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Streszczenie

Tworzywa metaliczne stanowig szerokg game pro-
duktow, ktére stuzg cztowiekowi w kazdym aspekcie
zycia. Odpowiednie wiasciwosci biologiczne oraz op-
tymalne parametry biomechaniczne sprawiajg, iz two-
rzywa metaliczne sg wcigz bardzo szeroko stosowane.
Sa to nie tylko wyroby o charakterze mechanicznym.
Roéwnie istotne sg te wykorzystywane na biomate-
riaty, ktére posiadajg zespot cech zapewniajgcych
im jak najwiekszg biozgodnosc i biofunkcjonalnosc.
To wtasnie z biomateriatow wykonuje sie produkty,
Z ktoérymi organizm ludzki ma kontakt bezpos$redni,
takie jak: implanty medyczne, narzedzia chirurgiczne,
czy wyroby jubilerskie, ktore bardzo powszechnie
ozdabiajg niemal kazdg czes¢ ludzkiego ciata. Bizu-
teria przeznaczona do zdobienia ciata to szczegdlny
rodzaj tworzyw metalicznych.

Ozdoby, bedgce wyrobami metalicznymi, majg
bezposredni kontakt z zywa tkankg. Stanowig zatem
swego rodzaju biomateriaty, ktore powinny spetniac
wymogi im adekwatne. Jednak wstepne badania
i doniesienia literaturowe wskazujg, ze nawet bio-
materiaty, powszechnie uwazane za nietoksyczne
i bezpieczne dla organizmu, mogg uwalniac¢ jony
pierwiastkow sktadowych podtoza, wptywajgc na
utrudniony proces gojenia sie ran, inicjujgc odczyny
alergiczne, mogq takze odkfadac sie w narzgdach
wewnetrznych (metaloza) a przez to prowadzi¢ do
uposledzenia czynnosci komdérek organizmu.

Niniejsza praca jest krotkim przeglagdem stanu
wiedzy w zakresie wyrobow jubilerskich uzywanych
do zabiegéw zdobienia ciata oraz weryfikacjg oddzia-
tywania organizmu zywego na ozdoby z tworzyw me-
talicznych z powierzchnig modyfikowang powfokami
weglowymi.

Stowa kluczowe: jubilerskie tworzywa metaliczne,
biomateriaty, powtoki weglowe, badania in vivo

[Inzynieria Biomateriatoéw, 76, (2008), 28-32]

Wprowadzenie

Tworzywa metaliczne stanowig szerokg game pot-
produktéw, z ktérych wytwarza sie gotowe wyroby do
zastosowan w niemal kazdej dziedzinie. Specyficzng
grupe materiatdbw wykonywanych z tworzyw metalicznych
stanowig biomateriaty. Sg one wynikiem prac badawczych
interdyscyplinarnych zespotéw i stanowig efekt zaawan-
sowanych technologii. Badania nad rozwojem réznego
rodzaju metali i stopow do zastosowah medycznych
zmierzajg w kierunku rozwigzan opartych na materiatach
coraz bardziej ztozonych, czy to na poziomie atomowym,
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Abstract

The metallic materials make a wide spectrum of
products, which are useful for people in any aspect
of life. Suitable biological properties and optimal bio-
mechanical parameters make, that metallic materials
are still very broadly applied. Those are not only
mechanical products. Also these, which are used as
a biomaterials, are very important for the sake of bio-
compatibility and bio-functionality. Articles staying in
a direct contact with living organism, like for example:
medical implants, surgical tools or jewellery, which
decorates almost each part of human body, should
be made of biomaterials. Jewellery is a special kind
of metallic materials. They have a contact with tissues
and thus constitute a special kind of biomaterials,
which should fulfil the requirements adequate for them.
The preliminary research and literature reports show
that even biomaterials, generally pointed as non-toxic
and safe, can release ions of background'’s elements
and thus influence the wound healing process making
it more difficult, initiate the allergic response or cause
the metalosis.

Present work is a short review of state of the art
in the range of jewellery being in use as materials for
body modification procedures. It is also a verification
of interaction between living organism and metallic
materials with carbon coating on the surface.

Keywords: jewellery metallic materials, biomaterials,
carbon coatings, in vivo investigation

[Engineering of Biomaterials, 76, (2008), 28-32]

Introduction

Metallic materials present a wide range of semi-finished
articles, which are used in order to produce finished products
almost in all disciplines. A very specific group of metallic
materials constitute biomaterials, which are a result of work
of interdisciplinary teams of scientists and constitutes effect
of advanced technologies.

The examinations of development of various kinds of met-
als and alloys for the medical application head for direction
of solutions based on more and more complex materials,
both at the atomic and macroscopic level. What's more, their
surfaces are modified by elements or compounds of metals
or non-metals, like the carbon, hydroxyapatite, titanium or
teflon coatings.

Biomaterials constitute a very specific group of materials
characterized by a various compound, build and proper-
ties outstanding a very specific features making that they
are acceptable by the human organism [1]. The system
biomaterial-tissue-body fluid should be comprehended as
a functional unity.

Z—..........................................
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czy makroskopowym, ktorych powierzchnie modyfikowane
sg pierwiastkami lub zwigzkami z grupy zaréwno metali,
jak i niemetali, takimi jak np. powtoki weglowe, hydroksya-
patytowe, tytanowe czy teflonowe. Biomateriaty stanowig
charakterystyczng grupe materiatéw o réoznym sktadzie,
budowie i wtasciwosciach, wyrdzniajgcych sie tg specyficzng
cechg, ze sg akceptowane przez organizm ludzki [1]. Uktad
biomateriat-tkanka-ptyn ustrojowy powinien by¢ pojmowany
jako funkcjonalna jednosé.

W praktyce klinicznej zastosowanie biomateriatow wigze
sie zatem z rozwigzaniem takich problemoéw i zagrozen, jak:
toksycznosé, kompatybilnos¢ biologiczna, gojenie tkanek,
wiasciwosci mechaniczne i zmeczenie materiatow oraz
zagadnienia prawne. Od wtasciwosci biomateriatu zalezy
nasilenie odpowiedzi tkankowej i humoralnej organizmu
a w konsekwencji czas prawidtowego funkcjonowania
produktu.

Obecnie biomateriaty z tworzyw metalicznych wyko-
rzystywane sg w gtéwnej mierze w ortopedii, stomatologii,
chirurgii szczekowej, kardiochirurgii, neurochirurgii, chirurgii
plastycznej, laryngologii, na instrumentarium chirurgiczne,
jak rowniez do produkcji wyrobéw jubilerskich.

Najpopularniejszym materiatem stosowanym na oz-
doby ciata jest stal medyczna, srebro, ztoto, tytan. Jednak
wobec braku precyzyjnych przepisow wykonawczych w
tej dziedzinie, na rynku spotka¢ mozna ozdoby wykonane
réwniez z cynku, miedzi z duzg zawartoscig niklu [2],
powierzchniowo chromowane, ktére wtasciwie nie spetniajg
zadnych norm biomedycznych.

Metale szlachetne jak ztoto (Au), srebro (Ag) czy platyna
(Pt) (rowniez inne platynowce: iryd, pallad, rod), dzieki swoim
wiasciwosciom leczniczym znalazty zastosowanie rowniez w
medycynie. Srebro stosowane jest gtéwnie w stomatologii
do wypetniania ubytkow, ztoto w kosmetologii, zas platyna
ma szerokie spektrum dziatania w onkologii [3].

Pomimo pozytywnego dziatania metale szlachetne lub ich
pochodne wykazujg réwniez zdolnosci toksyczne. Chociaz
znane sg ich wtasciwosci biostymulujgce, w wiekszosci
przypadkéw ich metaboliczna funkcja nie jest znana. Wia-
domym jest, iz ze zmniejszeniem zawarto$ci metali szla-
chetnych w stopach obniza sie ich odpornos¢ korozyjna.
Jednak wzgledy ekonomiczne sprawity, ze poza metalami
szlachetnymi wykorzystuje sie w jubilerstwie rowniez stopy
innych metali. W gtéwnej mierze sg to stale Cr-Ni-Mo
o strukturze austenitycznej oraz stopy tytanu. Stanowig one
alternatywe dla drogiego ziota czy tez platyny. Materiaty
te zaczerpniete zostaty z gamy stopow do zastosowan
w inzynierii biomedycznej, gdyz Srodowsko pracy zaréwno
w przypadku implantéw medycznych jak i wyrobéw jubiler-
skich stanowi tkanka zywa oraz ptyny ustrojowe.

Wzgledy ekonomiczne decydujg rowniez o fakcie, ze w
praktyce jubilerskiej stopy tytanowe stosowane sg znacznie
rzadziej niz stopy metali nieszlachetnych typu Cr-Ni-Mo oraz
stopy kobaltu. Sposrod tanszych materiatow stal chirurgicz-
na typu 316L jest najbardziej rozpowszechnionym materia-
tem na bizuterie do zabiegéw modyfikac;ji ciata (z ang. body
art). Stal ta, powszechnie nazywana nierdzewng, charakte-
ryzuje sie jednak stabg odpornoscig korozyjng w obecnosci
agresywnegdo srodowiska ptynow ustrojowych. Zawiera dosé
znaczne ilosci niklu (w zaleznosci od typu zaw. Ni wynosi
odpowiednio od 13% do 15%), ktéry moze powodowaé
podraznienia po uwolnieniu w wyniku wystgpienia koroz;ji.

Prowadzone badania i doniesienia literaturowe wska-
zujg, ze nawet materiaty powszechnie uwazane za nie-
toksyczne i bezpieczne dla organizmu mogg uwalniaé
jony swoich pierwiastkow sktadowych podtoza, wptywajgc
na utrudniony proces gojenia sie rany, odktada¢ w na-
rzadach wewnetrznych (metaloza), a przez to prowadzi¢
do uposledzenia czynnosci komoérek organizmu [4,5,6].

In the clinical practice the application of biomaterials is
connected with the solution of such problems and threats
as toxicity, biological compatibility, mechanical properties
and material fatigue and legal aspects. On the biomaterial‘s
properties depends the intensification of tissue and humoral
response of the organism and, as a result, the time of proper
product functionalisation.

At present, the biomaterials made of metallic materials
are used mainly in orthopaedics, dentistry, maxillary surgery,
cardio-surgery, neurosurgery, anaplasty, laryngology, for the
surgical tools and for the jewellery production as well.

The most popular material being applied for body deco-
ration is medical steel, silver, gold, titanium. Nevertheless,
taking into consideration the lack of executive regulations
precision in this domain, it is possible to buy on the market
decorations made of zinc, copper with a big amount of nickel
as well [2], which surfaces are coated by chromium, which
do not fulfil any biomedical standards.

Noble metals like gold (Au), silver (Ag) or platinum (Pt)
(also other platinoids like: iridium, palladium, rhodium),
thanks to their curative properties have found an application
also in medicine. Silver is applied mainly in dentistry in order
to fulfil the cavity, gold in cosmetology, while platinum has
a wide effect spectrum in oncology [3].

In spite of the positive effect, the noble metals and their
derivatives show also the toxic abilities. Although the bios-
timulating properties of the noble metals are known, in most
cases their metabolic function keeps still unknown. A low
content of noble metals in alloys reduces their corrosion
resistance. The economic aspects make that in jewellery
are used also alloys of other metals. To a large degree that
are austenitic Cr-Ni-Mo steels and titanium alloys. These
constitute an alternative for costly gold or platinum. These
materials were ladled out from the scale of alloys applied in
biomedical engineering for the sake of very similar working
environment.

The economical aspects decide also about the fact, thatin
jewellery practice the titanium alloy are applied more rarely
than the noble metals alloys type Cr-Ni-Mo and cobalt al-
loys. From among cheaper materials the AISI 316L stainless
steel is the most widespread material for jewellery using
for the body modification procedures (so called body art).
This steel, commonly called rust-proof, is characterized by
a weak corrosion resistance in the aggressive environment
of body fluids. Moreover it contains considerable amount of
nickel, which can cause irritation after releasing as a result
of corrosion.

Conducting examinations and literature reports point that
even materials, commonly pointed as non-toxic and safe,
can release ions of background‘s elements and thus influ-
ence the wound healing process making it more difficult,
accumulate in the internal organs (the metalosis) and thus
lead up to an defect of cells activity [4,5,6]. It is also known
that material can activate in cells the synthesis of inflam-
matory reaction’s transmitters. That makes impossible its
lasting stay in organism. This phenomenon can be also a
reason of inflammatory reaction development without the
infectious factors.

The PACVD techniques (Plasma Assisted Chemical
Vapour Deposition) are famous for the good adhesion of
coatings manufactured using these methods. Simultane-
ously, the exact parameters steerage let control both the
thickness of coatings and their structure. The specific physi-
ochemical and mechanical properties of carbon coatings
modifying the surfaces of metals and alloys make that they
are very useful material for application in industry, medicine
and bioengineering [7,8]. These coatings are one of the best
biocompatible materials introducing the least unfavourable
changes in living system. Moreover, the examinations in

29



30

Wiadomo réwniez, ze materiat moze aktywowac w komor-
kach synteze mediatorow reakcji zapalnej, co uniemozliwia
jego diugotrwate przebywanie w organizmie. Zjawisko takie
moze byc¢ przyczyna rozwoju reakcji zapalnych bez udziatu
czynnikow infekcyjnych.

Techniki PACVD (z ang. Plasma Assisted Chemical Vapor
Deposition) znane sg z tego, ze natozone warstwy posiadajg
doskonatg adhezje do podtoza. Jednoczes$nie dokfadna
kontrola parametréw procesu pozwala na fatwe sterowanie
tak grubos$cig warstw, jak i ich strukturg. Specyficzne wtas-
ciwosci fizykochemiczne i mechaniczne powtok weglowych
modyfikujgcych powierzchnie metali i stopow sprawiaja, iz
sg bardzo uzytecznym materiatem dla zastosowan w prze-
mysle, medycynie i bioinzynierii [7,8]. Warstwy te sg jednym
z najlepiej tolerowanych materiatéw, wprowadzajgcym
najmniej niekorzystnych zmian w ustroju. Ponadto badania
w zakresie weglowych powtok ochronnych na implantach
medycznych dowodzg, iz mogg one stanowi¢ bariere dla
jonéw metali uwalnianych w procesach korozyjnych chro-
nigc tym samym przed ich przenikaniem do organizmu.
Dodatkowym atutem warstwy jest jej dekoracyjny charakter.
Powtoki weglowe wydajg sie zatem by¢é doskonatym ma-
terialtem do rozwigzania probleméw powiktah zwigzanych
z jubilerskimi tworzywami metalicznymi, co potwierdzity
wczesniejsze badania in vivo przeprowadzone na szczu-
rach laboratoryjnych z wykorzystaniem wyrobdéw jubilerskich
modyfikowanych metodami PA CVD [9].

Materialy i metodyka

W badaniach jako podtoza uzyto austenitycznej stali
chirurgicznej AISI 316L. Wybodr podtoza podyktowany byt
faktem, iz stal ta jest obecnie najbardziej rozpowszechnio-
nym tworzywem metalicznym do wyrobu ozddb uzywanych
w modyfikacji ciata. Poza tym, jako ze od dawna stosowa-
na jest w medycynie, zostata dobrze poznana pod katem
zachowania w $srodowisku biologicznym. Prébki stanowita
oryginalna bizuteria powszechnie uzywana do zabiegéw
ozdabiania ciata — kolczyki (typ: sztanga) o $rednicy kulek
6mm, srednicy precika 1,6mm, dtugosci precika 30mm.

Do zmodyfikowania powierzchni bizuterii wykorzystano
dwie metody chemicznego osadzania z fazy gazowe;j:
RF PACVD wykorzystujgca wytadowanie wysokiej czestotli-
wosci oraz MW/RF PACVD z zastosowaniem plazmy dwu-
czestotliwosciowej MW/RF. Zastosowanie tych dwoch metod
dato mozliwos¢ regulacji wiasciwosci fizykochemicznych
nanoszonych warstw, a tym samym pozwolito na wskazanie
metody wiasciwej do tego typu zastosowan.

Do przeprowadzenia badan in vivo wykorzystano 100
dwumiesigcznych szczurdw ptci meskiej o wadze 200+250 g
stada niekrewniaczego outbred o symbolu Imp. WIST.
Zwierzetom jednorazowo zaimplantowano bizuterie
metaliczng modyfikowang i niemodyfikowang w tkanke
podskdrng grzbietowg okolicy miedzytopatkowej. Ekspery-
ment prowadzony byt w czterech interwatach czasowych:
24 godziny, 1 tydzien, 4 tygodnie i 26 tygodni, co pozwolito
na ocene skutkéw implantacji krotko- i dlugoterminowe;j
(zgodnie z normg PN-EN 30993-6). Po tym czasie wycinano
ozdoby wraz z otaczajgcg tkanka (RYS. 1a).

Po zakonczonym eksperymencie w modelu in vivo
wyjete ze szczurzych tkanek kolczyki (RYS. 1b) poddano
obserwacji uzywajac elektronowej mikroskopii skaningowej.
Oceniano morfologie powierzchni ozdéb po réznych okre-
sach kontaktu ozdéb ze Srodowiskiem tkankowym.

the field of protective carbon coatings onto the medical
implants proof that they can constitute a barrier against
metal ions releasing in the corrosion processes. Contact
of body tissues with carbon coating means no metal ions
exempted and thus no metalosis nor allergic reaction. So
the carbon coatings seem to be a good material to solve
complications connected with jewellery, what the in vivo
tests had proofed [9].

Materials and methods

Earrings, applying in practice (the weight type), made of
316L stainless steel (balls diameter — 6 milimeters, stamen
diameter — 1,6 milimeters, length of stamen — 30 milimeters)
were modified by carbon coatings. The choice of such kind
of basis have taken a place because the statistical examina-
tions show that 316L stainless steel is still very commonly
apply in medicine as well as in body piercing salons.

Two methods of PACVD were used for this purpose: radio
frequency (RF) and microwave/radio frequency (MW/RF).
Application of these two methods gave a possibility of the
coated layers physiochemical properties control and thereby
let point a better method.

In order to conduct the in vivo test the population of 100
male rats of inbred farm, WISTAR stirps in age of 2 months
and weight about 210+220 grammes were used. The modi-
fied and non-modified jewellery was implanted into adult
male rats subcutaneously. Experiment was being conducted
for 24 hours, 1 week, 4 weeks and 26 weeks, what gave
a possibility to evaluate the results of short- and long-term
implantation (according to the norm EN-30993-6). After the
periods of test the implants with surrounding tissues have
been taken out (FIG. 1a).

After the end of in vivo experiment, the jewellery har-
vested from rats’ tissues (FIG. 1b) have been taken under
observation with use of scanning electron microscopy. The
morphology of jewellery’s surface was estimated.

RYS. 1. Zabieg pobrania tkanki okotoimplantowej
wraz z wyrobem jubilerskim (a), pobrany wyréb
jubilerski wraz z tkanka (b).

FIG. 1. The procedure of implant surrounding
tissue collecting (a), collected jewellery (b).
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Wyniki i dyskusja

Ocena powierzchni jubilerskich tworzyw metalicznych
wyjetych ze szczuréw pokazata wysoce zadowalajgce wyniki
w aspekcie oddziatywania organizmu zywego z naniesio-
nymi powtokami weglowymi. Powtoki weglowe nawet po
26 tygodniach przebywania w srodowisku tkankowym nie
wykazywaty delaminacji ani sladow korozji (RYS. 2b,c).
Na powierzchni ozddb bez powtok obserwowano liczne
wzery korozyjne, ktore pojawiaty sie juz po 1 tygodniu
przebywania w otoczeniu tkanki zywej (RYS. 2a). Wyniki
obserwac;ji przedstawiono na RYS. 2. Na powierzchniach
widoczne pozostatosci tkankowe.

Okreslenie skutkow oddziatywania jubilerskich wyrobéw
metalicznych wykonanych ze stali AlISI 316L ze Srodowi-
skiem biologicznym pozwolito na weryfikacje zagrozen
ptynacych z ich implantacji oraz uzytkowania. Otrzymane
wyniki dla 0zddb bez naniesionych powtok poréwnano z wy-
nikami uzyskanymi przy zastosowaniu bizuterii z ochronng
powtokg weglowg, aby oceni¢ skutecznos¢ zaproponowa-
nego rozwigzania.

Whioski

Powtoki weglowe zajmujg szczegdlne miejsce wsréd
materiatébw o dobrej tolerancji biologicznej w Srodowisku
tkankowym, a ich biozgodnos¢ zostata szeroko opisana
w literaturze. Wytworzone na biomateriale w sposob opty-
malnie do niego dopasowany, pozwalajg uzyskac¢ produkt
biokompatybilny oraz biofunkcjonalny, uzupetniajgc swoimi
wiasciwosciami liste wymagan, ktérych samo tworzywo
metaliczne nie jest w stanie w petni zagwarantowac.

Uzyskane wyniki dowodzg, iz powtoki weglowe sg dosko-
natym materiatem do rozwigzania probleméw zwigzanych
z negatywnym oddziatywaniem jubilerskich wyrobéw meta-
licznych na organizm. Spetniajg one swoje funkcje ochronne
réwniez przy zastosowaniach dtugoterminowych.

Results and Discussions

The estimation of surfaces of metallic jewellery harvested
from rats has shown very satisfactory results taking into
consideration the interactions between living organism and
carbon coatings. After 26 weeks of being in tissue environ-
ment, the carbon films did not reveal a delamination nor
corrosion traces (FIG. 2b,c). On the surface of decorations
without coatings numerous pits were observed. These have
showed up very fast - after one week staying in contact with
living tissue (FIG. 2a). The observation results presents
FIGURE 2. The tissues’ rests are visible on the samples’
surfaces.

Qualification of effects of jeweller’s metallic material made
of AISI 316L stainless steel on the biological environment
let estimate their implantation and use threats. The results
we have obtained for decorations without carbon coatings
were compared with results we’ve got for modified jewellery.
That let assess the effectiveness of proposed technological
solution.

Conclusions

The carbon coatings have a special position among
materials which show a good biological tolerance and their
biocompatibility was widely described in literature. Carbon
films manufactured onto the biomaterial in the perfectly
matched way let get the bio-functional and biocompatible
product, which complete the list of requirements the metallic
material is not able to assure.

The obtained results prove that carbon coatings are a
very good material in order to solve problems with negative
interaction of jeweller’'s metallic materials with the organ-
ism. They keep their protective functions also in long-term
applications.

RYS. 2. Zdjecia SEM przedstawiajace po-
wierzchnie ozdéb ze stali AlSI 316L bez powtoki
weglowej (a), z powtoka weglowa naniesiong
metoda RF PACVD (b) oraz metoda MW/RF
PACVD (c) po 26 tygodniach przebywania w
tkance podskoérnej szczura.

FIG. 2. The SEM pictures of AlSI 316L stainless
steel jeweler’s surfaces after 26 weeks of test:
a) jewellery without carbon coating, b) jewel-
lery modified using the RF PACVD method,
c) jewellery modified using the MW/RF PACVD
method.
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