaga
osobnego, jednorazowego przygotowania procedury
zabiegowej. Stosujgc omawiang technologie skraca sie
czas przygotowania (formowania) implantu, a takze jego
jakos¢ i doktadnos$¢ wykonania jest znacznie lepsza.
Wykorzystujgc dane z tomografii komputerowej —
zestaw przekrojow poprzecznych [8] mozliwe jest szybkie
wytworzenie pojedynczego ,spersonalizowanego” implantu.
Dzieki temu czas samego zabiegu a takze rekonwalescenc;ji
pacjenta jest znacznie krétszy.

Materialy i metody

Materialy

Ze wzgledu na biozgodno$¢ i bioaktywnos¢ zdecydowano
o uzyciu do badan hydroksyapatytu (HA) w postaci proszku
(Alfa Aesar, USA). Jest to materiat najbardziej odpowiedni
z punktu widzenia przysztego zastosowania w medycynie
i na nim skoncentrowano badania. Aby proszek ten moégt
by¢ uzyty do przygotowania pasty zostat on poddany
spiekaniu w temp. 1100°C przez 1h celem zageszczenia
i oczyszczenia. Po spiekaniu zastosowano przesiewanie
mechaniczne w wyniku ktérego usunieto aglomeraty.
Wielko$¢ czastek po przesianiu nie przekraczata 35 pm.
Do dyspersji uzyto odpowiednio rozcienczonego w wodzie
destylowanej $rodka powierzchniowo czynnego Darvan®C
(R.T. Vanderbilt, Norwalk CT). Hydroksypropylometyloce-
luloza (Methocel F4M, Dow Chemical company, Midland,
MI) zostata uzyta jako Srodek zwiekszajgcy lepkosc.
Do zelifikacji w koncowej fazie dodano polietyloanimine
(PEI) jako czynnika ktaczkujgcego. Do wymieszania
sktadnikow uzyto mieszarki wstrzagsowej (Red Devil 5400,
Red Devil Equipment Co., Plymouth, MN).

Przygotowanie wsadu/pasty

Wykorzystanie techniki Robocasting do ksztattowa-
nia materiatdw ceramicznych wymaga przygotowania
materialu wsadowego — pasty. Odbywa sie to przez
przeprowadzenie proszku ceramicznego do postaci gestej
mieszaniny o wiasnosciach umozliwiajgcych jej drukowanie.
Doswiadczalnie opracowano recepture przygotowania
wsadu/pasty, tak by spetniata postawione zatozenia (od-
powiednia lepkos¢, gestosc, ciagliwosé).

Sporzadzono zawiesine sktadajaca sie z (40-470bj%)
proszku HA i wody destylowanej. Aby uzyska¢ jednorod-
ng mieszanine (niezawierajagcg aglomeratéw) dodano
dyspersant Darvan® C (1,5wag% w odniesieniu do wagi
proszku). Po dodaniu kulek cyrkonowych, wspomagajacych
ujednorodnianie, mieszanine umieszczono w mieszarce
wstrzgsowej na okres 1h. Nastepnie odpowiednia ilos¢
Methocel'u (~7wag%) zostata dodana w celu zageszczenia
mieszaniny. Ostatnim dodatkiem byt czynnik ktaczkujacy PEI
(~4wag%). Wymagana lepkos¢ osiggnieto poprzez ustale-
nie pH na poziomie 9 poprzez dodatek HNO, lub NH,OH.
Po dodaniu kolejnych sktadnikéw kazdorazowo stosowano
mieszanie w mieszarce wstrzasowe;.

in shape, personalized implant. That will make surgery’s
time shorter and patient’s recovery faster.

Materials and methods

Materials

Because of its biocompatibility and bioactivity commer-
cially available hydroxyapatite powder (Alfa Aesar, USA)
was chosen for further research. Powder was sintered
at 1100°C for 1h and sieved after in order to remove large
agglomerates. Agrain size not bigger than 35um was obtained.
For particles dispersion Darvan® C (R.T. Vanderbilt, Norwalk
CT) diluted in deionized water was used. Hydroxypropyl
methylcellulose (Methocel F4AM, Dow Chemical company,
Midland, Ml)) as a viscosifing agent was added. For jellifying
process polyethylenimine (PEI) was used.

Paste/ink preparation

The use of Robocasting technique for ceramics
requires special feedstock — paste/ink. Dense slurry
containing ceramic powder has to be prepared.
The paste/ink composition was obtained by trial-
and-error approach. Firstly the stable suspension
(40-47vol% of ceramics) in distilled water was prepared. To
make the suspension stable, dispersant (1,5wt% relatively
to powder weight) was added. After 1h of homogenization
in a shaking machine (Red Devil 5400, Red Devil
Equipment Co., Plymouth, MN) with zirconia grinding media
an appropriate amount of Methocel F4M (~7wt%) was added.
Finally, the paste/ink was jellified by adding PEI (4wt%).
To achieve proper viscosity pH was adjusted (~9)
with HNO; or NH,OH as needed. Each addition to the mixture
was followed by mixing for 1h in the shaking machine.

HA porous structures fabrication

A computer controlled robotic deposition device (FIG.
1) (3D Inks, Stillwater, OK) was used to prepare 3D HA
scaffolds. FIG. 2 shows the 3-axis depositioning nozzle
motion controlled by CAD/CAM software (Robocad 3.0, 3D
Inks, Stillwater, OK). Shape and size of fabricated structures
are limited by the nozzle and the building chamber diameters
(experimental max.: 120x120x80 mm?3).

The paste/ink was extruded through the nozzle
as a line and was placed on a special table at the volu-
metric flow rate required to maintain a constant speed
under dry oil in order to prevent non-uniform drying
during assembly. Each layer consisted of a group of lines.
Layers were orientated orthogonal to the previous ones.
For the center-to-center line spacing a two-times nozzle
diameter was applied. Different shapes and sizes of 3D HA
samples were assembled (FIG. 3).

RYS. 1. Drukarka tréjwymiarowa.
FIG. 1. Robotic deposition device.
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28 Drukowanie przestrzennych struktur HA
000000 W badaniach wykorzystano technike Robocasting,
nazywang takze drukowaniem przestrzennym. Metoda ta
umozliwia budowanie struktur o niemal dowolnym stopniu
skomplikowania w skali makro i mikro.

Zastosowano drukarke trojwymiarowg (RYS. 1)
wyposazong w serwomechanizmy kontrolowane cyfrowo
(3D Inks, Stillwater, OK). Ruch gtowicy budujacej, ktéra
porusza sie w trzech osiach: lewo/prawo, géra/dot, przod/tyt
przedstawiono schematycznie na RYS.2. Srodowisko pracy
oparte jest na systemach CAD/CAM (RoboCAD 3.0, 3D
Inks, Stillwater, OK). Ksztalt i wymiary budowanego obiektu
sg dowolne, uzaleznione wytgcznie od wielkosci komory
budujacej. Maszyna doswiadczalna posiada zdolnos¢ wy-
twarzania obiektéw o max. wymiarach: 120x120x80 mm3.

Materiat budulcowy wyciskany jest z odpowiednig
zapewniajgcq ciggtos¢ strugi predkoscig przez dysze
i uktadany w postaci linii na powierzchni podstawki two-
rzac warstwe. Nastepnie gtowica podnosi sie o grubosé
warstwy i proces sie powtarza. Drukowanie odbywa sie
w niezwilzajgcej kapieli olejowej, ktéra zapobiega zbyt
szybkiemu wysychaniu gestwy. Warstwy zorientowano
wzgledem siebie pod katem 90°. Odlegto$¢é pomiedzy
osiami poszczegolnych linii zostata ustalona na dwukrotng
Srednice pojedynczej linii. Wydrukowano kilkanascie probek
o roznych ksztattach i wymiarach (RYS. 3). Po procesie
drukowania prébki suszono pozostawiajgc je na wolnym
powietrzu przez 24h. W celu utwardzenia prébki podda-
no dwuetapowemu procesowi wypalania bez atmosfery
ochronnej. W pierwszym etapie prébki powoli nagrzewano
do 400°C a nastepnie wytrzymano w tej temp. przez 3h.
Dzieki temu usunieto resztki wody i sktadniki organiczne.
Drugi etap — wypalanie — przeprowadzono podnoszgc
stopniowo temp. do 1200°C i wytrzymano w tej temp.
przez 3h.

RYS. 3. Przyktady préobek HA
FIG. 3. Examples of HA samples

Wyniki i dyskusja

RYS. 4 przedstawia probke HA wykonang technikg
robocasting. Po wypaleniu osiggnieto wymiar pojedynczej
linii ~150 um. Prébki poddano obserwacji pod mikroskopem
optycznym i skaningowym (SEM). Badania strukturalne po-
< kazaty, ze materiat jest jednorodny, zwtaszcza w obszarach

przylegania poszczegélnych linii. Otrzymano zadowalajg-
ce wielkosci makroporow (RYS. 4b). HA ujawnit rowniez
mikroporowatos¢ (1-10 ym) (RYS. 4c,d). Przewiduje sie,
ze jest to korzystne z punktu widzenia przerastania tkanka,
polepszajgc tym samym potgczenie implant-kosc.

Stwierdzono, ze zaproponowana metoda pozwala

L w sposob kontrolowany budowaé¢ porowate struktury
= przestrzenne z hydroksyapatytu.
(D >

RYS. 2. Schemat procesu drukowania — uktadania
Sciezek/warstw.
FIG. 2. Schematic of three-axis line/layer deposi-
tioning process.

After fabrication the oil was drained and scaffolds were allowed
todryfor24h. Greenbodies werefiredinairintwo-stage process.
At first samples were slowly heated up to 400°C and held
for 3h to evaporate residues of water and burn all organics.
Then heated up to 1200°C held for 3h for proper sintering.

JUURRYRUDLY T

Results and discussion

FIG. 4 shows hydroxyapatite samples made
by robocasting. It was possible to fabricate grids with
a final line diameter as low as 150 pm. Optical microscope
and SEM was used to observe macro and micro structure.
Pictures show that bonding between layers is very
good. Material is homogeneous. HA sample reveals
microporosity in the range of 1-10 um (FIG. 4b,c). It is
believed that it is a positive aspect concerning bone cells
ingrowth making the implant-bone bonding stronger.
Robocasting technique allows to fabricate 3D HA structures
with controlled porosity.
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RYS. 4. Probka HA wykonana metoda Robocasting. Widoczna makro- i mikroporowatos¢.
FIG. 4. HA sample by Robocasting. Macro and micro porosity is present.

Whioski

Pomimo trudnosci zwigzanych z przygotowaniem
materiatu wsadowego udowodniono, ze jest mozliwe odpo-
wiednie wymieszanie niezbednych sktadnikow i wykorzysta-
nie tak przygotowanej pasty do drukowania. Wydrukowane
prébki muszg zosta¢ poddane wypalaniu w celu ich umoc-
nienia. Efekty dotychczasowych badan sg bardzo obiecujace
i rokujg na przysztosc.

W dalszym etapie prowadzonych prac mozliwe bedzie
skoncentrowanie sie na prowadzeniu systematycznych
badan wtasnosci mechanicznych, biologicznych, porowa-
tosci, gestosci itp. a takze tworzeniu bardziej ztozonych
struktur przestrzennych wykonanych nie tylko z HA,
ale réwniez materiatéw kompozytowych.
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Conclusions

Despite difficulties and complexity of the feedstock
preparation it was proved that mixing all necessary
ingredients in order to obtain the paste/ink was possible.
Such a paste/ink is suitable for printing purpouse.
Preliminary results are very promising. 3D HA scaffolds
with controlled porosity can be created by robocasting.
After printing green bodies have to be sintered
at temperatures ranging between 1000-1200°C.
Further studies will be focused on systematic research
of mechanical and biological properties. It is decided
to undertake an investigation on fabrication of composites
and complex 3D structures.
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Rys. 1. Zdjecia SEM badanych materiatow.

Fig. 1. SEM micrographs of investigated materials.

Rys. 2. Przezywalno$c fibroblastow i osteoblastéw w kon-
takcie z badanym materiatem.

Fig. 2. Viability of fibroblasts and osteoblasts in contact with
investigated material.
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8. Na konhcu artykutu nalezy poda¢ wykaz pismiennictwa
w kolejnosci cytowania w tekscie i kolejno ponumerowany.
Numer cytowanej pozycji w tekscie nalezy umieszczac¢
w nawiasie kwadratowym, np. [1], [2-4], [1, 3-6]. W wyka-
zie literatury nalezy podac¢ podstawowe elementy opisu
bibliograficznego (nazwiska autoréw i skréty ich imion, tytut
artykutu, tytut czasopisma, tom, rok, strony).

Nalezy podawac¢ petne tytuty czasopism lub stosowac ich
skroty zgodnie z obowigzujgcymi normami np. ISI Journal
Abbreviations Index.

9. Wzory matematyczne i chemiczne powinny by¢ pisane
bardzo czytelnie, a ich kolejnos¢ nalezy zaznaczy¢ po pra-
wej stronie numerami w nawiasach okragtych, np. ... (3).
10. Redakcja zastrzega sobie prawo wprowadzenia do opra-
cowan autorskich zmian terminologicznych, niezbednych
skrétow, poprawek redakcyjnych, stylistycznych, grama-
tycznych w celu dostosowania artykutu do norm przyjetych
W naszym czasopismie. Zmiany i uzupetnienia merytoryczne
beda dokonywane w uzgodnieniu z autorem.

11. Opinia lub uwagi recenzenta beda przekazywane Auto-
rowi do ustosunkowania sie. Nie dostarczenie poprawionego
artykutu w terminie oznacza rezygnacje Autora z publikacji
pracy w naszym czasopismie.

12. W celu tatwego i szybkiego kontaktu z Autorem pra-
cy prosimy kazdorazowo podawac dokfadny adres do
korespondencji wraz z numerem telefonu, faxu i adresu
e-mailowego. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku pracy
zespotowej, ktérej autorzy pracujg w réznych instytucjach.
13. Za publikacje artykutéw redakcja nie ptaci honorarium
autorskiego.

14. Artykut, w ktérym nie uwzgledniono podanych wska-
zowek, zostanie odestany Autorom do poprawy przed
przystapieniem do recenzji merytorycznej.

15. Adres redakcji:

Czasopismo

+Engineering of Biomaterials / Inzynieria Biomateriatéw”
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Katedra Biomateriatow

al. Mickiewicza 30

30-059 Krakow

tel. (48 12) 617 25 03, 617 22 38, 617 22 39
fax (48 12) 617 33 71

e-mail: chlopek@agh.edu.pl
www.biomat.krakow.pl

Warunki prenumeraty

Zamowienie na prenumerate prosimy przesyta¢ na adres:
apowroz@agh.edu.pl

Konto:

Polskie Stowarzyszenie Biomateriatow

30-059 Krakoéw, al. Mickiewicza 30/A-3

Bank Slaski S.A. O/Krakdw,

nr rachunku 63 1050 1445 1000 0012 0085 6001

Optaty:
Cena 1 kwartalnika wynosi 20 PLN
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ISI Journal Abbreviations Index /
Wykaz skrétéw nazw czasopism wg ISI.
http://www.efm.leeds.ac.uk/%7Emark/ISlabbr
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9. Opinion or notes of reviewers will be transferred to the
author. If the corrected article will not be supplied on time,
it means that the author has resigned from publication
of work in our magazine.

10. Editorial does not pay author honorarium for publication
of article.

11. Papers will not be considered for publication until all the
requirements will be fulfilled.
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STUDIA PODYPLOMOWE

Biomateriaty — Materiaty dla Medycyny
2007/2008

Organizator: Adres:

Akademia Goérniczo-Hutnicza 30-059 Krakoéw, Al. Mickiewicza 30

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Pawilon A3, p. 108 lub 107

Katedra Biomateriatow tel. 12617 44 48, 12 617 34 41; fax. 12 617 33 71
email: epamula@agh.edu.pl stodolak@agh.edu.pl

Kierownik: Dr inz. Elzbieta Pamuta http://www.agh.edu.pl/stpodypl/studium.php?id=39

Charakterystyka:

Tematyka prezentowana w trakcie zaje¢ obejmuje przeglad wszystkich grup materiatéw dla zastosowan medycznych: met-
alicznych, ceramicznych, polimerowych, weglowych i kompozytowych. Studenci zapoznaja si¢ z metodami projektowania i
wytwarzania biomateriatléw a nastepnie mozliwosciami analizy ich wlasciwosci mechanicznych, wiasciwosci fizykochemicznych
(laboratoria z metod badan: elektronowa mikroskopia skaningowa, mikroskopia sit atomowych, spektroskopia w podczerwieni,
badania energii powierzchniowej i zwilzalnosci) i wiasciwosci biologicznych (badania: in vitro i in vivo). Omawiane s3 regulacje
prawne i aspekty etyczne zwigzane z badaniami na zwierzetach i badaniami klinicznymi (norma EU ISO 10993). Studenci zapoznaja
si¢ z najnowszymi osiggnigeciami medycyny regeneracyjnej i inzynierii tkankowej.

Sylwetka absolwenta:

Studia adresowane sg do absolwentéw uczelni technicznych (inzynieria materiatowa, technologia chemiczna), przyrodniczych (chemia,
biologia, biotechnologia) a takze medycznych, stomatologicznych, farmaceutycznych i weterynaryjnych, pragnacych zdoby¢, poszerzyc
i ugruntowac¢ wiedze z zakresu inzynierii biomateriatéw i nowoczesnych materiatéw dla medycyny.

Stuchacze zdobywajg i/lub pogtebiajg wiedze z zakresu inzynierii biomateriatéw. Po zakonczeniu studiow wykazujg sie znajomoscia
budowy, wtasciwosci i sposobu otrzymywania materiatéw przeznaczonych dla medycyny. Potrafig analizowac wyniki badan i przektadac je
na zachowanie sie biomateriatu w warunkach zywego organizmu. Ponadto stuchacze wprowadzani sa w zagadnienia dotyczace wymagan
normowych, etycznych i prawnych niezbednych do wprowadzenia nowego materiatu na rynek. Ukonczenie studiow pozwala na nabycie
umiejetnosci przygotowywania wnioskéw do Komisji Etycznych i doboru metod badawczych w zakresie analizy biozgodnosci materiatow.

Zasady naboru:

Termin zgtoszen: do 1 lutego 2008 (liczba miejsc ograniczona - decyduje kolejnos¢ zgtoszen)

Wymagane dokumenty: dyplom ukonczenia szkoty wyzszej

Miejsce zgtoszen: Krakow, Al. Mickiewicza 30, Pawilon A3, p. 108 lub 107

Osoby przyjmujace zgtoszenia: Dr inz. Elzbieta Pamuta (tel. 12 617 44 48, e-mail: epamula@agh.edu.pl)
Dr inz. Ewa Stodolak (tel. 12 617 34 41, e-mail: stodolak@agh.edu.pl)

Czas trwania: Oplaty:
Semestr letni 2007/08 2 000 PLN

Informacje dodatkowe:

Zajecia: 7 zjazdow (soboty-niedziele) co 2 tygodnie.
Przewidywana liczba godzin: 120.

Przewidywana data rozpoczecia: 01.03. 2008
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