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Streszczenie

W pracy badano potencjaly elektrokinetyczne
tworzyw bioceramicznych otrzymywanych metodg
zol-zel przez zamrazanie, biomateriatow korundo-
wych ofrzymywanych metodg tradycyjna oraz ze-
bow kréliczych. Jednoczesnie wykonano pomiary
potencjatu elektrokinetycznego - zeta poszczegoinych
upostaciowanych elementow krwi. Badane potencjaly
zeta silanowanych i nie modyfikowanych implantéw
mogg stanowi¢ wstepna selekcje materiatow biocera-
micznych.

Sfowa kluczowe: materiaty bioceramiczne, im-
planty, potencjat elektrokinetyczny, skiadowe krwi,
ptyny fizjologiczne

Wprowadzenie

Podczas wytwarzania wspolczesnych bioceramicznych
kompozytow czesto wystepuje potrzeba wprowadzania
specyficznych spoiw i stosowania niekonwencjonalnych
metod technologicznych do ich otrzymania. Prowadzi sie
modyfikacje powierzchni, tak, zeby w kofncowym efekcie
uzyskac optymalne, wczesniej zaprogramowane, wiasci-
wosci. Jedng z takich niekonwencjonalnych metod jest
metoda zol-zel modyfikowana procesem zamrazania. Za-
stosowanie jako spoiwa polimerow SiO, i procesu zamra-
zania pozwala na sterowanie struktury i tekstury kompozy-
tu bioceramicznego [1]. Oprocz struktury i tekstury kompo-
zytu, bardzo wazne sg wiasciwosci powierzchni implantu.
Istotna jest jego zwilzalnos¢ przez upostaciowane elemen-
ty ptynow ustrojowych, wielkosé energii swobodnej po-
wierzchni, wielko$¢ i rodzaj fadunku elektrostatycznego
powierzchni oraz potencjat elektrokinetyczny zeta [2].

Na granicy faz wystepuje zawsze skok potencjatu elek-
trycznego. Rozne procesy mogg poprzedzac ustalenie sie
rownowagi i wytworzenie sie warstwy elektrochemicznej.
Najbardziej istotnym czynnikiem majgcym wplyw na wy-
stepowanie tadunku na powierzchni jest charakter po-
wierzchni materiatu. Warstwa elektrochemiczna i wyste-
pujgcy przy tym skok potencjatu powstaje w wyniku naste-
pujgcych procesow [2, 3, 4]

- polaryzacji atomow i czasteczek ciata stalego w obszarze
granicy faz,

- selektywnej adsorpcji anionéw i kationow,

- dysocjacji grup jonogennych,

- zroznicowania stopnia rozpuszczalnosci jondw na po-
wierzchni ciala statego itp.

Potencjat elekirokinetyczny mozna wyznaczy¢ na pod-
stawie pomiaru ruchliwo-sci elektroforetycznej lub elekiro-
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Abstract

The paper deals with an evaluation of
electrokinetic potentials of artificial and natural bod-
ies. Special attention was paid to alumina species
obtained by sol-gel inversion at freezing mode and
to ordinary corundum. Rabbit teeth served as a ref-
erence material in this study. It has been shown that
£-potential might be very useful for first selection of
substrates designated for use as artificial implants.

Key words: ceramic biomaterial, implant,
electrokinetic potential, blood element, tissue fluids.

Introduction

Today, the preparation of biocompatible ceramic
substrates requires special technology. One approach is
directed to bioceramics which structure and texture may
be altered during the preparation cycle [1]. Another one is
focused on modification of the implant surface. The modi-
fication of surface properties results in E-potential variation
21

The following phenomena are involved [2, 3, 4]:

- molecular polarisation within the interface,

- selective adsorption of ions on the solid surface,
- dissociation of surface functional groups,

- various solubilisation of ions into solid surface.

The conventional way to estimate x-potential is to evalu-
ate the electrophoretic mobility of small particles in an
electric field. The following equation is used in calculation

[5]:

£ udmn
D
where: u is the particle mobility, 7 is the medium viscosity
and D its dielectric constant.
The main goal of the presented paper is to show some

possibilities of the use of zeta potential measurements in
selecting the biocompatible materials.

Materials and methods

Preparation of ceramic substrates.
In the studies two types of ceramics were used:
A) Specimen A: alumina that contains 95% Al,O;, 3% MgO
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osmotycznej w polu elektrycznym. Wyznaczenie go umozli-
wia nastepujaca zaleznosé [5]:

£

udmn
D

gdzie: u - ruchliwosc ziaren w polu elektrycznym, - lepko$é
osrodka ciektego, D - stala dielektryczna osrodka,

Giéwnym celem pracy jest pokazanie mozliwosci uzy-
cia potencjatu zeta jako kryterium wstepne] weryfikacii
materiatow biokompatybilnych.

Materiat i metoda

Otrzymywanie ceramicznych surowcoéw.

Badano dwa rodzaje materiatow ceramicznych.

A) Prébka A: tworzywo bioceramiczne otrzymywane meto-
dq zol-zel przez zamrazanie o skladzie chemicznym: AlL,O,
- 956%, MgO - 3%, Ca0 2% spajane polimerami SiO, w po-
staci ludoksow firmy Duponta [6],

B) Probka B: korund otrzymywany metoda tradycyjng o
skfadzie chemicznym wyjsciowym: Al,O, - 95%, MgO - 3%,
CaCoO; - 2%.

Powierzchnia implantow modyfikowana byta N-b-ami-
noetylo-g-aminopropylotrimetoksysilanem,
{H:N(CH,),NH(CH,);(OCH,), produkowanym pod nazwg
26020, w sposob opisany ponizej.

Wypalone, w temperaturze 1500°C przez 0.5 godz, im-
planty ceramiczne poddawano procesowi silanowania.
Zwilzano je 0,12% (objetosciowo) roztworem silanu w izo-
propanolu. Implanty pozostawiano na 72 godziny w
temp. otoczenia. Roztwor zdekantowano. Implanty suszo-
no w temp. 60°C przez 3 godziny. Nastepnie wielokrotnie od-
mywano je do uzyskania roztworu o pH okoto 6 - 7, w ktérym
byly zanurzone.

Upostaciowane elementy krwi oraz petng krew otrzy-
mano z Akademii Medycznej we Wroctawiu.

Potencjat elektrokinetyczny zeta mierzono przy uzyciu
aparatu do pomiaru dynamicznego rozpraszania swiatla
Nicomp 380/ZLS z programem Zeta Potential, produko-
wanym przez Nicomp Particle Sizing Systems, Santa Bar-
bara Calif. USA. Parametry pomiaru: wartosci przytozone-
go pola elektrycznego 8-10 V/em, kat swiattowodu 19,8 deg,
kat rozpraszania 14,7 deg, temp pomiaru 23°C.

Dyskusja

Stwierdzono, ze modyfikacja powierzchni bioceramicz-
nych substratow przez silan gleboko zmienia wiasciwosci
powierzchniowe materialow. Zmiana pH w czasie probki
biomateriatu otrzymanej metodg zol - zel niemodyfikowa-
nej i modyfikowanej silanem po réznych cyklach plukania
przedstawiajg RYS. 1i2.

Potencjaty zeta badanych materiatow, po rozdrobnie-
niu do koloidalnej wielkoéci czastek i nastepnie w niekté-
rych wypadkach po ich silanowaniu podano w TABELI 1.

Wartosci potencjatu x otrzymane dia zmielonego zeba
krélika, rozpatrywane jako wzorcowe, sa zblizone do prob-
ki A silanowanej powierzchniowo przy uzyciu Z-6020. Z
drugiej strony, obie niemodyfikowane probki A i B majg
duzo bardziej ujemny potencjat w poréwnaniu do wzorca.
Istotna zmiana wartosci potencjatow w kierunku ujemnych
wartosci swiadczy o tym, ze struktura i charakter powierzchni
odgrywa wazna role we wiasciwosciach elektrycznych po-
wierzchni.

W realnym systemie, implanty kontaktujg sie bezpo-
srednio z petng krwig. Wzajemne oddziatywania implant-
skladniki krwi mogg modyfikowaé powierzchnie statg i ule-

and 2% Ca0. The oxide composite was bound by means of
a Si0, binder (du Point's ludox) [6],

B) Specimen B: ordinary corundum that containing 95%
AlLQ;, 3% MgO and 2% Ca0.

The substrates were surface-modified by N-b-
aminoethylo-g-aminopropylotrimethoxy silane,
{H,N(CH,),NH(CH,),(OCH,),, manufactured under the
trade name of Z6020 in the way described below. The
ceramics were kept in oven at 1500°C for 0.5 h. Then, after
cooling, they were immersed in 0.12% v/v isopropane so-
lution of Z6020. The substrates were kept there for 72h.
Then, they were air-dried and kept at 60°C for 3 hrs. After
that time, the modified species were three-times washed
with water (FIGS. 1, 2).

CGrinding conditions. The prepared substrates were ground
to obtain particles of colloidal diameters. These particles
were applied in the evaluation of zeta potential. The same
conditions were used to grind rabbit's teeth that served as
reference.

Zeta potential measurement. The potential was meas-
ured in the Nicomp 380/ZLS Dynamic Light Scattering (Zeta
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RYS. 1. Probka A bez modyfikacji powierzchni.
1-jedno ptukanie; 2-dwa plukania; 3-trzy plukania.
FIG. 1. Specimen A sample - without surface
modification.

1-rinsed once; 2-rinsed twice; 3-rinsed three times.
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RYS. 2. Probka A po modyfikaciji

1-jedno ptukanie; 2-dwa ptukania; 3-trzy ptukania.
FIG. 2. Specimen A sample - modified with silane.
1-rinsed once; 2-rinsed twice; 3-rinsed three times.
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it .
modyfikowana

Probka nie
Specimen B (corundum) - unmodified

Probka B (korund) — modyfikowana silanem
Specimen B (corundum) — modified with silane
Zab kralika

Rabbit’s teeth

TABELA 1. Potencjaty zeta badanych substratow
TABLE 1. Zeta potential of the investigated
substrates

gac zmianom w trakcie realnego procesu. Potencjaly zeta
wybranych upostaciowanych elementow krwi i dwu wy-
branych stalych materiatéw z TABELIi 1 uktadaja sie w
nastepujacym szeregu:

Petna krew (-5,5 mV) > plytki krwi (-6,3 mV) > erytrocyty
(7,8 mV) > plazma krwi (-8,2 mV) > leukocyty (-8,5 mV) "
zab krolika (-9,0 mV) " silanowana probka A (-9,4 mV)

Wartos¢ potencjalu zeta czastek ciektych i statych zale-
2y od ich rodzaju i wlasciwosci fazy ciggtej. Rodzaj i steze-
nie jonow oraz czastek powierzchniowo aktywnych obec-
nych w roztworze wplywa na wartos¢ potencjalu elektroki-
ne-tycznego, powodujac nawet zmiane jego znaku. Totez
potencjat probki zol-zel o modyfikowanej powierzchni roz-
ni sie od potencjatu elektrokinetycznego korundu i zeba
kroliczego. Jeszcze wieksze roznice wystepujg na grani-
cach faz réznych biomaterialow i fazy cieklej, w ktdrej wy-
stepujg rozne upostaciowane elementy krwi. Ma na to
wplyw wielkos¢ czastek upostaciowanych elementow jak
tez i ich charakter chemiczny.

W pierwszej fazie po wszczepieniu najistotniejsze zna-
czenie majg krew petna, plytki i nastepnie leukocyty. U
ludzi ogdlnie zdrowych $redni czas krwawienia waha sie
w granicach od 4 do 8 minut. Czas krzepniecia krwi zalezy
glownie od piytek i zawartych w nich sktadowych kaskady
krzepnigcia réwniez u ludzi ogdinie zdrowych, waha sie od
8 do 12 minut. Po ustaniu krwawienia i utrwaleniu sig
skrzepu w nastepnej fazie istotne znaczenie odgrywajg
leukocyty, obserwuje sie ich migracje i skupianie wokot
wszczepow, albowiem jest to naturalna reakcja zaporowo
ochronna przed stanem zapalnym. Wszczep jest ciatem
obcym i organizm zawsze podejmuje probe jego odrzutu
na drodze reakcji w postaci miejscowego odczynu zapal-
nego.

Rolg leukocytow jest wygaszanie tej reakcji. W dalszym
etapie gojenia dochodzi do retrakcji skrzepu a wiec jego
przemiany w struktury tworzace naturalng zabudowe po-
wstalej rany. Chodzi gléwnie o paczkowanie nowych na-
czyn krwionosnych wlosniczkowych i przedwiogniczkowych
okreslanych jako faza angiogenezy. Pomiedzy zas tworza-
cymi sie naczyniami powstaje siatka zlozona z widkien
tkanki tacznej. Ten etap fizjologicznie powinien zakonczyé
sig pomiedzy 8 a 12 dniem od zabiegu. W tym okresie
wprowadzony wszczep ma stycznoseé, oprocz omowionych
poprzednich upostaciowanych elementow krwi, z pozo-
statymi sktadnikami jak osocze, erytrocyty i ptytki krwi w tak
zwanym plynie wysiekowym. Dalszy etap gojenia wokot
wszczepu to tworzenie Kostniny pierwotnej trwajacy okoto
4 do 6 tygodni i ostatecznie przy braku powiktan zapal-
nych kostniny wtérnej z pelnym uwapnieniem w okresie 3
do 6 miesiecy.

Poréwnanie tworzyw bioceramicznych wskazuje na po-
zytywny wptyw modyfikowania powierzchni przez silanowa-

Potential Windows Based Software) instrument produced by
Nicomp Particle Sizing Systems, Santa Barbara, CA, U.S.A.
The measurements were performed at the following param-
eters: electric force (E) of 8-10 V/em, external fibre angle 18.9
deg, scattering angle 14.7 deg., temperature 23°C.

Discussion

It is well established that the modification of alumina
substrate by N-$-aminoethylo-y-aminopropylotrimethoxy
silane deeply alters the surface properties of materials.

The pH changes with time of the biomaterial samples,
received by a sol-gel method, unmodified and modified
with silane, after different rinsing cycles are presented in
FIGS.1 and 2.

When one compares zeta potential of substrates un-
der investigation one notes again this relationship. The
calculated data are given in TABLE 1.

The value of zeta potential obtained for rabbit's teeth,
considered here as the reference material, is close to that
measured for specimen A surface-modified with silane Z-
6020. On the other hand, both unmodified ceramics, A
and B, have zeta potentials quite large in relation to the
reference material. The more negative zeta potentials for
the unmodified alumina substrates (specimen A and B)
indicate that surface structure and texture play an impor-
tant role in the surface electrical properties.

In the real system, the implants are in close contact
with whole blood. The blood-implant interactions may af-
fect the solid surface and treatment process. The meas-
ured zeta potentials of selected elements are shown in
the series whole blood (-5.5mV) > blood platelets (-6.3
mV) > erythrocytes (-7.8 mV) > blood plasma (-8.2 mV) >
leukocytes (-8.5 mV) " rabbit's teeth (-9,0 mV) " specimen
A modified with silane (-9,4 mV)

In the first phase after grafting the most important are
whole blood, blood platelets and then leukocytes. In the
case of healthy people, the average bleeding time varies
between 4 and 8 minutes. The coagulation time of blood
depends mainly on blood platelets and on the content of
coagulation components, also in the case of generally
healthy people and ranges from 8 to 12 minutes. In the
next phase, when the bleeding stops and the clot is formed,
the important role is played by leukocytes. They migrate
and accumulate around the implants because this is a
natural defence reaction against the inflammatory state.
The implant is a foreign body and the organism always
tends to reject it by local inflammatory reaction. The role of
leukocytes is to stop this reaction. In the further stage of
healing, the clotted blood retraction takes place, i.e. trans-
formation to structures corresponding to the naturally re-
constructed tissues. It mostly relies on the gemmation of
new blood vessels, capillary and precapillary ones, and is
called an angiogenesis phase. Between the vessels there
appears a network of connective tissue fibres. This stage
should end physiologically between 8th and 12th day from
the operation. In this period, in addition to the above-men-
tioned newly developed blood elements, the implanted
graft has contact with other blood components, such as
plasma, erythrocytes and blood platelets in the so-called
exudate. Further stage of healing the wound around im-
plants comprises the formation of a primitive callus and it
lasts for about 4 to 6 weeks and the final stage leading to
full calcification, provided that no inflammatory complica-
tions of the secondary callus appear, lasts for 3 to 6
months.

Comparison of ceramic biomaterials shows positive
effects of surface modification of the investigated speci-
mens A and B with silane. The observed values of zeta
potentials between the modified implant and the considered
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nie. Obserwowane réznice potencjatow elektrokinetycznych
¢ miedzy modyfikowanym tworzywem ceramicznym otrzy-
mywanym metoda zol-Zel, a korundem i zebem kréliczym
przemawiajg na korzys$¢ tworzywa o modyfikowane] po-
wierzchni, ktére ma wiasnosci nabardziej zblizone do natu-
ralnego zeba pod wzgledem oddziatywan elektrostatycznych
a upostaciowanymi elementami ptyndw ustrojowych.

Whnioski

Tworzywo bioceramiczne otrzymywane metoda zol-zel
0 modyfikowane] powierzchni, poprzez proces silanowa-
nia, posiada wlasciwosci elektryczne najbardziej zblizone
do naturalnego zeba krdliczego. Stwierdzono, ze metoda
pomiarow potencijatu elektrokinetycznego &£ moze byé dogod-
nym i nieinwazyjnym narzedziem do okreslania przypusz-
czalnych oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy tworzy-
wami ceramicznymi - implantami a upostaciowanymi elemen-
tami plynow ustrojowych. Ostateczne wnioski wymagaja jesz-
cze weryfikacji po-przez przeprowadzenie znacznie wiekszej
liczby badan.
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Streszczenie

Przedstawiono 3 przypadki praktycznego zasto-
sowania tworzywa poliamidowo-poliuretanowego
Codogard w skomplikowanych urazach koriczyn, w
celu unikniecia zespofu przedziatow powieziowych.
Zwrécono uwage na powikfania zwiazane z ciezki-
mi urazami konczyn oraz mozliwosci lecznicze.
Autorzy opisujg nieskomplikowana i szybkg meto-
de skutecznej, doraznej interwencji, mozliwej do
zastosowania w kazdym oddziale chirurgicznym.

Slowa kiluczowe: zespot przedzialow powiezio-
wyeh, urazy koriczyn, Codogard, poliuretan, bioma-
teriaty.
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Abstract

Three cases of complicated limb injuries are pre-
sented, in which the poliamide-poliurethane mate-
rial Codogard was used in order to avoid the acute
compartment syndrome. Attention is drawn to the
complications connected with serious limb injuries
and possible ways of treatment. The authors describe
a simple and quick method of effective immediate
intervention, which can be executed in every surgi-
cal department.

Key words: compartment syndrome, limb inju-
ries, Codogard, poliurethane, biomaterials.
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