Na podstawie analizy wynikéw badan tarciowych mozna
iverdzic, ze wplyw zastosowanych dodatkow na wiagciwo-
- iribologiczne spiekéw jest zréznicowany. Najlepsze wyniki
+=xano dla kompozytu z 5% dodatkiem HAP: 3-krotre ob-
=nie wspdlczynnikdéw tarcia w poréwnaniu z materialem
modyfikowanym. Wzrost udziatu objetosciowego HAP spo-
“cowat pogorszenie warunkow tarcia, W przypadku 10%
artosci HAP wspoiczynniki tarcia sa porownywalne z ma-
="atam niemodyfikowanym; dla kempozytu z 15% zawarto-
=02 HAP - sg jeszcze wyzsze. Wyniki te potwierdzily badania
= koscl zuzycia materialu | analiza Sladow tarcia. Na probce
- dodatkiem HAP nie zaobserwowano mierzalnego zuzy-
== slad tarcia byt wygtadzony, produkty zuzycia zapeiaty
“ory spieku. W przypadku wiekszej zawartosci modyfikatora
Z_Zycie bylo wigksze w poréwnaniu z materiatem niemodyfi-
“wanym, na powierzchniach tarcia widoczne byly $lady zu-
:_. ~2 adhezyjnego | zmeczeniowego.
Zastosowanie BN jako modyfikatora nie wplynefo korzyst-
e na wfasczwosm tribologiczne materiatu kompozytowego.
=riosci wspotezynnikow tarcia i zuzycia byly poréwnywalne
z ,_,a<anym| dla spieku bez dodatkdw. Réwniez obserwacje
“cwierzehni probek nie wskazywaly na jakosciowe zZmiany
=runkow tarcia, prowadzace do obnizenia oporow ruchu,

Whnioski

\letalurgia proszkow oferuje interesujace rozwiazania
“=chnologiczne w zakresie otrzymywania nowych materia-
~w implantacyjnych. Kontrolowana porowato$é oraz moz-

os¢ konstruowania praktycznie dowolnych tworzyw kom-
+ __,Towych stanowig padstawowe atuty tej techniki Wy~
“warzania, wazne rowniez w kontekscie wymogow biofunk-
~onalnosci, stawianych implantom dokostnym.
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié,
sposrod badanych materiatdow najlepsze wiasciwosci wy-
Uje spiek z 5% dodatkiem hydroksyapatytu, zapewnia-
dobrg zageszezalnosé materiatu oraz Znaczaca popra-
-e_ wiasciwosai tribologicznych w poréwnaniu z materia-
=m niemodyfikowanym.
—zlsze badania powinny by¢ przeprowadzone dla prosz-
= materiatow implantacyjnych celem okreglenia optymal-
“=30 skiadu i parametrow technologicznych.
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Bt Jansen JAC Animal siudy on the bone beha\neur of Ca-

controlled porosaty and the poss;b!hty of constructmg praet:-
cally any new composite materials determine the baSlc ad-

' vantagesofthis manufacturmgtechmque also :mportant in

the context ofh:efunchonahty demands put to bone implants.

On the ground of obtained resu{ts it can be declared that

the sintered alloy with 5% addftlon of hydrexyapatlte has

the best properties among materials researched, which
~ensures good material condensation as well as srgmfcant_
1mpr0vement of tribological propemes in comparlson with

non-modified material

Further research should be conducted for the powders
of implant materials in order to evaluate the optimal
tribological composmon and parameters
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Streszczenie

Przedstawiona praca dotyczy badar biozgodno-
sci polisulfonu oraz jego kompozytow z krotkimi widk-
nami weglowymi rozniacymi sie obecnoscia po-
wierzchniowych aktywnych grup funkcyjnych. Wy-
tworzone probki kompozytowe kontaktowano z ko-
morkami ludzkich fibroblastow | osteoblastow. Wy-
konano oznaczenia zywotnosci komorek metodg
MTT oraz stezenia produkowanego kolagenu Typ |
testem ELISA. Przeprowadzone badania wykazaty
réznice odpowiedzi komorkowej w zaleznosci od
rodzaju badanego materiafu.

Stowa kluczowe: polisulfon. widkna weglowe,
kompozyty

Wprowadzenie

Problemy zdrowotne zwigzane z roznymi typami dysfunk-
¢ji oraz urazami towarzysza pacjentom w kazdym wieku.
Dotycza one zarowno uszkodzen tkanek skory, organdw
wewnetrznych, jak i narzgdow ruchu. We wszystkich przy-
padkach, gdy nastepuje ingerencja chirurga, do leczenia
wykorzystywane sg srodki medyczne. Szczegolne miejsce
wsrod nich zajmujg biomateriaty, ktorych podstawowym
komponentem sg réznego typu polimery.

Do bardziej znanych i wielokrotnie badanych polimerow
nalezy polisulfon. Posiada on wiele korzystnych cech, jak
odpornosc na utlenianie i hydrolize, odpornosc na dziata-
nie srodowiska nieorganicznych roztwordw kwasow, zasad
i soli oraz wykazuje stabilnosc swojej masy czasteczkowej
[1]. Jego zaleta jest takze inertnosé, dzieki kiorej stosowa-
ny jest do produkeji butelek medycznych, aparatow odde-
chowych, a takze elementow dializatorow, w tym membran
do dializy [2, 3, 4]. Polisulfon dzieki swoje] potwierdzonegj
biozgodnosci i korzystnym od-dziatywaniu w srodowisku zy-
wego organizmu, w polaczeniu z widknami weglowymi, kio-
rych korzystny wplyw na zywy organizm byt wielokrotnie
opisywany w literaturze [5, 6], wykorzystywany jest do wy-
twarzania materiatow kompozytowych stosowanych w ptyt-
kach, srubach, protezach stawow oraz implantach kosci [1,
7,8, 9]. W projektowaniu takich materiatéw dazy sie w wiek-
szosci przypadkow do uzyskania wysokich wartosci wytrzy-
matoéci i modutu Younga. Jednakze wykorzystanie znanych
polimerow, jakim jest polisulfon i wprowadzenie wickien we-
glowych roznigcych sie typem | postacia, pozwala takze na
otrzymanie materiatow charakteryzujacych sig modutem
Younga, wytrzymatoscia, a przede wszystkim odksztatce-
niem zblizonym do tkanek. Jest to szczegolnie wazne w
zastepowaniu tkanek miekkich i chrzestnych, ale takze i
kostnych. Inna istotna cecha materiatow kompozytowych
jest zmiana mikrostruktury oraz stanu powierzchni wynika-
jaca z umieszczenia w polimerowe] osnowie wiokien we-
glowyeh rozniacych sie iloscia i charakterem grup po-
wierzchniowych. Zespot wszystkich cech jakimi charakte-
ryzujg sie polimerowe materiaty kompozytowe wptywa tak-
ze na ich wiasciwosci biologiczne.

Celem pracy byly badania biozgodnosci w warunkach in
vitro polisulfonu craz jego dwoch kompozytow z krotkimi

Abstract

The work deals with polysulfone biocompatibility
investigation and its composites with short carbon
fibres differ with surface active functional groups. The
human fibroblast and os-teoblasts cells were con-
tacted with surfaces of composite samples. An MTT
assay and Type | collagen cancentration (ELISA)
tests were carried out. Differences in cell response
de-pending on the fype of investigated materials have
been presented.

Keywords: polysulfone, carbon fibres, composrtes

Introduction

Healthcare problems related to various tissue damages,
internal organ dysfunction and walking problems attend
patients of all ages. In all cases, when surgical assistance
is necessary, different medical aids are used to cure. Most
of these are polymer-based materials mtendmg a special
group of biomaterials. One of the most well-known and
widely investigated polymer is polysulfone, which possesses
many favourable properties, like resistance fo oxidation,
hydroiysis, molecular weight changes as well as excellent
stability in aqueous inorganic acids, alkalies and saline so-
lutions. Further outstanding property is its inertness in liv-
ing body, enabling its use as in medical bottles, respiratory
sets and dialysis membranes [2, 3 and 4]. Due to confirmed
biocom-patibility and good living body interaction of
poiysulfone its fastening with carbon fibres, thch advan-
tageous influence on living body were presented in litera-
ture data [5, 6], polysulfone com-posite materials have been
used as plates, screws, joint replacements and bone im-
plants [1, 7, 8, 9]. Designing of such biomaterials is mostly
oriented towards obtaining of high- -strength materi-als pos-
sessing Young's modulus, though it is not the only goal
However, using of well-known polymers as well as
polysulfone, and placing carbon fibres differ with type and
form, makes it possible to obtain implantable materials with
controlled Young's modulus, strength and most of
deformability fitted to surrounding tissue. This is important
not only in curing soft and cartilage tissue but also on bone
implants. The other important property of composite mate-
rials make its possible to microstructure change and sur-
face properties modify due to place carbon fibres in poly-
mer matrix differ with amount and kind of surface functional
groups. The feature of polymer composite materials influ-
ence on their biological properties.

The aim of this work was fo investigate the polysulfone
biocompatibility and its two com-posites with short carbon
fibres.

Materials and methods

Polysulfone (PSU, Aldrich Chemical Company Inc., USA,
Mw 26 000, cat. no. 37,429-6) solution in dichloromethane
(POCH 8.A., Gliwice, Poland, cat. no. 62841014) has been
used in experiments. Structural formula of PSU is shown in

FIG. 1. Two types of carbon fibres, namely: FT-300 (no siz-
ing, Soficar, France) and carbon fibres manufactured in
AGH-UST, Department of Biomaterials (PAN carbonized
at 1250°C, oxidized for 1 h in concentrated nitric acid), dif-
fering with surface active functional groups have been used
in experiments. Composite samples with 4 wt. % of ground
carbon fibres in polysulfone have been obtained using the
PSU solution. Solvent evaporation from Petri's dishes (freely
and in vacuum) has been done. Two kinds of composite

wioknami weglowymi.

ALO

Materiaty i metody

W badaniach zastosowano polisulfon (PSU) o wzorze
ogélnym przedstawionym na RYS. 1. (Polisulfon, Aldrich
Chemical Company Inc., Mw 26 000, nr kat. 37,429-6) roz-
puszczony w chlorku metylenu (POCH S.A., Gliwice, kat.
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nr62841014).

Wykorzystano dwa rodzaje wiokien weglowych: FT-300
bez preparacji, Soficar, Francja) oraz widkna weglowe
otrzymane w Katedrze Biomateriatéw AGH (PAN zweglany
v temperaturze 1250°C, godzinna obrdbka w stezonym
<wasie azotowym) réznigce sie obec-noscig powierzchnio-
wych aktywnych grup funkeyjnych. Mielone widkna weglo-
we w ilosci 4% wagowych {aczono z roztworem polimeru.
Odparowanie rozpuszczalnika (swobodne i prézniowe) na-
sigpowalo na szalce Petriego. Dalszym badaniom podda-
no probki materiatéw kompozytowych oznaczonych jako KF
z wioknami FT-300) oraz KAGH (z widknami AGH). Préb-
<2 odniesienia byt czysty polisulfon (PSU). Badania po-
wierzchni wykonano za pomocg mikroskopu elektronowe-
30 SEM. Krazki wyciete z otrzymanych materialéw podda-
no bada-niom komorkowym. Materiaty kontaktowane z ko-
morkami ludzkiej linii fibroblastyczne] HS-5 oraz linii oste-
ablastyczne] hFOB 1.19. Przeprowadzono oznaczenie 2y-
wotnosci metoda MTT obu typéw komérek oraz stezenia
«olagenu typ | testem ELISA po czasie 7 dni.

EM micrograph, surfac

FIG. 2.

Wyniki i dyskusja

Mikrofotografie SEM powierzchni polimeru oraz kompo-
zyiow przedstawiono na RYSUNKACH 2, 3 oraz 4. Wyniki
oadan biologicznych in vitro przedstawiono na RYS. 5 6.

Wykresy przedstawiajg procentowsg ilos¢ przezywajacych
«omorek | wyprodukowanego przez nie kolagenu, przyjmu-
2¢ 100% dla komérek kontroli. Dopuszczalny btad pomia-
uwynasi 5%.

Badane powierzchnie polisulfonu oraz dwach jego kom-
pozytow z krétkim wioknem weglowym nie roznig sie od
siabie. Pomiedzy materiatami brak jest istotnych roznic w
2ora-zach mikrostruktury. Natomiast wyniki badan biologicz-
nych wskazujg na réznice w odpowiedzi komorkowej, a tym
samym na inng biozgodnosé z réznymi komorkami. Prze-
Zywalnosci fibroblastow jak i osteoblastéw roznig sie, w za-
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~ FIG. 5. Vitality of fibroblasts and osteoblasts on the surfaces of investigated materials.
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‘badanych materiatéw w odniesieniu do ilosci wyprodukowanej przez komérki kontroli.

_ FIG. 6.The level of the collagen (%), produced by fibro

leznosci od rodzaju materiatu. Wyzsza przezywalnosc ko-
marek obserwowana jest w kontakcie z fibroblastami, jed-
nakze poziom wypro-dukowanego przez nie kolagenu jest
duzo nizszy niz dla osteoblastow. Wyniki te wskazujg na
selektywne oddzialywanie materiatow kompozytowych z
komadrkami ostecblastow.

Przeprowadzone badania pokazujg, ze pomimo braku
istotnych réznic w obrazach powierzehni, istniejg czynniki,
kidre wplywaja na charakter odpowiedzi komorkowej. Jed-
nym

z nich jest wprowadzenie wiokien weglowych do biozgod-
nego polimeru. Zastosowanie mikroskopii elektronowej SEM
nie pozwolito na wyttumaczenie roznic biozgodnosci bada-
nych materiatéw, Jednakze badania powinny by¢ kontynu-
owane na poziomie struktury materialéw przy wykorzysta-
niu zaawansowanych metod analizujacych stan powierzch-
ni.

Podziekowania
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 in the SEM micrographs. However, results of biological in-

6.The of i by fibroblasts and osteoblasts on the investigated materi-als
surfaces normalized relevant to the level efconfral. i e e

vestigation exhibit differences in cell response. It means
‘that materials have not the same biocompatibility after in-
teraction with different cells. Vitality of fibroblasts and
osteoblasts differ with type of materials. Higher vitality is
observed after interaction with fibroblasts, but the level of
collagen produced by these cells is lower, in comparison
with osteoblasts. Results presented in the work indicate
selective influence of com-posite materials on osteoblasts
cells. i o
The studies have shown lack of significant differences in
microstructure, however factors, which influence on sort of
cell response exist. One of them is addition of carbon fibres
to bio-compatible polymer. Using of electron microscope
technique not provide to explanation differ-ences in
biocompatibility of investigated materials. However, resg'qréh
should be continued on the level of materials structure by
means of advanced methods of surface analyses.

Acknowledgeme;lits.-' . - .

The work was supported by KBN grant No PBZ/KBN/082/
708/2002. e e

e @& G000 BEOS80O0eS0 0SS SSSDOSD0S SN s 00808 desd




Pismiennictwo

"lin Wang, "Developing bioactive composite materials for tis-
repiaoement" Bromate riais Volume: 24 (2003}, pp. 2133-

'__- |sh|mura T “Poiymer ‘materials for blood Dunfscataon Tsuru-
7., Hyashi T., Kataoka K., Ishihara K., Kimura Y., {Ed.) B:omedl~ :

== apphcatlon of polymeric materials, (1993) pp. 191-218 CRC
'35:; Boca Raton, FL. :

% Zhao C.S., Liu T., Lu Z.P., Chen LP., Huang J., "Evaluation of

:: .'ethersuifone hollow fiber p!asma separatar by animal experi-
“"ﬂf]{s" Artif Organs, Volume: 25, (2001), pp. 8063,
Changsheng Zhao, X1angdong Liu, MOtOVQShi Nomizu, Norio

Nishi, "Blood compatible aspects of DNA modn’red polysulfone

—embrane- protem adsorption and piatelet adhesion”, Blomatenais
,oume 24, (2003), pp. 3747- 3755,

5] Pampuch R., Blazewicz S., Chiopek J., Powmzmk A Waijler

0886

ZMIANA TWARDOSCI
POLIETYLENU W IMPLAN-
TOWANYCH PANEWKACH
ENDOPROTEZ STAWU
BIODROWEGO

Janusz Otrinowsk®, Joanna Kowal ™
GoDFRYD™*

, ANNA ZMIHORSKA-

“HKumika REHABILITAC,

_olLEsium MeDicum UNIWERSYTETU JAGIELLONSKIEGO.
“Zrxean CHEMI Fizvoznel | ELEKTROCHEMI

MNyvozistu CHEMI UNIWERSYTETU. JAGIELLONSKIEGD.
“Znkead TECcHNOLOZH TWORZYW SZTUCZNYCH,

Vvoziat CHEMIcZNY, PoLmecHNika Rzeszowska, RzEszow

Streszczenie

Autarzy przedstawili w pracy wyniki badania twar-
dosci prébek polietylenu pochodzgcego z panewek
endoprotez stawu biodrowego, usunietych od cho-
rvch podczas operacji rewizyjnych, wykonanych po
roznie dfugich okresach implantacji. Stwierdzono
wyrazny spadek twardosci materiatu po jego implan-
tacji do organizmu. Nie stwierdzono natomiast pro-
stej zaleznoscl pomiedzy stopniem utraty twardosci
a czasem eksploatacji endoprotezy.

Stosowane w chirurgii ortopedycznej biomateriaty musi
~echowadé wyjatkowo duza wytrzymatos¢ mechaniczna.
Dotyczy to zwlaszcza materialow uzywanych do produkeji
=ndoprotez stawow, ktére poddawane sg w trakcie ich eks-
oloatacji duzym obciazeniom zarowno statycznym, jak i
“ynamicznym. Powszechnie stosowanym materiatem im-
olantacyjnym w chirurgii ortopedycznej jest polietylen sta-
~owigey integralng skladowsg wiekszosci stosowanych pro-
=z stawow. Z licznych juz publikacji wiadomo, ze materiat
‘en podlega w trakcie eksploatacji w organizmie znacznym
zmianom fizykochemicznym dotyczacym jego struktury Kry-
sizaliczne], jak rowniez skiadu chemicznego [1, 3, 4, 5].

Powstaje pytanie, czy obserwowanym zmianom skiadu

struktury implantowanego polietylenu towarzysza takze
zmiany jego wiasnosci mechanicznych. Aby odpowiedziec
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Abstract

The authors presented results of hardness tests
on polyethylene samples taken from the ac:efabufar: -
_cups ofhip prostheses. The polyethylene cups w i
removed from patients at the time of hip revisio: =
gery performed after different periods of prosfheses '
exploitation. The resuilts showed significant decmase-_ =
of hardness of implanted polyethylene in compari-
son with new one but there was no direct depend-
ence between the level of decrease and durat.fon of}
prosthesis implantation. :

Biomaterials used in or‘th'c:paedic:surgery must be char-
acterized by exceptionally high mechanical strength. This
is particularly crucial for materials used to produce joint
endoprostheses, which are exposed to high static and dy-
namic load during the period of use. A commonly used im-
plantation material in orthopaedic surgery is polyethylene,
being an integral constituent of mostjoint prostheses. Many
publications have demonstrated that, being implanted in the
human organism, this material is exposed to significant
physical and chemical changes both in its crystalline Struc—
ture and chemical COl’ﬂpOSIthﬂ [1.8 4, 5] ;

A question arises whether the observed changes in the
implanted polyethylene composition and structure are also
accompanied by changes in its mechanical properhes In
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