oryginalnej, ale jak na razie i ta droga nie zostata wykorzy-
stana. Istnieje co prawda nowa polska ustawa o ochronie
zwierzat z 1997, w ktorej jeden rozdziat (artykuty 28-32)
poswiecony jest procedurom doswiadczalnym z uzyciem
zwierzat. Brak jest jednak nadal szczegotowych przepisow
wykonawczych. Ukazato sie jedynie rozporzadzenie Rady
Ministrow z kwietnia 1999r. Dotyczace powotywania i trybu
prac Komisji Etycznych. Podjeto tez dziatania majace na
celu zbadanie zgodnosci podstawowe;j dyrektywy Unii Eu-
ropejskiej (86/609/EEC - Council Animal Protection Directi-
ve), na ktérej prawie w catosci oparty jest arkusz 2-1ISO
10993, ze wspomniang juz polskg ustawg o ochronie zwie-
rzat. Wydaje sie, ze opublikowanie zasad postepowania ze
zwierzgtami do$wiadczalnymi w jezyku polskim w dokumen-
cie o charakterze PN (Polskiej Normy) powinno nastapi¢
jak najszybcie;.

W naszej ocenie arkusz 1 normy ISO 10993 pozostaje
obecnie podstawowym dokumentem, ktory podaje wska-
z6wki i zalecenia dla wszystkich osdb zajmujacych sie nie
tylko whasciwymi badaniami biologicznymi wyrobéw medycz-
nych, ale takze dla ich projektantéw, producentéw i oséb
zajmujacych sie rejestracjg. Wiekszos¢ z zalecen tej nor-
my, jeszcze przed jej oficjalnym przettumaczeniem i usta-
nowieniem jako PN, zostata juz wykorzystana w rozporza-
dzeniu MZiOS z dnia 15 grudnia 1993 (Dz.U. nr 6 z dnia 17
stycznia 1994r.) dotyczacym rejestracji i dopuszczania do
obrotu srodkéw farmaceutycznych i wyrobow medycznych.
Tak wigc, cho¢ normy 1SO, EN czy nawet ustanowione juz
jako PN sg dobrowolne, to poprzez ujecie czesci zalecen
normy ISO 10993-1 w ramach rozporzadzenia MZiOS na-
bierajg one charakteru obowigzujacego prawa w zakresie
biologicznej oceny wyrobéw i materiatow medycznych.
Warto tez podkresli¢ fakt, ze ujednolicenie procedur badaw-
czych stwarza nareszcie mozliwo$é jednoznacznego po-
rownywania wynikéw badan prowadzonych w réznych
osrodkach badawczych zajmujacych sie biologiczng oce-
ng wyrobow i materiatéw medycznych.

Pismiennictwo References
(artykuty, normy EN oraz ISO, dyrektywy EEC oraz krajowe
akty prawne wymienione w tekscie/ articles, EN and |SO
standards, EEC directives and Polish law regulations men-
tioned in the text)

- PN-EN-ISO 10993-1, Biologiczna ocena wyrobéw medycz-
nych,

Arkusz 1: Ocena i badanie, (wersja polska);- ISO 10993-2,
Biological evaluation of medical devices,

Part 2: Animal welfare requirements (wersja angielska);

- Achmatowicz T., Mazurek A.P., Stan prawny, wymagania
oraz sposoby postepowania w procesie rejestragiji lub do-
puszczania do stosowania materiatéw medycznych, Mate-
riaty Seminarium: Zastosowanie Polimeréw w nowoczesnych
technikach medycznych, Ustron, 8-10 pazdziernika 1997r.,
str. 49-63;

- Ustawa z dnia 10 pazdziernika 1991r. o produkciji i dopusz-
czaniu do obrotu materiatow medycznych (Dz.U. nr 105,
poz.452);

: rozporzadzenie MziOS z dnia 15 grudnia 1993r. o rejestra-
cji srodkéw farmaceutycznych i artykutéw medycznych (Dz.U.
nr 6);

- Ustawa o Ochronie Zwierzat z dnia 21 sierpnia 1997r. Dz.U.
nr 111, poz.724);

- Directive 86/609/EEC : protection of animals used for expe-
rimental and other scientific purposes (wersja angielska).
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Streszczenie

Opracowano technike wytwarzania powfok pasyw-
no - diamentowych na implantach ze stali Cr-Ni-Mo
stosowanych w traumatologii. Przeprowadzono bada-
nia struktury warstwy oraz jej wtasnosci fizykoche-
micznych w stymulowanych warunkach laboratoryj-
nych, gtéwnie ze wzgledu na odporno$é korozyjng.
Oceniono takze biotolerancje uszlachetnionych im-
plantow w tkankach zwierzat do$wiadczalnych oraz
w badaniach klinicznych. Nowa jako$¢ implantow
gwarantuje w petni dobre cechy uzytkowe. Uzyskane
wyniki sg obiecujace dla perspektywicznych zasto-
sowan klinicznych.

DIAMOND-COATED
IMPLANTS FOR
TRAUMATOLOGY

S. Mitura*, J. MARCINIAK **, P. NIEDZIELSKI®, Z. PASZENDA®*
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UNIVERSITY OF t.6D2, LoDz
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Abstract

A method of deposition of passive-diamond coat-
ings onto implants made of Cr-Ni-Mo steels applied
in traumatology has been developed. Structure of the
layer as well as its physicochemical properties under
stimulated experimental conditions, mainly with re-
spect to its corrosion resistance, have been investi-
gated. Moreover, biotolerance of improved implants
in tissues of experimental animals and during clinical
examinations has been evaluated. The new quality of
implants guarantees good useful properties. The ob-
tained results are promising for future clinical applica-
tions.
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Stowa kluczowe: chirurgia kostna, traumatologia,
biomateriaty metaliczne, warstwy diamentowe, wia-
snosci fizykochemiczne biomateriatéw metalicznych

Wprowadzenie

W chirurgii kostnej narzadu ruchu i stomatologicznego
stosowane sg krotkotrwate implanty metaliczne ze stali chro-
mowo - niklowo - molibdenowych a takze w mniejszej ilosci
z tytanu i jego stopdw. Biomateriaty metaliczne w trauma-
tologii i chirurgii szczekowo - twarzowej przeznaczone sg
na implanty stosowane do osteosyntezy. Wytwarza sie z
nich rézne postacie uzytkowe implantéw dostosowanych
do okreslonych technik zespalania odtaméw. Implanty mu-
szg spetnia¢ okreslone wymagania, ktére zapewnia¢ po-
winny bezpieczne i niezawodne ich stosowanie zaréwno w
stadium przedoperacyjnym, podczas zabiegu, jak tez w
okresie usprawniania miejsca urazu. Zaostrzanie kryteriéw
jakosciowych dla implantéw zmierza do minimalizowania
powiktan pooperacyjnych.

Istotnym kryterium jakosci implantéw jest ich biotoleran-
cja, ktéra wigze si¢ z podatnoscig do inicjowania reakcji
toksycznych, alergicznych i efektami draznienia tkanek
przez implant. Biotolerancja zalezy $cisle od opornosci
korozyjnej biomateriatu metalicznego. W wyniku korozji
uwolnione jony metaliczne w otoczeniu implantu moga ini-
cjowac utworzenie torebki tacznotkankowej z odczynami
fagocytarnymi i pomnazaniem widkien kolagenowych. Da-
lej nastgpuje ich szkliwienie, a takze wbudowywanie sie
jonoéw do otaczajacych tkanek i do krwi. Stwierdzono tez
mozliwo$¢ przemieszczania sie jonéw metali do biatek cy-
toplazmy hepatocytéw i inicjowania zaburzen w enzymach
utleniajgcych. Laczenie sig jondw metali z proteinami sprzy-
ja tworzeniu komplekséw immunogennych. W konsekwen-
cji obserwowane sg zmiany histopatologiczne w narzadach
migzszowych (Sledzionie, watrobie, ptucach i nerkach) [1,2].
Do obserwowanych w praktyce klinicznej powiktan poope-
racyjnych zaliczy¢é mozna [2] :

- nadwrazliwo$¢ immunologiczng organizmu (alergozy), kto-
ra moze przyczyni¢ sie do powstania martwicy kosci lub
tkanek miekkich,

- zakrzepy (przy potencjatach powierzchniowych implantu
powyzej 300 mV),

- spadek pH w poblizu implantu w wyniku korozji, ktora przy-
czynia sie do zmniejszenia tlenu w otaczajacych tkankach ,
a w konsekwencji zmniejszenia odpornosci komérek na
bakterie,

- utworzenie gradientu potencjatu elektrycznego na granicy
metal - ptyn ustrojowy, ktory z kolei ostabia aktywnos$¢ neu-
trofilii i makrofagow, a co utatwia takze rozwdj flory bakte-
ryjnej.

Problematyka odpornosci korozyjnej stali Cr - Ni - Mo w
chirurgii kostnej jest w literaturze dosy¢ czesto analizowa-
na [3-7]. Stale te majg strukture austenityczng z niewielkg
iloscig weglikéw M,,C, . Poprzez doskonalenie skfadu che-
micznego i fazowego stali nie mozna uzyska¢ znaczacej
poprawy odpornosci korozyjnej, a przez to zwigekszenia bio-
tolerancji. Aktualne prowadzone w wielu o$rodkach bada-
nia koncentrujg sie na poprawie wtasnosci fizykochemicz-
nych powierzchni implantéw ze stali Cr - Ni - Mo technikami
wigzkowymi lub kierunkowymi, rozwijanymi w obszarze in-
zynierii powierzchni [8]. Bardzo korzystny wptyw na odpor-
nosc¢ korozyjng implantéw z tej stali wywierajg warstwy pa-
sywne i pasywno - weglowe [9,10].

Implanty ze stali Cr - Ni - Mo ulegaja korozji. Rodzaj ko-
rozji oraz intensywnosc jej przebiegu zalezg od sktadu che-
micznego i fazowego stali, rodzaju i wielkosci obcigzenia,
cech geometrycznych implantu lub uktadu implantéw, sta-
nu powierzchni, stosowanej techniki operacyjnej i jakosci

Key words: osteopedic surgery, traumatology,
metallic biomaterials, diamond layers, physicochemi-
cal properties of metallic biomaterials

Introduction

In osteopedic surgery of the organ of motion and in den-
tal surgery, short-term metallic implants made of chromium
- nickel - molybdenum steels, and also in a smaller quantity
- of titanium and its alloys - are applied. Metallic biomaterials
in traumatology and maxillofacial surgery are employed for
the implants used in osteosynthesis. Different functional
forms of implants adapted to specific methods of uniting
fragments of fractured bones are made. The implants must
satisfy requirements, which should ensure their safe and
reliable application both in a preoperative stage, during the
operation, as well as during rehabilitation of the trauma site.
Higher quality requirements imposed on implants aim at
minimisation of postoperative complications.

Biotolerance which is connected with susceptibility to
initiate toxic, allergic reactions and with effects of tissue ir-
ritation by an implant is a crucial criterion as far the implant
quality is concerned. Biotolerance is strictly dependent on
the corrosion resistance of a metallic biomaterial. Metallic
ions released in the vicinity of an implant as a result of cor-
rosion can initiate the formation of a connective tissue cap-
sule with phagocytic reactions and cause the multiplication
of collagen fibres. Then, their hyalinisation takes place, and
the ions begin to incorporate into the surrounding tissues
and into blood. It has been also stated that metal ions may
migrate to hepatocyte cytoplasm proteins and initiate dis-
tortions in oxidising enzymes. The fact that the metal ions
combine with the proteins facilitates the generation of im-
mune complexes. As a consequence, histopathological
changes in parenchymatous organs (i.e. spleen, liver, lungs
and kidneys) are found [1, 2]. Among postoperative compli-
cations observed in clinical practice, one can mention [2]:
- immunological hypersensitivity of the organism (allergosis),
which can result in osteonecrosis or necrosis of soft tis-
sues,

- intravascular clots (at the implant surface potentials ex-
ceeding 300 mV),

- decrease in pH in the vicinity of an implant resulting from
corrosion, which contributes to a decrease in the amount of
oxygen in the surrounding tissues, and as a result, to a de-
crease in the immunity of tissues to bacteria,

- generation of an electric potential gradient at the bound-
ary: metal - biological fluid, which, in turn, reduces the ac-
tivity of neutrophiles and macrophages and which facilitates
the development of bacterial flora.

Problems connected with the resistance to corrosion of
Cr-Ni-Mo steels in osteopedic surgery are often analysed
in the literature [3-7]. These steels are characterised by an
austenitic structure with a small amount of M,,C, carbides.
A significant increase in the corrosion resistance, and, thus,
an increase in biotolerance cannot be achieved through an
improvement of chemical and phase composition of steel.
The investigations carried out now in numerous centres are
focused on the improvement of physicochemical properties
of the surface of Cr-Ni-Mo implants by means of plasma
chemical and electron-beam methods, developed in the field
of surface engineering [8]. Passive layers and passive-car-
bon layers exert a very advantageous effect on the resist-
ance to corrosion of implants made of these steels [9,10].

Implants made of Cr-Ni-Mo steels are prone to corro-
sion. Type and intensity of the corrosion process depends
on chemical and phase composition of steel, type and mag-
nitude of loading, geometry of an implant or of a system of
implants, surface characteristics, operative method applied




przeprowadzonego zabiegu. Schematyczny podziat nisz-
czenia korozyjnego implantdéw przedstawia RYS. 1.

and quality of the operation. Schematic classification of the
corrosive degradation of implants is given in FIG. 1.

Rodzaj niszczenia implantu
Kind of implant degradation

Mechaniczne Korozyjne Uzytkowe
Mechanical Corrosive Functional
) | Korozja wzerowa T
- Przedopera(_:yjne Pitting corrosion ] Koroz!a cierna
Preoperative Abrasive wear

Przecigzeniowe

Korozja szczelinowa
Crevice corrosion

Overloading

= Korozja naprezeniowa
Stress corrosion

Korozja zmeczeniowa
Fatigue corrosion

RYS. 1. Schematyczny podziat niszczenia implantéw metalicznych.

FIG. 1. Schematic classification of metallic implant degradation.

Bez wstepnej analizy struktury chemicznej i fazowej, wia-
snosci fizykochemicznych powierzchni implantu oraz oce-
ny stanu jego naprezen i odksztatcen utrudniona jest oce-
na niszczenia korozyjnego implantu.

Proponujac nowa jakosé implantéw dla chirurgii rekon-
strukcyjnej nalezy przeprowadzi¢ szczegotowe ich bada-
nia zarowno w symulowanych warunkach laboratoryjnych,
jak tez w tkankach zwierzat doswiadczalnych. Ostateczna
kwalifikacja jakosci i ich przydatnosci nastepuje podczas
weryfikacji klinicznej dla uzasadnionej populacji pacjentow.

Materiat i metody

Wieloletnie badania autoréw koncentrowaty sie na zwiek-
szaniu odpornosci na korozje i biotolerancji implantéw ze
stali Cr-Ni-Mo, ktérej przedstawicielem jest powszechnie
stosowany gatunek AISI 316L, z ktérego wytwarzane sg
rozne postaci uzytkowe implantéw dla traumatologii i chi-
rurgii szczekowo-twarzowej. Do badan wytypowano stal o
sktadzie chemicznym i fazowym oraz wtasnos$ciach mecha-
nicznych zgodnych z ustaleniami normy I1SO [11]. Wtasno-
$ci mechaniczne stali odpowiadaty zalecanym dla najcze-
Sciej wytwarzanych implantéw (wkretdw, ptytek i gwozdzi) i
miescity sie w granicach: wytrzymato$¢ na rozciaganie
R, = 950 - 1100 MPa, granica plastycznosci R,, = 850 -
880 MPa i wydtuzenie A; = 17 - 14 %.

Probki do badan laboratoryjnych i oceny biotolerancji w
tkankach zwierzat doswiadczalnych przygotowano przez:
- polerowanie mechaniczne,

- polerowanie mechaniczne i elektrolityczne,

- polerowanie mechaniczne i elektrolityczne oraz pasywa-
cje chemiczna,

- polerowanie mechaniczne i elektrolityczne, pasywacje

Evaluation of the corrosive degradation of an implant is
difficult without the initial analysis of its chemical and phase
composition, physicochemical properties of its surface and
without the evaluation of its stress-strain state.

The proposed new quality of implants for reconstruction
surgery should be tested both under simulated laboratory
conditions and in tissues of experimental animals. Final
evaluation of their usefulness takes place during the clini-
cal verification carried out on a selected population of pa-
tients.

Materials and methods

The research carried out by the authors for many years
has been focused on the improvement of corrosion resist-
ance and biotolerance of implants made of Cr-Ni-Mo steels,
represented by the commonly used AISI 316L type, from
which various functional implants for traumatology and
maxillofacial surgery are produced. The steel selected for
the tests is characterised by chemical and phase composi-
tion and mechanical properties satisfying the requirements
imposed by the ISO standard [11]. The mechanical proper-
ties of the steel correspond to the recommendations for most
often produced implants (screws, plates and nails) and fall
within the following limits: tensile strength
R, =950 - 1100 MPa, yield strength R,, = 850 - 880 MPa,
and elongation A; =17 - 14 %.

The samples to be used in laboratory tests and
biotolerance evaluation in tissues of experimental animals
were prepared by means of:

- mechanical polishing,

- mechanical and electrolytic polishing,

- mechanical and electrolytic polishing, and chemical
passivation,
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chemiczng oraz naniesienie warstwy diamentowej metoda,
RF CVD.

Warunki polerowania i pasywacji oraz nanoszenia war-
stwy diamentowej opracowane zostaty we wczesniejszych
badaniach autoréw i zastrzezone patentem [12]. Zréznico-
wanie stanéw powierzchni stwarzato mozliwosci ustalenia
roli jaka spetniajg poszczegdine sktadowe warstwy kompo-
zytowej pasywno - diamentowej w odpornosci korozyjnej
implantéw i jej biotolerancji w $rodowisku tkankowym. W
tym celu prowadzono szczegotowe badania struktury i wia-
snosci fizyko - chemicznych, a mianowicie:

- analize jakosciowa i ilosciowa struktury metalicznego pod-
toza z wykorzystaniem komputerowej analizy obrazu,

- analize chemiczng warstwy pasywnej za pomocg spek-
troskopii elektronowej Auger'a,

- analize fazowa warstwy diamentowej, wykorzystujac spek-
troskopie Ramana,

- badania odpornosci na korozje wzerowg probek o zrézni-
cowanych stanach powierzchni metodg potencjodynamicz-
na w ptynie fizjologicznym Tyrode'a w temperaturze 37+1°C
i pH = 6,9-7,4 przy zmianach potencjatu 2,5 mVs™ [9],

- badania odpornosci na korozje wzerowg w ptynie fizjolo-
gicznym Tyrode'a w temperaturze 37+1°C i pH = 6,9-7,4 po
réoznym odksztatceniu implantéw o zréznicowanym stanie
powierzchni. Uginano ptytki kostne strzatkg ugiecia 2,5 i
3,5 mm podpartej w odlegto$ci 26 mm, zgodnie z zalece-
niami metody AO,

- badania odpornosci na korozje naprezeniowag przy statej
szybkosci odksztatcania 1,44-10“ mms™, badania prowa-
dzono w roztworze gliceryny i 44% roztworze MgCl, w tem-
peraturach 37°C i 154°C i w roztworze fizjologicznym Tyro-
de'a. Wyznaczono wskazniki K, i K,, wyrazajace odpowied-
nio stosunek maksymalnego naprezenia rozciagajgcego
Oy max W Srodowisku korozyjnym (MgCl,, roztwér Tyrode'a)
do maksymalnego naprezenia rozciagajacego g ma W $ro-
dowisku obojetnym oraz stosunek czasu do zerwania probki
w Srodowisku korozyjnym 7, i w $rodowisku obojetnym 7,
(10],

- badania odpornosci na korozje naprezeniowa przy statym
odksztatceniu o warto$ci 0,8 R, , i R, , w okresie do 12 mie-
siecy w plynie fizjologicznym Tyrode'a w temperaturze
37+1°C i pH = 6,8-7 4,

- badania fraktografii powierzchni implantéw w stanie wyj-
Sciowym i po badaniach korozyjnych i po ocenie biotole-
rancji w tkankach,

- badania adhezji warstwy diamentowej do metalicznego
podfoza metodg Scratch Test,

- pomiar grubos$ci warstwy diamentu metoda Kalotest,

- badanie $cieralnosci warstwy diamentowej poprzez wkre-
canie wkretow do warstwy korowej kosci.

Zrezygnowano z badania odporno$ci na korozje zme-
czeniowg probek, gdyz w warunkach chirurgii urazowej
kwestia ta jest drugorzedna. Nalezy zaznaczy¢, ze w bada-
niach zmeczeniowych warstwy diamentowej na podtozu
stopow na osnowie kobaltu w postaci endoprotezy stawu
biodrowego typu Wellera, nie wykazano jej wyptywu na
obnizenie odpornosci korozyjnej [13].

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono wa-
runki techniki wytwarzania powtok kompozytowych o opty-
malnych witasnosciach fizykochemicznych. W tych warun-
kach naniesiono warstwe kompozytowg na implanty z ba-
danej stali z losowo wybranego wytopu o sktadzie chemicz-
nym, strukturze oraz wiasnosciach mechanicznych zgod-
nych z wymaganiami normy ISO 5832 - 1. Implanty te w
postaci krgzkéw o srednicy 5,0 mm i grubosci 1,0 mm, o
masie 0,75010,010g wszczepiano zwierzgtom doswiadczal-
nym ($winkom morskim). Celem tych badan byta ocena bio-
tolerancji implantéw z warstwami pasywno - diamentowy-
mi. Badania prowadzono na populacji zwierzat po 12 sztuk
zarowno w grupie kontrolnej jak i doswiadczalnej. Zwierze-

- mechanical and electrolytic polishing, chemical passivation,
and deposition of a diamond coating by RF CVD method.

The conditions for polishing and passivation, as well as
for diamond coating deposition were established by the
authors earlier and protected by a patent [12]. Differentia-
tion of the surface finish of the samples made it possible to
determine the role played by individual components of the
composite passive-diamond layer in the corrosion resist-
ance of implants and the biotolerance of this layer in the
tissue environment. Detailed examination of the structure
and physicochemical properties comprised:

- qualitative and quantitative analysis of the metallic
substrate structure using computer picture analysis,

- chemical analysis of the passive layer by means of Auger
electron spectroscopy,

- phase analysis of the diamond layer with Raman
spectroscopy,

- tests of the resistance to pitting corrosion of samples with
different surface characteristics by means of the method of
dynamic potential in the Tyrod physiological solution at the
temperature 37+1°C and pH = 6.9 -7.4, and changes in the
potential 2.5 mVs™' [9],

- tests of the resistance to pitting corrosion in the Tyrod
solution at the temperature 37+1°C and pH = 6.9-7 4, after
various deformations of implants with different surface pa-
rameters. The plates uniting fragmented bones were sub-
jected to the deflection of 2.5 and 3.5 mm at the support
distance of 26 mm, according to the recommendations im-
posed by the AO method,

- tests of the resistance to stress corrosion at the constant
deformation velocity of 1.44-10* mms™'. The tests were car-
ried out in the glycerol solution and a 44% solution of MgCl,
at the temperature of 37°C and 154°C and in the Tyrode
fluid. The coefficients K,and K, denoting ratio of the maxi-
mum tensile stress, 0, ...« in the corrosive environment
(MgCl,, Tyrode solution) to the maximum tensile stress,
Oomaxs iN the neutral environment and a ratio of the time to
rapture of the sample in the corrosive environment, z,, and
in the neural environment, 7, were determined, respectively,
- tests of the resistance to stress corrosion at the constant
deformation of 0.8 R, , and R, , for a period up to 12 months
in the Tyrode physiological solution at the temperature
37+ 1°C and pH = 6.9-7 .4,

- tests of implant surface fractography under initial condi-
tions and after corrosive tests and evaluation of biotolerance
in tissues,

- tests of the diamond layer adhesion to the metallic substrate
- Scratch Test,

- measurement of the diamond layer thickness using the
Kalotest method,

- tests of abrasion of the diamond layer by means of screw-
ing the screws into the cortical layer of bones.

Tests of the resistance to fatigue corrosion of samples
were neglected as this type of degradation is of minor im-
portance in traumatic surgery. It should be noted that in the
fatigue tests of the diamond layer, deposited on the substrate
made of cobalt-based alloys in the form of the Weller-type
endoprosthesis of the hip joint, its detrimental effect on the
corrosion resistance was not observed [13].

On the basis of these tests it became possible to estab-
lish the conditions of preparation of the composite coatings
with optimal physicochemical properties. Thus, the com-
posite layer was deposited on implants made of a casting
of the investigated steel. Its chemical composition, struc-
ture and mechanical properties were in compliance with the
requirements given in the ISO 5832-1 standard. Implants in
the form of disks, 5.0 mm in diameter and 1.0 mm thick,
mass of 0.750+0.010 g, were placed in experimental ani-
mals (guinea pigs). The aim of these tests was to evaluate




ta pochodzity z hodowli Centralnej Zwierzetarni Slaskiej
Akademii Medycznej. Ogolnie procedura badan odpowia-
data zaleceniom Komitetu Medycznego ASTM [14]. Ocene
biotolerancji prowadzono na podstawie:

- obserwacji zwierzat,

- badan radiologicznych,

- badan histopatologicznych tkanek podskdérnych, miesni i
kosci,

- badan uszkodzen korozyjnych powierzchni implantow
przed i po eksperymencie, po 12, 26 i 52 tygodniach obser-
wagji. Po tych okresach zbadano takze tkanki narzadow
wewnetrznych watroby, nerek, sledziony i ptuc.

Pozytywne wyniki badan daty podstawe do badan bioto-
lerancji w 4 osrodkach klinicznych dla populacii 4 do 8 pa-
cjentéw. Badania te przeprowadzono za zgoda Komisji Bio-
etycznej Slaskiej Akademii Medyczne;.

Badania zrealizowano z wykorzystaniem réznych opcji
systemu stabilizacyjno - manipulacyjnego POLFIX. W po-
szczegolnych stabilizatorach tylko wkrety korowe i dogab-
czaste byty pokryte warstwa pasywno - diamentowa o opty-
malnych wiasno$ciach fizykochemicznych. Powierzchnie
wkretow uzytych do badan klinicznych poddano ocenie frak-
tograficznej w mikroskopie $wietinym i skaningowym za-
réwno przed, jak i po usunieciu z tkanek.

Wyniki badan

Obszerne, wieloletnie i kompleksowe badania stanowig
podstawe do sformutowania uogélnien istotnych dla prak-
tyki klinicznej w kwestii przydatno$ci implantéw ze stali Cr-
Ni-Mo uszlachetnionych powtokami pasywno - diamento-
wymi.

Ogalnie nalezy stwierdzi¢, ze do wyrobu réznych posta-
ci uzytkowych implantéw ze stali Cr-Ni-Mo nalezy stoso-
wac tylko wytopy o strukturze i wtasnos$ciach spetniajgcych
zalecania norm przedmiotowych ISO i jej odpowiednikow.
Istotng kwestig jest sktad chemiczny oraz dodatkowe kry-
terium warunkujace odporno$é stali na korozje wzerowg
(%Cr + 3,3% Mo = 26). Duzg role w odpornosci na korozje
odgrywa poziom zanieczyszczen stali wtraceniami nieme-
talicznymi zastrzezony w normie. Obecno$é zbyt duzej ilo-
$ci wirgcen, szczegdlnie o duzych wymiarach utrudnia uzy-
skanie dobrej jakosci powierzchni. Wtracenia te w korico-
wej operacji polerowania elektrolitycznego ulegajq ekstrak-
Cji, pozostawiajac ubytki powierzchniowe, utatwiajace ini-
cjowanie wzeréw korozyjnych, pogarszajacych biotoleran-
cje. Drobnoziarnisto$¢ struktury (min. nr wzorca 4) jest
szczegolnie korzystna dla cienkich implantéw poddawanych
modelowaniu przedoperacyjnemu lub duzym obcigzeniom.
Stale Cr-Ni-Mo majg strukture austenityczna, w ktorej cze-
sto obserwuje sie obecnos¢ weglikéw M,,C,. Duza ich ilos¢,
a szczegolnie wydzielenia na granicach ziaren austenitu,
przyczynia sig do obnizenia odpornosci na korozje. Stad
tez zabiegi obrobki cieplnej stali nie powinny by¢ prowa-
dzone w zakresie temperatur, w ktérym utatwiony jest pro-
ces ich wydzielania [7].

Ocena ilosci fazy ferromagnetycznej - ferrytu ¢ metalogra-
fig ilosciowa jest mato czutg metoda dla skontrolowania wia-
snosci magnetycznych stali. Jak wiadomo, z uwagi na ma-
gnetotropizm niektérych tkanek czy sktadnikow krwi [2, 7]
problem ten powinien by¢ w perspektywie bardziej zdeter-
minowany, a wigc ustalone powinny by¢ inne kryteria jako-
Sciowe dla oceny ferromagnetyzmu biomateriatu metalicz-
nego.

Implanty ze stali Cr-Ni-Mo w stanie szlifowanym czy pole-
rowanym mechanicznie majg mate potencjaty przebicia ok.
(400-420 mV). Implanty muszg byé polerowane bowiem
ograniczona zostata normami maksymalna chropowato$é
(Ra = 0,16 um). Mozna jg osiagnaé przez stosowanie szli-
fowania, polerowania mechanicznego i elektrolitycznego.

biotolerance of implants with passive-diamond layers. The
tests were carried out in the population of 12 animals, both
in the control and experimental group. The animals were
bred at the Central Experimental Animal Farm of the Silesian
Medical Academy. The general test procedure complied with
the recommendations provided by the ASTM Medical Com-
mittee [14]. The evaluation of biotolerance was based on:
- observation of animals,

- X-ray examinations,

- histopathological examination of subcutaneous, muscular
and osseous tissues,

- investigations of corrosive degradation of the implant sur-
face before and after the experiment, i.e. after 12, 26 and
52 weeks of observation. After these periods the tissues of
inner organs, i.e. liver, kidneys, spleen and lungs, were
examined as well.

The positive results of the tests were the basis for the
investigations of biotolerance in 4 clinical centres on the
population of 4 up to 8 patients. The examinations were
carried out with approval of the Bioethic Commission of the
Silsian Medical Academy.

Different options of the universal plate fixation system
POLFIX were employed during the investigations. In the
stabilisers only cortical and spongy screws were coated with
the passive diamond layer having optimal physicochemical
properties. The surface of the screws used in clinical ex-
periments was subjected to the fractographic evaluation by
optical and scanning electron microscopy, both before and
after their removal from tissues.

Results

The extensive and complex investigations continued for
many years allowed for the formulation of general state-
ments, crucial for clinical practice as far as the usefulness
of implants made of Cr-Ni-Mo steels and coated with pas-
sive-diamond layers is concerned.

In general, it can be stated that to produce different func-
tional forms of implants made of Cr-Ni-Mo steels only cast-
ings with the structure and properties corresponding to the
respective ISO standards and equivalent standards should
be used. An important issue is that of chemical composition
and the resistance of steel to pitting corrosion (%Cr +3.3%
Mo = 26). A significant role in the corrosion resistance is
played by impurities in the form of non-metallic inclusions
which concentration is stipulated in the standard. The pres-
ence of too many inclusions, especially those with big di-
mensions, makes it difficult to obtain good quality of the
surface. During final electrolytic polishing these inclusions
are extracted, leaving behind surface defects which facili-
tate the formation of corrosion pits and decrease
biotolerance.

Fine-grained structure (min. pattern No. 4) is especially
advantageous for thin implants that are shaped
preoperatively or heavily loaded.

The Cr-Ni-Mo steels exhibit an austenitic structure in
which M,,C, carbides are often observed. Their large
amount, especially in the grain boundary region, contrib-
utes to decreased corrosion resistance. Hence, heat treat-
ment of steels should not be conducted in the range of tem-
peratures in which carbide precipitation is facilitated [7].

Evaluation of the quantity of the ferromagnetic phase, 0-
ferrite, by means of quantitative metallography is a low-sen-
sitivity method to control magnetic properties of steel. As it
is known, some tissues or blood components exhibit
magnetotropism [2, 7], and therefore in future other quali-
tative criteria should be established for the evaluation of
ferromagnetism of metallic biomaterials.

Implants made of Cr-Ni-Mo steels in the ground or me-
chanically polished state exhibit low breakdown potentials -
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Tradycyjnie stosowana technologia polerowania prowadzo-
na jest w elektrolicie na bazie H;PO, i CrO, z nastepng pa-
sywacjg chemiczng w roztworze HNO,. Dla tych warunkow
uzyskuje sie potencjaty przebicia w zakresie 550-600 mV
[15]. Autorzy opracowali nowy rodzaj elektrolitu i warunkéw
polerowania elektrolitycznego oraz pasywacji chemicznej
[12], ktéry pozwala ze stanu szlifowanego z pominieciem
polerowania mechanicznego, uzyska¢ wymieniong chropo-
watos¢, a réwnoczesnie zapewnic¢ potencjaty przebicia w
zakresie 950-980 mV, z gestoscig pradu w zakresie pa-
sywnym nie przekraczajaca 0,02 A/cm? [10,16]. Nowa tech-
nika obrobki koncowej implantéw gwarantuje im wyzszg
jakos¢ pod wzgledem odpornosci na korozje wzerowa.
Spektroskopia Augera wykazata, ze w warstwie pasywnej
o grubosci 1,5-3 nm przez zabieg polerowania elektrolitycz-
nego nastgpit wzrost stezenia chromu o ok. 4,8% i molib-
denu ok. 2,3% w odniesieniu do stezenia tych pierwiastkow
w podtozu [16].

Odksztatcenie ptytek do stabilizacji ztaman metodg AO, a
wiec przez zastosowanie zalecanej strzatki ugiecia do 3,5
mm, nie niszczy warstwy pasywnej. Potencjaty przebicia
mieszcza sig jeszcze w zakresie 525-725 mV [16]. Implan-
ty z wymieniong warstwg pasywna sa odporne takze na
korozje naprezeniowg w roztworze fizjologicznym Tyrode'a
[10,16].

Kolejna warstwa diamentowa naniesiona zostata na pasyw-
ng metodg RF PCVD (Radio Frequency Plasma Chemical
Vapour Deposition) [17, 18, 19]. Grubos$¢ warstwy wynosita
300 do 500 nm. Warstwa ta zbudowana jest z bardzo drob-
nych krysztatéw o wielkosci kilkudziesieciu nm - RYS.2.
Warstwa zawierata ok. 96% fazy diamentowej. Reszte sta-
nowity drobnokrystaliczny grafit oraz karbiny [17, 18]. War-
stwe te cechowata dobra adhezja do metalicznego podtoza
(sita krytyczna potrzebna do zerwania sit wigzania Fe, -

approx. 400-420 mV. The implants are polished as their
maximum roughness is specified by respective standards
(Ra = 0.16 um). This roughness can be achieved through
grinding, mechanical and electrolytic polishing. The tradi-
tional polishing process is performed in an electrolyte based
on H;PO, and CrO, and it is followed by chemical passivation
in a solution of HNO,. Under such conditions, breakdown
potentials of 550-600 mV are obtained [15]. The authors
have developed a new type of electrolyte and conditions for
electrolytic polishing and chemical passivation [12], which
allow to achieve the above-mentioned roughness by means
of grinding without mechanical polishing, and ensure break-
down potentials in the range of 950-980 mV, with the cur-
rent density in the passive range not exceeding 0.02 A/cm?
[10, 16]. A new technique for the surface finish of implants
guarantees higher quality in terms of pitting-corrosion re-
sistance. ;

Auger spectroscopy showed that as a result of electro-
lytic polishing, the concentration of chromium and molyb-
denum in the passive layer, 1.5-3 nm thick, increased by
approx. 4.8% and 2.3%, respectively, in comparison with
the bulk material [16].

Deformation of plates for fracture stabilisation with the
AO method, i.e. through an application of the recommended
deflection up to 3.5 mm, does not destroy the passive layer.
The breakdown potentials remain in the range 525-725 mV
[16]. Implants with the above-mentioned passive layer are
also resistant to stress corrosion in the Tyrode physiologi-
cal solution [10,16].

The next diamond layer was deposited onto the passive
one by means of the RF PCVD (Radio Frequency Plasma
Chemical Deposition) method [17, 18, 19]. Thickness of this
layer was 300 to 500 nm. This layer consisted of very fine
crystals, which size was several tens of nm - FIG. 2.

RYS. 2. Topografia
powierzchni im-
plantu z warstwa
" pasywno -
~ diamentowa, mi-
kroskop AFM.

zp2a. 007

FIG. 2. Topography
of the implant surfa-
ce with a passive-
diamond layer, AFM
microscope.

X 0.500 pm/div
Z 50.000 nm/div

68,4 N). Naniesienie tej warstwy podwyzsza potencjaty prze-
bicia do wartosci 1100-1130 mV, a gestos$¢ pradu w zakre-
" sie pasywnym nie przekraczata 0,008 mA/cm?[16,19]. Jest
to wiec prawie 3-krotny wzrost odpornosci na korozje wze-
rowg implantu - RYS.3. Przeprowadzone badania wykaza-
ty, ze wytworzona w zastosowanych warunkach warstwa
pasywna wzbogacona w chrom i molibden, a takze dodat-
kowa warstwa weglowa skutecznie blokujg procesy koro-
zyjne nawet nie pasywujgcych sie obszaréw implantow, ja-
kim sg wtracenia niemetaliczne i wegliki, ktére zazwyczaj
stanowig uprzywilejowane miejsca inicjacji wzerow. Implanty
pokryte wymienionymi warstwami sg ponadto odporne na

The layer included approx. 96% of the diamond phase.
The remaining part was built of fine-crystalline graphite and
carbenes [17, 18]. The layer was characterised by good
adhesion to the metallic substrate (critical load needed to
break the bonding forces, Feg,, was 68.4 N).

The deposited layer increased the breakdown potentials
up to 1100-1130 mV, whereas the current density in the
passive range did not exceed 0.008 mA/cm?[16, 19]. Hence,
the resistance to pitting corrosion of the implant has in-
creased almost three times - FIG. 3. The results of tests
indicate that the passive layer, enriched in chromium and
molybdenum, as well as the additional carbon layer
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RYS .3. Krzywe polaryzacji anodowej implantéw ze stali AlSI 316 w roztworze Tyrode'a:
1-powierzchnia szlifowana, 2-powierzchnia polerowana elektrolitycznie i spasywowana, 3-powierzchnia
polerowana elektrolitycznie, spasywowana i pokryta warstwa diamentu

FIG. 3. Curves showing the anodic polarisation of the AISI 316 steel implants in the Tyrode solution:
1-ground surface, 2-electrolytically polished and passivated surface, 3-electrolytically polished and passivated

surface, coated with a diamond layer.

korozje naprezeniowa w roztworze Tyrode'a.
Kompozytowa warstwa nie ulega zniszczeniu podczas od-
ksztatcenia przedoperacyjnego stosowanego w osteosyn-
tezie AO [16]. Twardo$¢ warstwy nanokrystalicznego dia-
mentu wynosita 94 GPa [17, 18, 19]. W probach $cieralno-
$ci warstwy naniesionej na wkrety kostne poprzez 100-krot-
ne wkrecanie do kosci korowej nie wykazaty jej uszkodzen.
Szczegotowe wiasnosci warstwy diamentu przedstawia
TABELA 1.

Na podstawie badan z wykorzystaniem metod przydatnych
do kwalifikacji biomateriatow metalicznych mozna uznaé,
ze jako$¢ warstwy jest bardzo dobra.

Dodatkowych informacji dostarczyty badania biologiczne,
a wiec ocena biotolerancji implantéw z wymieniong war-
stwg w tkankach zwierzat doswiadczalnych i w zastosowa-
niach klinicznych.

W badaniach histopatologicznych zwierzat proces gojenia
w tkance podskornej, kostnej i migéniach zakonczyt sie
wytworzeniem wokot wszczepow torebki facznotkankowe,
zbudowane;j z fibrocytéw i wiokien kolagenowych. W $cia-
nach torebek nie obserwowano odczynu fagocytarnego, ani
produktow korozji. Narzady wewnetrzne takze nie wykazy-
waty zadnych zmian. Cato$¢ obrazu patomorfologicznego
wskazywata na bardzo dobrg biotolerancje wszczepionych
biomateriatbw metalicznych z zastosowanymi powtokami,
a takze ich odporno$¢ na korozje w srodowisku tkanek i
ptynéw ustrojowych.

W badaniach klinicznych stwierdzono catkowity brak od-
czynéw okotowszczepowych wokdt wkretéw i brak reakcji
tkanek na wszczep, nie obserwowano infekcji. Stwierdzo-
no tez zmniejszong aktywnos$c¢ uktadu krzepniecia oraz brak
lizy kosci wokét wszczepu. W badaniach na mikroskopie
skaningowym na powierzchni wkretéw po ich usunieciu nie

efficiently block the corrosive processes even in those re-

gions of implants, which do not undergo passivation, i.e.
non-metallic inclusions and carbides which are usually fa-
vourable places for the initiation of pitting. Moreover, im-
plants covered with the above-mentioned layers are resist-
ant to stress corrosion in the Tyrode solution.

The composite layer is not prone to degradation during
the preoperative deformation used in the AO osteosynthe-
sis [16]. Hardness of the nanocrystalline diamond layer was
equal to 94 GPa [17,18,19]. After the abrasive tests, con-
sisting in 100 screwings into the cortical bone, the layer
deposited onto bone screw did not show any damages. The
properties of the diamond layer are given in TABLE 1.

The results of tests carried out to evaluate the useful-
ness of metallic biomaterials indicate that the quality of the
investigated coatings is very good.

Additional data were received from the biological tests,
i.e. evaluation of biotolerance of implants with the coating
in tissues of experimental animals and in clinical applica-
tions.

According to histopathological examinations of animals,
the healing process in subcutaneous, osseous tissues and
in muscles finished by formation of a connective tissue cap-
sule around the implants. This capsule was composed of
fibrocytes and collagen fibres. Neither the phagocytic reac-
tion nor products of corrosion were found in the walls of
these capsules. There were no lesions in the inner organs,
either. Total pathomorphological picture showed very good
biotolerance of the implanted metallic biomaterials with coat-
ings, as well as their resistance to corrosion in the environ-
ment of tissues and body fluids.

In the clinical examinations, neither foreign-body reac-
tions around the implanted screws nor the tissue reactions

A

LOW

}

=
=

N
§

TERI

2z V.
7 ' Y

N

N
Bl ¥

1
§




ujawniono ubytkéw korozyjnych.
Ogodlnie przeprowadzone kompleksowe i interdyscypli-

to the implant nor the infections were observed. It was also
stated that the activity of the clotting system was reduced

.7.2. e ¢ Name badania z wykorzystaniem metod przydatnych do and that there was no bone lysis around the implant. No
kwalifikacji jako$ci biomateriatéw metalicznych wykazaty, corrosion damages on the surface of screws after their re-
ze implanty, z warstwami pasywno-diamentowymi majg moval were found with scanning electron microscope.

5 : o zaj‘w asﬁoéi Port A T TR Charakterystyka i g
Property Characteristics
Nanokrystaliczny diament / Nanocrystalline diamond (osp®),
Struktura / Structure karbiny / carbines (sp'),
drobnokrystaliczny grafit / fine-grained graphite (osp?)
g Adhezja / Adhesion
P o CSEM REVETEST Fey— 684 N
. ZWICK 3212 Feq—64,3N
Czas wytwarzania warstwy o okreslonej grubosci metodg RF CVD
Time of deposition by RF CVD method to receive given coating 3 min—0,2 um.
thickness 10 min — 0,7 pum.
Nanotwardos¢ / Nanohardness (Fischerscope HP 100) 294 GPa
Potencjat korozyjny / Corrosive potential ~ Eyor = 125 mV
Odpornos¢ na korozje wzerowg Potencjat przebicia / Breakdown potential  E, =1130 mV
Resistance to pitting corrosion Potencjat repasywacji / Repassivation potential E, = 960 mV
Gestos¢ pradu w zakresie pasywnym / Current density in the passive range ||
ip. = 0,008 mA/cm? i
Biotolerancja w tkankach zwierzat |
(miesien, kos¢, podskérna) Bardzo dobra ’;
Biotolerance in animal tissues Very good
(muscular, osseous, subcutaneous) i
Biotolerancja w warunkach klinicznych Bardzo dobra, bezodczynowe wgojenie ‘
otoleljance unq_er qlinic_:a! cqnq‘iﬂtions S JE bl »Ve‘ry_gqovd, lrea_qtion-free healing
 TABELA 1. Wiasnosci warstwy diamentowej [19].
~ TABLE 1. Properties of the diamond coating [19].
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