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RYS. 2. Ocena wzrostu komoérek srodbtonka na
protezach naczyniowych zwiazanych =z
gentamycyna.

FIG. 2. Evaluation of endothelial cells growth on
vascular prostheses with immobilized gentamicin.

iloscig komorek zasiedlajgcych protezy kontrolne (RYS.2).
Stwierdzono wiec, ze modyfikacja chemiczna protez gel-
PET podczas immobilizacji antybiotyku nie wptywa toksycz-
nie na wzrost komorek srodbtonka.

Reasumujgc: immobilizacja kowalencyjna gentamycyny
na powierzchni protez naczyniowych doprowadzita do uzy-
skania stabilnej ochrony antybakteryjnej biomateriatu ze
wzgledu na utrzymanie antybiotyku na powierzchni w od-
powiednim stezeniu przez dtugi czas.

% OD s50nm 0znaczany w dniu:
% OD s50nm measured at day:

szczep/proteza
strain/prosthesis

14 21

Escherichia coli
ATCC 25922

Pseudomonas
aeruaqinosa
ATCC 27853

Staphvlococcus

TABELA lll. Ocena wzrostu bakterii w obecnosci
protez: kontrolnych (PK) i zawierajacych
zwiazang gentamycyne (PG). Protezy zakazano
co 7 dni Swieza dawka inokulum bakterii (1x 106
cfu/ml).

TABLE lll Estimation of bacterial growth by OD
550 nm measurement in presence of control (CP)
and gentamicin -bound (GP) prostheses. Fresh
bacterial cells (1x 106 cfu/ml) were added to the
medium with prosthesis every 7 days.

MODYFIKACJA
POLIETYLENU

O WYSOKIEJ GESTOSCI
HOMO | KOPOLIMEREM
KWASU
ASPARAGINOWEGO

JoLANTA PoLAaczek, Ewa Dziki, Makcorzata WAg, JAN
PIELICHOWSKI,

SamopzIELNA KATEDRA CHEMII | TECHNOLOGI TWORZYW SzTucz-
NYCH,

PoLITECHNIKA KRAKOWSKA

UL. WaRszawska 24, 31 -155 Krakow

Streszczenie

W pracy przedstawiono kompozyty polietylen -
poli(kwas asparginowy) oraz wyniki badan fizyko -
mechanicznych i analize tych wiaSciwosci po znuze-
niu w ptynie imitujgcym dziatanie ptynow ustrojowych

Stowa kluczowe: poli(kwas aspraginowy), poliety-
len, wtasciwo$ci fizyko - mechaniczne.

[Inzynieria Biomateriatow, 38-43, (2004), 99-102]

Wprowadzenie

Polietylen o wysokiej gestosci (HD PE), obok innych two-
rzyw termoplastycznych tj. polilaktyd (PL), polisulfon (PS),
jest podstawowym materiatem polimerowym stosowanym
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MODIFICATION OF HD
POLYETHYLENE USING
HOMO AND COPOLYMER
OF POLY(ASPARTIC ACID)

JoLANTA PoLAczek, Ewa Dziki, Matcorzata WAs, JAN
PIELICHOWSKI,

DEPARTMENT OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF POLYMERS,
CRrAcow UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
UL. WaRszawskA 24, 31 -155 Krakow

Abstract

This paper presents polyethylene - poly(aspartic
acid) composites and its phisyco - mechanical prop-
erties after exposure to model liquid, imitating the ef-
fect of body fluids.

Key words: poly(aspartic acid), polyethylene,
phisyco - mechanical properties.

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 99-102]

Introduction

High density polyethylene HDPE, like polylactide (PL)
and polysulphone (PS) is a thermoplastic material used to
manufacture orthopedic implants, especially pelvic joints,
where the material is exposed to high loud. Its advantage is
high mechanical durability, good biological toleration, bio-
degradability resistance and low price [1, 2]. Unfortunately,
there are also some disadvantages which appear after long
time exploitation in a human body, such as excessively fast

A

ALOW

N

»MATER|



BI®MATERIA

R

tOW

do otrzymywania implantéw twardych, gtownie endoprotez
stawow biodrowych, gdzie materiat poddawany jest duzym
obcigzeniem. Do jego zalet zalicza sie wysoka wytrzyma-
to$¢ mechaniczna, dobrg tolerancje biologiczng jako mate-
rialu wszczepiennego, odpornos$¢ na biodegradacje oraz
niskg cene. Jednak, obok swych niewatpliwych zalet poli-
mer ten posiada réwniez wady, ktére ujawniajg sie dopiero
w czasie dluzszej eksploatacji wszczepu. Gtéwng wadg
polietylenu jest zbyt szybkie zuzycie panewki, ztuszczanie
lub rozwarstwianie powierzchni nosnej, podatnos¢ na pet-
zanie, ztamania i rozkawatkowania panewek oraz nieko-
rzystne oddziatywanie produktow zuzycia (mikrodrobin) na
organizm ludzki. Nalezy jednak podkresli¢, ze mimo licz-
nych poszukiwan nie znaleziono dotgd materiatu o bardziej
korzystnych witasciwosciach mechanicznych i biologicznych,
totez polietylen stuzy nadal jako podstawowy materiat en-
doprotez stawéw biodrowych.

Obecne badania prowadzone sg w kierunku otrzymania
biokompozytéw, czyli materiatéw sktadajgcych sie z fazy
inertnej i bioaktywnej, ktéra to faza zapewni stabilizacje i
akceptacje implantu po wszczepieniu i tym samym przy-
spieszy wyleczenie. Spodziewamy sie, ze polimerem, sta-
nowigcym faze bioaktywng, moze by¢ poli(kwas asparagi-
nowy) (PKA), ktéry ze wzgledu na nietoksycznos¢ oraz zdol-
nosc¢ do biodegradaciji z utworzeniem aminokwaséw coraz
mocniej ugruntowuje swojg pozycje na rynku medycznym.
PKA jest ponadto polimerem o wysokiej odpornoéci termicz-
nej (do 300°C), mozna go zatem bedzie bezpiecznie zasto-
sowac¢ jako modyfikator PE HD. Pierwsze wyniki pokazuja,
ze dodatek polikwasu poprawia wtasciwosci wytrzymato-
Sciowe oraz trybologiczne implantow.

Materialy i metody badan.

« Polietylen wysokiej gestosci - producent Slovnaft, Sto-
wacja

»  Wiryskarka slimakowa typ M/250 Firmy "ARBURG"
Niemcy, (ci$nienie 1458 baréw, temperatury procesu od
170 do 200°C).

Badano nastepujgce wiasciwosci fizykomechaniczne mo-
dyfikowanego PE - HD:

»  Twardosc¢, metodg Rockwella, wedtug normy PN - 93/
C -89030/02, na aparacie Hardness Tester Zwick 3106

«  Scieralno$¢, wedtug normy PN - 69/ C - 89081 na apa-
racie Schopera typ APGi

»  Cechy wytrzymalosciowe przy statycznym rozcigganiu,
wedtug normy PN - 81/C - 89034, przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej Zwick typ 1445.

Przeprowadzono modyfikacje polietylenu o wysokiej gesto-

Sci stosujgc jako dodatki poli(kwas asparaginowy) (PKA)

oraz poli(kwas asparaginowy - co - aminokapronowy) (KAK)

w ilosci 510 % masowych. Z tak przygotowanych kompo-

zycji otrzymano ksztattki do badan metoda formowania wtry-

skowego. Przeprowadzono badania fizyko-mechaniczne

otrzymanych wioset. Wyniki badan przedstawiono w TA-

BELI 1.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, wszystkie modyfi-

kowane prébki cechujg sie podwyzszong twardoscig i od-

pornoscig na Scieranie oraz niewielkim spadkiem wtasci-

wosci wytrzymato$ciowych, rzedu 5% w stosunku do czy-

stego polietylenu.

Degradacja modyfikowanego poletylenu

Poniewaz wiadomo, ze poli(kwas asparaginowy) jest po-
limerem fatwo ulegajgcym degradacji, przeprowadzono
badania probek modyfikowanego PE HD w warunkach przy-
spieszonej degradaciji. Probki inkubowano w roztworze soli
fizjologicznej, w temperaturze 70°C, w czasie 30 dni. Na-

wearing of an element, flaking off, separating of artificial
endoprosthesis and harmful influence of tribologic products
(microparticles of PE) on a human body. Despite wide re-
search a material indicating better mechanical and biologi-
cal properties has not been found yet and HD PE is still
used as a main element of an artificial endoprothesis [3].

Currently the research focuses on obtaining
biocomposites, made of two parts- inert and bioactive. The
bioactive part enables stabilization and acceptation of an
artificial tissue after implantation and contributes to the treat-
ment. It is expected that homo and copolymers of aspartic
acid could be used as the bioactive part. Owing to its toxic-
ity and biodegradability to amino acids, poly(aspartic acid)
has already established its position in the field of medical
engineering [4]. This polymer is characterized by high ther-
mal stability (300°C) and could be safely used to modify
HDPE. The first experiments have shown that addition of
poly(aspartic acid) results in an improvement of mechani-
cal and tribologic properties comparing to the pure PE.

Materials and methods

» High density polyethylene (HD PE) - SLOVNAT, Slovakia

» Poly(aspartic acid) (PKA), poly(aspartic acid - co - e-
aminokaproic acid) (KAK) - synthesized by own authors’
method under microwave irradiation [5].

* Injection machine type M/250 '"ARBURG’, Germany
(pressure 1458 bar, temperature process 170 - 200°C).

Physico - mechanical properties of modified HD PE were
evaluated using following apparatus:

» Hardness (method of Rocquell), according to Polish
Standard PN - 93/C - 89030/02 -Hardness Tester Zwick
3106.

» Abrasion resistance according to Polish Standard PN -
69/C - 89081 - Shopper Type APGi.

» Static tensile tests, according to Polish Standard PN -
81/C - 89034 - Zwick 1445.

Modifications of HD PE using PKA and KAK in amount of 5

and 10 mass % were carried out. The components were

added into granulated polyethylene and this mixture was
used to manufacture paddles by injection processing. The
results of physico - mechanical analyses are shown in TA-

BLE 1.

The experiments have indicated that all samples were char-

acterised by increase of hardness and abrasion resistance

and a small decrease of durability, about 5% comparing to
pure polyethylene.

Degradation of modified polyethylene

As poly(aspartic acid) degrades easily, analyses of modi-
fied polyethylene samples under degradations condition
were carried out. The samples were kept to physiological
NaCl solution at 70°C for 30 days. After removing the ex-
tracts physico - mechanical analyses were performed. The
results are shown in TABLE 2 and FIGURES 1 and 2.
In spite of that after 30 days of incubation hardness and
abrasion resistance of analysed samples have decreased
by their values were still higher than those of polyethylene
without modifications. However, for some samples durabil-
ity after incubation was better tha before.
The pH measurements of physiological NaCl solution have
indicated that after 48 hours of incubation the value of pH
change from 6 to 3. During this time the most abundant
degradation products, probable oligomers, were passed
through into solution. Later, in the next 28 days the value of
PH decreased much slower.

After 30 days in vitro tests mass loss of all samples was
observed to occur higher for samples containing 5 and 10
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Twardo&
Proébka Sieralnog

rozcigganie
Hardness

Sample [mm?/m] Static tensile
[N/mim?]

tests
[MPa]

PE

PKA
PE+
10% PKA
PE +5%
KAK
PE +

TABELA 1. Wiasciwosci fizyko-mechaniczne PE-
HD modyfikowanego PKA i KAK.

TABLE 1. Physico - mechanical properties of HD
PE modified PKA and KAK.

stepnie powtdrzono serie badan fizyko-mechanicznych oraz
dokonano oceny stopnia degradacji za pomocg badan pH
roztworow soli fizjologicznej w czasie inkubacji (wedtug PN-
89/C-04963) i ubytku masy probek. Wyniki badan przed-
stawiono w TABELI 2 oraz na RYS.11i 2.

Pomimo, iz po 30 dniach inkubacji twardos¢ i $cieralno$é
badanych prébek zmalata, to jednak wartosci te pozostaty
wyzsze nizw przypadku polietylenu bez modyfikatorow. Na-
tomiast wlasciwosci wytrzymatosciowe modyfikowanych
prébek w niektérych przypadkach, ulegty poprawie w po-
réwnaniu do wartosci przed inkubacja.

Pomiar pH roztworéw soli fizjologicznej wykazat, ze po upty-
wie 48 godzin pH ulegto znacznemu obnizeniu z wartosci
pH=6 do pH=3. W tym czasie do roztworu wydzielito sie
najwiecej produktow degradaciji, prawdopodobnie oligome-
réw. Pdzniej, w ciggu nastepnych 28 dni wartosci pH obni-
zyly sie zaledwie 0 0,5.

Po 30 dniach badania in vitro obserwowano spadek masy
we wszystkich badanych probkach, na skutek wydzielania
sie do roztworu produktéw rozpadu bgdz migracji modyfi-
katora do roztworu. Najwyzszy ubytek masy nastgpit w przy-
padku probek z 5% i 10% dodatkiem PKA.
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maks. sile

PE

PKA
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PE +5%
KAK
PE +
10% KAK

TABELA 2. Wiasciwosci fizyko-mechaniczne PE-
HD modyfikowanego PKA i KAK po 30 dniach
inkubaciji.

TABLE 2. Physico - mechanical properties of HD
PE modified PKA and KAK after 30 days of
incubation.

% of PKA was a results of mowing into solution of some
decomposition products or migration of a modifying agent.

Conclusions

1. Polyethylene modified of PKA and KAK characterised by
increase of physico - mechanical properties, especially hard-
ness and abrasion resistance comparing to pure
polyethylene. The highest value of hardness displays
polyethylene containing PKA.

2. Durability increases (static tensile tests) or is still invari-
able (Young Modulus) after incubation. The biggest value
of abrasion resistance was observed for polyethylene with
PKA.

3. Under in vitro conditions degradation of modification agent
and migration of its products into physiological NaCl solu-
tion, as evaluated changes of pH values and mass loss of
samples, were observed.

4. For the research performed it can be calculated that, the
best prognosis for potential material of implantation purposes
shows polyethylene with 5% of PKA. It can be expected,
that poly(aspartic acid) may find application in treatments

0,014
0,012

0,01
0,008
0,006

0,004

ubytek masy [g]

0,002

30

czas [dni]

RYS. 1. Zmiana wartosci pH roztworéw w czasie
30 dni inkubacji.

FIG. 1. Change of values pH of solutions after 30
days of incubation.
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RYS. 2. Ubytek masy préobek po 30 dniowej
inkubacji w 0,9 % roztworze NaCl.

FIG. 2. Mass loss of samples after 30 days
incubation into 0,9% NaCl.
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Podsumowanie

1. Polietylen modyfikowany PKA oraz KAK wykazuje po-
prawe wiasciwosci fizyko-mechanicznych, w szczegoélno-
$ci twardosci oraz odpornosci na $cieranie w stosunku do
czystego polietylenu i utrzymuje te zaleznos$¢ po 30 dniach
inkubacji. Najwyzszg twardos¢ wykazuje polietylen z5 % i
10 % dodatkiem PKA.

2. Wtasciwosci wytrzymatosciowe ulegajg poprawie (wytrzy-
matos$¢ na rozcigganie) lub pozostajg niezmienione (Modut
Younga) po inkubacji, przy czym najwyzszg wartos¢ wy-
dtuzenia wzglednego przy zerwaniu zaobserwowano dla
polietylenu z 5 % dodatkiem PKA.

3. W warunkach in vitro zachodzi degradacja modyfikatora
i rownoczesnie migracja produktow degradacji do roztworu
soli fizjologicznej, o czym $wiadczy zmiana pH roztworow
oraz ubytek masy probek.

4. W $wietle przeprowadzonych badan, najlepsze rokowa-
nia na potencjalny materiat implantacyjny wykazuje poliety-
len z 5 % dodatkiem PKA. Spodziewamy sie, ze poli(kwas
asparaginowy) moze by¢ materiatem, ktory rozwigze nie-
ktore problemy endoprotezoplastyki, tj. nadmiernie zuzycie
materiatu implantacyjnego oraz niekorzystne reakcje biolo-
giczne wokot wszczepionych endoprotez.

ODPORNOSC NA ZUZYCIE
NARZEDZI MEDYCZNYCH

GiErzYNskA-DoLNA M.*, Apamus J.*,
Szvprowski J.**, SosociNskl M.*

*PoLiTEcHNIKA CZESTOCHOWSKA
**WoJEWODZKI SzPITAL SPECJALISTYCZNY W CZESTOCHOWIE

Streszczenie

W pracy oméwiono podziat narzedzi ze wzgledu
na rézne kryteria. Podano przyktady zuzycia narze-
dzi stosowanych do implantacji endoprotez. Oméwio-
no wyniki badan tarciowo-zuzyciowych par trgcych:
"metal-ko$c", "polietylen koSc¢"

Stowa kluczowe: narzedzia chirurgiczne, zuzycie,
obrébka powierzchniowa

[Inzynieria Biomateriatow, 38-43, (2004), 102-106]

Wprowadzenie

Wzrost ilosci wykonywanych zabiegow implantacji roz-
nego typu endoprotez, jak tez stosunkowo duza ilos¢ wy-
konywanych zabiegéw zespolen kostnych wigze sie z ko-
niecznoscig posiadania odpowiedniego instrumentarium
chirurgicznego. Wysokie wymagania stawiane narzedziom
chirurgicznym sg powodem tego, iz produkcjg tych narze-
dzi zajmujg sie obecnie wysoko wyspecjalizowane firmy.
Nalezy podkresli¢, iz im bardziej ztozony zabieg tym bar-
dziej rozbudowane i kosztowne jest instrumentarium. Je-
zeli chodzi o implantacje endoprotez, to do kazdego rodza-
ju implantu dostosowane jest instrumentarium chirurgicz-
ne, przydatne do okreslonej techniki operacyjne;j.
Narzedzia chirurgiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu na kil-
ka kryteriéw [1]. Ze wzgledu na przeznaczenie mozna wy-
rozni¢ narzedzia:

- anatomiczne (do wykonywania sekcji zwtok),

by lowering both abrasion and, due its biocompatibility,
harmful bioreactions at the endoprotesis outer layer.
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Abstract

In the paper division of surgical tools according to
the different criterions were discussed. Some exam-
ples of tool wear used for endoprosthesis implanta-
tion were shown. Results of the frictional and wear
tests for frictional pairs: "metal-bone"” and
"polyethylene-bone" were given.

Keywords: surgical tools, wear, surface treatment

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 102-106]

Introduction

Both an increase in the amount of endoprostheses
reimplantation and high amount of the bone connections
involve necessity of having the proper surgical instrumen-
tarium. High requirements placed for surgical instrumen-
tarium are the reason why only highly specialized firms deal
with their production. It is necessary to emphasise that the
more complicated operation is the more complex and ex-
pensive tools are applied. As regards endoprostheses im-
plantation surgical instrumentarium must be adjusted to the
implant kind and specific operation techniques.

Surgical tools can be divided regarding the following criteri-
ons [1]:

1. regarding their application we can distinguish:

- anatomic tools (for autopsy),

- universal tools,

- specialist tools (orthopaedic, cardiosurgical, gynaecologi-



