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Abstract

Celem realizowanej pracy badawczej jest dobra-
nie ukfadu: polimer — rozpuszczalnik - substancja
pomocnicza, aby uzyskac metodg elektroprzedzenia
biozgodne witbkniste podtoza z kwasu hialuronowego
0 nano- i mikro- metrycznych rozmiarach wtokien.
W przeprowadzonych badaniach skupiono sie nad
doborem stezenia roztworu oraz rodzajem i iloscig
substancji pomocniczych. W dalszej cze$ci badan
objetych projektem 2012/07/B/ST8/03378 zrealizo-
wane zostang badania nad wptywem rodzaju i iloSci
wprowadzonych aktywnych dodatkéw: antybiotykéw z
rodziny cefalosporyn oraz cynku. Okre$lony zostanie
takze wptyw typowych rozpuszczalnikéw, a takze
obecnosc¢ srodkéw powierzchniowo czynnych na od-
powiedz komdrkowag i cytotoksycznos$c takich struktur.

[Inzynieria Biomateriatow, 128-129, (2014), 26-28]

Wstep

Bardzo istotnym i znaczgcym problemem w przypadku
otrzymywania nanowtokien metodq elektroprzedzenia oraz
widknistych podtozy z biopolimeréw takich jak: alginian
czy kwas hialuronowy jest dobd6r parametrow roztwordw
przedzalniczych w celu uzyskania odpowiednich jego wiasci-
wosci, umozliwiajgcych dobrg przerobowosé. W przypadku
otrzymywania widkien z kwasu hialuronowego oraz jego
pochodnych gtéwnym problemem jest bowiem przygoto-
wanie roztworu przedzalniczego, o optymalnych wiasciwo-
Sciach, takich jak: stezenie i napiecie powierzchniowe, ktore
zapewniatyby odpowiedni przebieg i stabilnos¢ procesu
przedzenia widkien oraz otrzymanie materiatu wtdknistego
o zatozonych parametrach. Roztwory kwasu hialuronowego
w wodzie cechujg sie bowiem wysokg wartoscig napiecia po-
wierzchniowego oraz lepkoscig dynamiczng pozorng [1-3].
Najlepszym rozpuszczalnikiem kwasu hialuronowego jest
woda, ktora posiada jednak dos¢ wysoka wartos¢ napiecia
powierzchniowego, w porownaniu do innych powszechnie
stosowanych rozpuszczalnikéw, rzedu 72,75 mN/m. W celu
poprawy wiasciwosci ptynu przedzalniczego, umozliwiajgc
jego przerobowo$¢ metodg elektroprzedzenia, stosuje sie
dodatki zmniejszajgce napiecie powierzchniowe. Jako
substancje powierzchniowo-czynne stosuje sie najczesciej:
alkohol etylowy [4,5], kwas mrowkowy, dimetyloformamid
(DMF) [4,6], wodorotlenek sodu [3,7] oraz mieszaniny
powyzszych.
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Abstract

The objective of the project will be to select the
polymer/solvent/additive system to prepare fibres
and fibrous matrices enriched with active substances
from the hyaluronic acid matrix by electrospinning with
nano- and micro- metric sizes of fibers. The aim of this
study was to select a concentration and composition
of spinning solutions as well as the type and amount
auxiliary substances. In the next part of the research,
included in the project 2012/07/B/ST8/03378, the stu-
dies on the influence of the type and amount entered
active additives: cephalosporin family of antibiotics
and zinc will be implemented. Simultaneously, the
effect of typical solvents used in electrospinning and
the presence of surfactants in polymer solutions on
cellular cytotoxicity response of such structures will
be defined.

[Engineering of Biomaterials, 128-129, (2014), 26-28]

Introduction

The selection of an appropriate composition of spinning
solutions to yield suitable parameters which ensure good
processing is a vital and significant issue in the preparation
of nanofibres by electrospinning and fibrous matrices from
biopolymers, such as alginate or hyaluronic acid. The major
problem when preparing fibres from hyaluronic acid and its
derivatives is the preparation of a spinning solution with
optimum properties, such as concentration and surface
tension, which ensure the appropriate course and stability
of the fibre spinning process and yield a fibrous material with
defined parameters. For aqueous hyaluronic acid solutions
have very high surface tension values and apparent dynamic
viscosity [1-3]. The best hyaluronic acid solvent is water,
which, however, has a fairly high surface tension compared
to other commonly used solvents, of 72,75 mN/m. In order
to improve the spinning properties of the fluid, allowing its
processability by electrospinning, extra components are
used to reduce the surface tension. As those components
the most common surfactants are being used: ethanol
[4,5], formic acid, dimethylformamide (DMF) [4,6], sodium
hydroxide [3,7], and mixtures thereof

Materials, methods and results

In the studies wide range of polymers, differing molar
mass, has been used: 2.0-2.2 MDa; 1.8-2.0 MDa; 100-150
kDa and 80-130 kDa. As a polymer sodium hyalutonate
(HA) purchased in Contripo Biotech with cosmetic purity
has been used. The solutions has been prepared with the
distilled water as a solvent.
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TABELA 1. Wiasciwosci ptynow przedzalniczych uzytych do elektroprzedzenia widknistych podiozy.
TABLE 1. Properties of the spinning solutions used for electrospinning of fibrous substrates.

HA / woda (water)/ alkohol

1 2000 — 2200 1 (ethanol / NaCl 11,62 57,55
2 1800 - 2000 0,5 HA / woda (water) /DMF 2,16 54,73
3 HA / WA / DMF - -
4 100 -150 12 HA / WA / NMP - -

Materiaty, metodyka, wyniki

W badaniach wykorzystana zostata szeroka gama po-
limeréw znaczgco réznigcych sie masg molowa: 2,0-2,2
MDa; 1,8-2,0 MDa; 100-150 kDa oraz 80 - 130 kDa. Uzytym
polimerem byt hialuronian sodu (HA), o czystosci kosme-
tycznej, zakupiony w Contripo Biotech. Jako rozpuszczalnik
zastosowana byta woda destylowana.

Jako substancje pomocnicze do sporzadzenia roztwo-
réow przedzalniczych wykorzystano: dimetylosulfotlenek
(DMSOQ), dimetyloformamid (DMF), alkohol etylowy, aceton,
N-metylo-pirolidon (NMP), wodny roztwér chlorku sodu,
wodny roztwor chlorku potasu, wode amoniakalng (WA)
oraz mieszaniny powyzszych.

Podioza widkniste formowano metodg elektroprzedzenia
przy zastosowaniu ptynéw przedzalniczych charakteryzujg-
cych sie stezeniem z zakresu: 0,5-12%.

RYS. 1. Zdjecia SEM witékien uzyskanych z ptynu
przedzalniczego o sktadzie: a) 1% HA/wodalalko-
hol/0,5M NaCl (prébka 1); b) 0,5% HA/woda/DMF
(probka 2).

FIG. 1. SEM image of fibres obtained from the spin-
ning liquid with the composition: a) 1% HA/water/
ethanol/0,5M NaCl (sample 1); b) 0,5% HA/water/
DMF (sample 2).

Whnioski

We wstepnych probach udato sie uzyskac¢ optymalny
sktad i stezenie ptynu przedzalniczego umozliwiajgcy jego
przerdb metodg elektroprzedzenia. Jednoczesnie do dal-
szych prac wytypowano polimer o wlasciwej, z uwagi na
metode przetworstwa, masie molowej. Uzyskane podtoza
charakteryzujg sie wtéknami o rozmiarach manometrycz-
nych zawierajgcych sie w przedziale 32-216 nm.

Podziekowanie

Badania realizowane sg dzigki finansowaniu Narodowe-
go Centrum Nauki nr projektu 2012/07/B/ST8/03378.

As auxiliary substances to prepare spinning solutions
following solvents were used: dimethyl sulfoxide (DMSO),
dimethylformamide (DMF), ethyl alcohol, acetone, N-meth-
ylpyrrolidone (NMP), aqueous solution of sodium chloride,
potassium chloride aqueous solution, ammonia water (WA),
and mixtures thereof.

Fibrous materials has been prepared by electrospinning
by applying spinning solutions with the concentration at
range of 0.5-12%.
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RYS. 2. Zdjecia SEM witékien uzyskanych z ptynu
przedzalniczego o skladzie: a) 12% HA/WA/DMF
(probka 3); 12% HA/WA/NMP (probka 4).

FIG. 2. SEM image of fibres obtained from the
spinning liquid with the composition: a) 12% HA/
WA/DMF (sample 3); 12% HA/WA/NMP (sample 4).

Conclusions

The preliminary trials succeeded in obtaining the optimal
composition and concentration of the spinning liquid which
allows its processing through electrospinning. Simultane-
ously, polymer with proper molar mass, according to the
processing method, has been selected for further work.
Obtained fibers are characterized by a nanometric size
comprised within the range of 32-216 nm.
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Streszczenie

Staw biodrowy zbudowany jest z panewki bio-
drowej, anatomicznie uformowanej z kosci miednicy
oraz gtowy kosci udowej. Oba te elementy pokryte sg
chrzgstkg i otoczone torebkg stawowsg, wypetniong
ptynem synowialnym, ktérego zadaniem jest odzy-
wianie chrzgstki oraz amortyzowanie sit dziatajgcych
na staw. Jakiekolwiek zmiany w tym uktadzie moga
prowadzi¢ do uszkodzenia i deformacji stawu, co
skutkuje utratg funkcjonalnosci oraz bélem. Terapig,
ktora przywraca pacjentowi mozliwos$c¢ bezbolesnego
funkcjonowania jest endoprotezoplastyka, polegajgca
na chirurgicznym wycieciu zmienionych chorobowo
powierzchni stawowych i zastgpieniu ich sztucznymi
elementami. Jednakze, jak kazda chirurgiczna inter-
wencja, endoprotezoplastyka niesie ze sobg ryzyko
powiktan. Jednym z nich jest izolowane ztamanie
trzpienia stawu biodrowego — trzpien ulega ztamaniu
w kanale szpikowym przy czym tkanki otaczajgce
implant nie zostajg uszkodzone.

W pracy przedstawione i porownane zostaty dwa
przypadki izolowanego ztamania trzpienia endopro-
tezy stawu biodrowego, rozpoznane ok. 3 lata po
wszczepieniu implantéw. Celem pracy byto zbadanie
cech i mikrostruktury reimplantowanych trzpieni,
zdefiniowanie relacji pomiedzy strukturg a wielkoscig
ziaren i zidentyfikowanie ognisk pekania. W tym celu
zbadane zostaty mikrostruktura, wielkoSc ziaren, sktad
chemiczny oraz twardo$¢ obu trzpieni.
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Abstract

The hip joint is composed of acetabular, anatomical
surface of pelvis and the femoral head. Both of these
elements are covered with cartilage and enclosed
in a capsule, filled with synovium, which aim is to
nourish the cartilage and depreciate forces acting on
the hip joint. Any lesions in this system can lead to
damage and deformation of the joint, which results in
loss of function and pain. The treatment that restores
the patient’s ability to functioning is the total hip re-
placement, which consists of surgical excision of the
damaged joint surface and implanted in place of artifi-
cial elements. However, like any surgical intervention,
this procedure carried the risk of complications. One
of them is isolated stem fracture, which consisting
of the stem break inside the medullary canal without
damaging surrounding tissue.

The work presents and compares two cases of
isolated fracture of hip stems, which were recognized
three years after the operation. The aim of the study
was to investigate the properties and microstructure
of reimplanted stems, made of austenitic, to define
the relationship between the structure and the size
of the grains and to identify outbreaks of cracking.
Microstructure, grain size, chemical composition and
hardness of both stems have been investigated.
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