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CZY NANO TO KLUCZ DO „DOSKONAŁEGO” IMPLANTU?
Andrzej Zieliński

Zakład Technologii Biomateriałów, Instytut Technologii Maszyn i Materiałów,
Wydział Inżynierii Mechanicznej i Okrętownictwa, Politechnika Gdańska,

ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdańsk, Polska.
e-mail: andrzej.zielinski@pg.edu.pl

Słowa kluczowe: implanty kostne, biokompozyt, właściwości mechaniczne, właściwości
 fizyko-chemiczne

Nanotechnologia jest nauką i zarazem technologią o krótkim rodowodzie. Początkowo
wykorzystywana głównie w elektronice, teraz staje się coraz bardziej popularna w obszarach nauk
medycznych: terapii celowanej w transporcie leków, ortopedii, stomatologii i protetyce, kardiologii,
neurologii, oftalmologii i innych. Wśród wielu zastosowań nadzieje wzbudza możliwość
poprawienia właściwości implantów różnego rodzaju. W przypadku implantów nośnych
długoczasowych problemem jest brak bioaktywności metali i ceramik, brak długoterminowej
aktywności bakteriobójczej, brak odpowiednio wysokiej siły wiązania implantu z podłożem.
O wiele trudniejszym problemem są implanty zastępujące organy wewnętrzne, połączenia
nerwowe, czy oko ze względu na ich złożoną budowę. Nanotechnologia jest w dużym stopniu
kluczem otwierającym nowe perspektywy, co wynika z prostego spostrzeżenia, iż nanocząstki
jako składniki kompozytów lub powłok zdumiewająco niekiedy modyfikują własności
biomateriałów, co wykorzystywane jest w praktyce. Nanosrebro [1] i nanozłoto posiadają silne
właściwości bakteriobójcze, a ich zamocowanie w biodegradowalnych, czułych na zmiany pH
polimerach pozwolić może na wytworzenie powłok bakteriobójczych inteligentnych.
Nanohydroksyapatyt (nanoHAp) w miejsce zwykłego HAp podwyższa przyczepność powłok
i kohezję kompozytów [2, 3]. Kolagen, chitosan, włókna jedwabne, bioszkła istotnie zwiększają
bioaktywność, ale i właściwości mechaniczne [4]. Nanorurki węglowe są nie tylko wzmocnieniem
nanokompozytów, ale badaną od lat propozycją regeneracji połączeń nerwowych, zaś krzemowe
nanodruty pozwalają na stymulowanie pracy mózgu [5]. Tlenek grafenu ma silne właściwości
bakteriobójcze, sprzyja także rozwojowi tkanek [6]. Wreszcie bionanomateriały są istotnymi
składników tuszów drukarek służących do wytwarzania tą techniką uszu, skóry, a w perspektywie
– organów wewnętrznych.

Piśmiennictwo
[1] Bharkkhavy K.V.: Silver, the magic bullet in dentistry – A review. Mater. Today: Proc. 50 (2022) 181-186.
[2] Du M., et al.: Recent advances in biomedical engineering of nano-hydroxyapatite including dentistry, cancer
treatment and bone repair. Compos. B. Eng. 215 (2021) 108790.
[3] Smith W.R., et al.: Nanotechnology in orthopedics: a clinically oriented review. BMC Muscoskelet. Disord.
19 (2018) 67.
[3] Pampaloni N.P., et al.: Advances in Nano Neuroscience: From Nanomaterials to Nanotools. Front.
Neurosci. 12 (2019).
[4] Lee H., et al.: Effect of carbon nanomaterial dimension on the functional activity and degeneration of
neurons. Biomaterials. 279 (2021) 121232.
[5] Rafieerad A.R., et al.: Graphene Oxide Modified Anodic Ternary Nanobioceramics on Ti6Al7Nb Alloy for
Orthopedic and Dental Applications. Proceedia Eng. 184 (2017) 409-417.
[6] Bhattaharyya A., et al.: Nano-biomaterials for designing functional bioinks towards complex tissue and
organ regeneration in 3D bioprinting. Addit. Manuf. 37 (2021) 101639.
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CZY BAKTERYJNA CELULOZA MOŻE BYĆ DOSKONAŁYM
BIOIMPLANTEM W KARDIOCHIRURGII?

Piotr Siondalski

Gdański Uniwersytet Medyczny, ul. Marii Skłodowskiej-Curie 3a, 80-210 Gdańsk, Polska.
e-mail: psiondalski@gumed.edu.pl

Słowa kluczowe: bakteryjna celuloza, proteza zastawki serca, proteza naczyniowa

Od 2013 roku prowadzone są badania nowego bioimplantu – bionanocelulozy
w Projekcie Badawczym pt.: „Przedkliniczne badania możliwości zastosowania oryginalnej,
polskiej bionanocelulozy (BNC) w medycynie regeneracyjnej w aspekcie bioimplantów
w kardiochirurgii i chirurgii naczyniowej”, finansowanym przez NCBiR. Uzyskano
bionanocelulozę zmodyfikowaną fizycznie i chemicznie, posiadającą własności biologiczne
i mechaniczne, które umożliwiają zakwalifikowanie jej jako materiał do produkcji bioprotez
zastawek serca [1]. Ścisła współpraca z firmą biotechnologiczną Bowil Biotech umożliwiła
powstanie linii technologicznej produkcji biomateriału (bionanocelulozy, BNC)
o powtarzalnych, wystandaryzowanych cechach. Opracowano nową, oryginalną protezę
zastawki serca wykonanej z BNC. Określono jej przydatność i funkcjonalność na testerach
in vitro [2]. W 2018 roku zostały wykonane badanie pilotażowe wszczepienia protezy
zastawki tętnicy płucnej z BNC wszytej do protezy naczyniowej z BNC u trzech owiec.
Operacje wykonano w Laboratorium Zwierzęcym Katolickiego Uniwersytetu w Leuven.
Wszystkie owce przeżyły operacje i były obserwowane zgodnie z założonym protokołem
przez 7 miesięcy. Uważa się, że w takim modelu badawczym 6 miesięcy obserwacji owcy
stanowi ekwiwalent 10 lat u ludzi. Po 3 i 7 miesiącach wykonano badanie
echokardiograficzne, które wykazało bardzo dobry efekt funkcjonalny wszczepionej zastawki
płucnej. Po wykonaniu eutanazji przeprowadzono badania makroskopowe, analizę
radiologiczną z określeniem tak zwanego „calcium score” we wszczepionym materiale oraz
badania histopatologiczne. Nie stwierdzono cech destrukcji lub degeneracji wszczepionego
bioimplantu z BNC [3]. Wyniki wykonanych badań wskazują, że zastosowanie BNC jako
nowego bioimplantu do utworzenia oryginalnej protezy zastawki serca, może spowodować
znaczną poprawę wyników leczenia wad zastawkowych. Kolejnym etapem badań będzie
zastosowanie zastawki z bakteryjnej celulozy w pozycji zastawki aortalnej w zwierzęcym
modelu badawczym.

Piśmiennictwo
[1] Kołaczkowska M., et al.: Assessment of the usefulness of bacterial cellulose produced by
Gluconacetobacter xylinus E25 as a new biological implant. Mat. Sci. Eng. C-Mater. 97 (2019) 302-312.
[2] Dawidowska K., et al.: In Vitro Study of a Stentless Aortic Bioprosthesis Made of Bacterial Cellulose.
Cardiovasc. Eng. Technol. 17 (2020).
[3] Vandendriessche K., et al.: Bionanocellulose as a potential new matrix material for heart valve construction.
Struct. Heart (2019).

15



REFERATY

16



IV Ogólnopolska Konferencja Naukowa IMPLANTY2022
Inżynieria, medycyna i nauka – w pogoni za implantem doskonałym

MODYFIKACJA KOLAGENU RYBIEGO POD KĄTEM
ZASTOSOWAŃ BIOMEDYCZNYCH
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Matej Ďubašák3
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Słowa kluczowe: kolagen, biomateriały, peptydy, implanty

Kolagen stanowi naturalny biomateriał, którego właściwości można modyfikować.
Posiada on istotne cechy biomateriału takie jak biokompatybilność, biodegradowalność,
naturalne pochodzenie, a także brak toksyczności oraz teratogenności. Kolagen jako
biomateriał znalazł zastosowanie w medycynie jako system dostarczania leków, matryca dla
materiałów medycznych oraz implantów w wielu gałęziach przemysłu – m. in. w przemyśle
farmaceutycznym, medycznym oraz w inżynierii tkankowej [1-5]. Kolagen stanowi główny
składnik zewnątrzkomórkowej matrycy zawierającej fibryle i mikrofibryle, które umożliwiają
adhezję i migrację komórek w materiale, a także modyfikację ich właściwości
mechanicznych [6]. Właściwości matrycy kolagenowej zmodyfikowanej ekstraktami
naturalnego pochodzenia (Melissa officinalis exctract, Willow bark extract) były oszacowane
przy użyciu metod takich jak spektroskopia w podczerwieni (IR), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), spektroskopia z dyspersją energii (EDX), mikroskopia sił atomowych
(AFM), natomiast badanie właściwości mechanicznych zostało przeprowadzone przy użyciu
maszyny Zwick&Roell Z 5.0. Porównano także wpływ dodatku Willow Bark extract,
Equisetum arvense extract, Rosmarinus officinalis extract oraz rutyny na zawartość struktury
trzeciorzędowej kolagenu przy pomocy spektroskopii w podczerwieni (IR). Na podstawie
przeprowadzonych badań stwierdzono, że z badanych ekstraktów naturalnych ekstrakt
z kory wierzby (Willow Bark extract) wykazuje poprawę właściwości powierzchniowych oraz
mechanicznych w najwyższym stopniu, a także może przyczynić się do poprawy
właściwości adhezyjnych materiału, w związku z czym może on zostać użyty celem poprawy
zdolności funkcjonalnych biomateriału.

Piśmiennictwo
[1] Chi L., et al.: Biomedical applications of collagen. Int. J. Pharm. 221 (2001) 1-22.
[2] Cen L., et al.: Collagen Tissue Engineering: Development of Novel Biomaterials and Applications. Pediatr.
Res. 63 (2008) 492–496.
[3] Patino M., et al.: Collagen as an Implantable Material in Medicine and Dentistry. J Oral Implantol. 28 (2002)
220–225.
[4] Stenze K., et al.: Collagen as a Biomaterial. Annu. Rev. Biophys. Bioeng. 3 (1974) 231-253.
[5] Shekhter A., et al.: Medical Applications of Collagen and Collagen-Based Materials. Curr. Med. Chem. 26
(2019) 506-516.
[6] Rich A., et al.: The molecular structure of collagen. J. Mol. Biol. 3 (1961) 483-506.
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Słowa kluczowe: klej kostny, hydroksyapatyt, kompozyt, właściwości mikromechaniczne

Chociaż istnieje wiele rozwiązań służących do zastępowania struktur kostnych lub
mocowania implantów tytanowych do kości, wciąż niewiele badań koncentruje się na
uzyskaniu szybkowiążących kompozytów, które gwarantują natychmiastową, pierwotną
stabilizację implantu [1]. Głównym celem badań było opracowanie nowego wstrzykiwalnego
kompozytu, który może być potencjalnie zastosowany jako materiał łączący kość
z implantem lub jako substytut kości. Zaproponowano kompozyt na bazie hydroksyapatytu,
żelatyny i czynnika sieciującego. Oceniono wpływ zawartości kompozytu i parametrów
procesu na różne właściwości materiału. Kompozytowy, na bazie ceramiki, klej kostny
wytworzono poprzez zmieszanie odpowiedniej ilości hydroksyapatytu w rozpuszczonej
w wodzie destylowanej żelatynie. Następnie po wymieszaniu i uzyskaniu materiału
o konsystencji pasty dodano czynnik sieciujący. Po intensywnym mieszaniu materiał
umieszczono w przygotowanych formach i pozostawiono do wyschnięcia. Tak
przygotowanie próbki, o różnej zawartości proszku hydroksyapatytu, poddano badaniom
mikroskopowym, z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej, badaniom kąta
zwilżania metodą spadającej kropli, badaniom mikromechanicznym z wykorzystaniem
nanoindentera, oraz badaniom wstrzykiwalności. Przeprowadzone badania wykazały, iż
możliwe jest wytworzenie nowego materiału kompozytowego charakteryzującego się
czasem wstrzykiwania od 9-14 minut. Badania mikroskopowe potwierdziły uzyskanie
materiału charakteryzującego się chropowatą i rozbudowaną strukturą. Wszystkie badane
próbki wykazywały zbliżone właściwości mechaniczne (twardość i moduł Young’a) do
właściwości kości oraz charakteryzowały się hydrofilowością.

Badania finansowane w ramach grantu Argentum Triggering Research Grant
nr DEC-38/2020/IDUB/I.3.3 ‘Inicjatywa Doskonałości – Uczelnia Badawcza’, Politechnika Gdańska.

Piśmiennictwo
[1] Dimitriou R., et al.: Bone regeneration: current concepts and future directions. BMC Medicine 9 (2021) 66.
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Słowa kluczowe: regeneracja kości, biomateriały, biokompozyt, nanocząstki

Postępy w dziedzinie biomateriałów umożliwiły opracowanie implantów kostnych,
które są biokompatybilne, bioresorbowalne i osteokonduktywne (tj. zdolne do wspomagania
wzrostu kości na ich powierzchni). Przykładem takich implantów są kompozyty zawierające
biodegradowalną matrycę (PLLA) i bioaktywny wypełniacz (hydroksyapatyt). Jednak
pomimo wielu zalet takich kompozytów, wykazują one słabą bioaktywność [1]. Aby poprawić
właściwości takich syntetycznych kompozytów, w ostatnich latach szczególną uwagę
zwrócono na zastosowanie nanocząstek, które mogą usprawnić wzrost nowej kości.
Obiecującymi kandydatami do zastosowań biomedycznych są nanocząstki selenu,
regulujące różne funkcje fizjologiczne, takie jak różnicowanie komórek, funkcje
przeciwzapalne oraz odgrywające ważną rolę w regulacji ROS jako przeciwutleniacz.
Nanocząstki selenu mają ogromny potencjał jako środek przeciwdrobnoustrojowy
o szerokim spektrum działania; dają obiecujące wyniki przeciwko bakteriom, wirusom,
grzybom i pasożytom. Stwierdzono również, że nanostrukturalny selen poprawia adhezję
komórek kostnych [2]. Celem naszych badań było wprowadzenie nanocząstek selenu
(SeNPs) na powierzchnię biokompozytu zbudowanego z kwasu poli-l-mlekowego (PLLA)
i hydroksyapatytu (HAp). Pokryte nanoselenem biokompozyty PLLA/HAp zostały zbadane
za pomocą szeregu metod fizykochemicznych, w tym mikroskopii elektronowej oraz technik
spektroskopowych. Badania wykazały, że technika powlekania kompozytów nanocząstkami
jest skuteczna. Kompozyt wydaje się być nowym obiecującym materiałem do leczenia
regeneracji kości.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest realizowany w ramach programu TEAM - NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Amini A.R, et al.: Bone tissue engineering: Recent advances and challenges. Crit Rev Biomed Eng. 40
(2012).
[2] Tan V.L.C, et al.: Nanostructured biomedical selenium at the biological interface (Review). Biointerphases
13 (2018) 6.
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Słowa kluczowe: elektroprzędzenie, włókna polimerowe, modyfikacja powierzchni, rusztowania

We współczesnej medycynie, zwłaszcza medycynie regeneracyjnej, coraz częściej
w konstrukcji implantów wykorzystuje się struktury przestrzenne, stanowiące rusztowania
dla odbudowującej się tkanki lub wspierające mechanicznie tkankę zmienioną chorobowo.
Przykładem tych pierwszych są rusztowania 3D stosowane do wypełniania ubytków, zaś
przykładem tych drugich stenty czy siatki 2D stosowane do podtrzymywania lub
modelowania naturalnych struktur biologicznych. W przypadku, gdy siatka ma stanowić
dodatkowo barierę dla płynów lub komórek istnieje konieczność zabudowania przestrzeni
pomiędzy oczkami obecnymi w siatce np. folią, tkaniną czy włókniną. Można znaleźć na
rynku implanty, w których metalowe plecionki (np. stalowe lub nitinolowe) pokrywane są
tkaninami poliestrowymi jak np. zapinki Amplatza stosowane do zamykania ubytków
w przegrodzie międzykomorowej serca. Niniejsza praca dotyczy badań nad uzyskaniem
metodą elektroprzędzenia włóknistych pokryć na dwuwymiarowych metalowych
rusztowaniach. Jako podłoże zastosowano siatki stalowe o różnej geometrii i wielkości
oczka, na których przędzono włókna polimerowe z: polifluorek winylidenu (PVDF) oraz
polikaprolaktonu (PCL). Oceniono efektywność pokrywania siatek tj. skuteczność
zabudowania wolnych przestrzeni, adhezję włókien do podłoża, morfologię i rozmieszczenie
włókien oraz trwałość uzyskanych pokryć, uwzględniając czynniki mechaniczne
i środowiskowe. Z uwagi na warunki pracy implantu-rusztowania, obejmujące zmiany jego
geometrii związane z rozprężaniem lub cyklicznymi odkształceniami, za korzystniejszą
modyfikację uznano włókninę z PCL. Włókniny z PVDF wykazywały znacznie gorszą
adhezję do podłoża metalowego, mniejszy stopień wypełnienia oczek siatki, a także
znacznie większą kruchość.

Badania realizowane na zlecenie spółki CardioCare sp. z. o. o. współfinansowane w ramach
Regionalnego Programu Operacyjnego Województwa Małopolskiego 2014-2020
(RPMP.01.02.01-12-0059/19)

Piśmiennictwo
[1] Ramkumar M.C., et al.: Polymer coatings for biocompatibility and reduced nonspecific adsorption.
Functionalised Cardiovascular Stents. (2018) 155-198.
[2] Salgaonkar H., et al.: Mesh technology - an update. Ann Laparosc Endosc Surg 3 (2018) 82.
[3] Kurpanik R., et al.: Chemical and physical modifications of electrospun fibers as a method to stimulate
tissue regeneration ľ minireview. Eng Biomat. 159 (2021) 31-41.
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Słowa kluczowe: hydrożel, warstwa, inżynieria tkanki kostnej

Białka serwatkowe (eng. whey protein isolate - WPI) są stosunkowo tanim
produktem ubocznym przemysłu mleczarskiego. W tej prezentacji pokazana zostanie
wielostronność WPI jako biomateriału w dwóch różnych formach, mianowicie jako hydrożele
oraz jako włókna. Po pierwsze, można uzyskać hydrożele z WPI cechujące się korzystnymi
właściwościami dla zastosowań w inżynierii tkankowej, mianowicie zdolnością do wsparcia
adhezji i wzrostu komórek oraz łatwością sterylizacji w autoklawie. Ponadto możliwe jest
ulokowanie w hydrożelach cząstek nieorganicznych (jak na przykład bioaktywnych szkieł [1]
czy węglanów wapniowych [2]) aby wspierać wzrost oraz zróżnicowanie komórek. Takie
hydrożele mogą także posłużyć jako nośniki dla związków nierozpuszczalnych w wodzie, jak
na przykład floroglucyny [3], która jest podjednostką podstawową polifenolów występujących
w wodorostach morskich, czy kwas taninowy [4]. Przy niskiej wartości pH wraz
z ogrzewaniem oraz mieszaniem można uzyskać włókna z WPI, które adsorbują do
powierzchni biomateriałów, wytwarzające warstwy. Takie warstwy są bezpieczne do
sterylizacji w autoklawie i sprzyjają adhezji oraz wzrostowi komórek kościotwórczych [5].
Ponadto możliwe jest wzbogacenie takich warstw o inne biomolekuły posiadające
aktywność biologiczną, jak np. heparyna [6]. Stąd zastosowanie WPI w formie rusztowania
hydrożelowego lub jako warstwa z włókien wydaje się niezwykle obiecującą strategią.

Piśmiennictwo
[1] Dziadek M., et al.: Novel multicomponent organic–inorganic WPI/gelatin/CaP hydrogel composites for bone
tissue engineering. J Biomed Mater Res A. 107 (2019) 2479-2491.
[2] Gupta D., et al.: Novel naturally derived whey protein isolate and aragonite biocomposite hydrogels have
potential for bone regeneration. Mater Des. 188 (2020) 108408.
[3] Platania V., et al.: Phloroglucinol-enhanced whey protein isolate hydrogels with antimicrobial activity for
tissue engineering. Mater Sci Eng C Mater Biol Appl. 129 (2021) 112412.
[4] Mayorova O.A., et al.: pH-Sensitive Dairy-Derived Hydrogels with a Prolonged Drug Release Profile for
Cancer Treatment. Materials (Basel) 14 (2021) 749.
[5] Rabe R., et al.: Dairy-Inspired Coatings for Bone Implants from Whey Protein Isolate-Derived
Self-Assembled Fibrils. Int J Mol Sci. 21 (2020) 5544.
[6] Facchetti D., et al.: Heparin Enriched-WPI Coating on Ti6Al4V Increases Hydrophilicity and Improves
Proliferation and Differentiation of Human Bone Marrow Stromal Cells. Int J Mol Sci. 23 (2021) 139.
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Słowa kluczowe: NiTi, stopy z pamięcią kształtu, modyfikacja powierzchni, prowadniki urologiczne

Jednym z częstych zastosowań stopów NiTi wykazujących pamięć kształtu jest
obszar medycyny, gdzie stosowane są m.in. na implanty medyczne takie jak stenty, klamry
do zespoleń odłamów kostnych, pierścienie do kranioplastyki czy też spinki do anastomozy.
W tego typu zastosowaniach wykorzystuje się praktycznie zjawisko nadsprężystości i/lub
jednokierunkowy efekt pamięci kształtu [1-2]. Inną grupą zastosowań z obszaru
medycznego są elementy instrumentarium medycznego, w których do kontrolowanej
zamiany kształtu wykorzystuje się przede wszystkim zjawisko nadsprężystości oraz efekt
dwukierunkowy. Jednym z takich przykładów są prowadniki w urządzeniach endoskopowych
wykonywane z drutów stopu NiTi [3]. Drut stanowi rdzeń samego prowadnika, który
dodatkowo pokrywany jest poliuretanem, a następnie polimerem hydrofilowym. Tego typu
pokrycie zabezpiecza powierzchnię drutu przed korozją oraz ułatwia pokonanie ciasnych
zwężeń w naczyniach krwionośnych czy drogach moczowych. Jednakże połączenie drut
NiTi/poliuretan ma charakter adhezyjny. W praktycznych zastosowaniach takich
prowadników pojawia się problem przyczepności poliuretanu do drutu NiTi, zwłaszcza
w penetrującej części prowadnika. Stąd celem prowadzonych pracy było zwiększenie
chropowatości samego drutu NiTi w produkowanych przez firmę Endox Polska Sp. z o.o.
prowadnikach stosowanych w urologii. Zwiększenie adhezji uzyskano poprzez trawienie
powierzchni drutów w różnych warunkach temperaturowo-czasowych, w roztworach
przygotowanych na bazie kwasu solnego. Przyczepność poliuretanu do powierzchni NiTi
została określona poprzez wyznaczenie siły zrywającej zmierzonej w statycznej próbie
rozciągania. Zastosowana obróbka powierzchni przyczyniła się do poprawy adhezji
NiTi/poliuretan o prawie 10%.

Piśmiennictwo
[1] Yahia L.: Shape memory implants, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg (2000).
[2] Lekston Z., et al.: NiTi shape memory implants applied in clinical studies. Eng. Biomater. 109-111 (2011)
62-65.
[3] https://endox-polska.pl/produkty (dostęp z dnia 27.04.2022).
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Wielościenne nanorurki węglowe (MWCNTs - Multi-Walled Carbon Nanotubes),
dzięki swoim unikalnym właściwościom znajdują zastosowanie w wielu dziedzinach nauki.
Materiały węglowe można w stosunkowo łatwy sposób modyfikować, w celu przyłączenia
określonych ugrupowań. Do funkcjonalizacji wielościennych nanorurek węglowych
zastosowano metody mokre, polegające na utlenianiu kwasami: kwasem siarkowym (VI)
oraz kwasem azotowym (V), gdzie zmiennym parametrem był stosunek objętościowy
mieszaniny kwasów. W celu wytworzenia dobrze przylegających warstw utworzonych
z MWCNTs, na powierzchni podłoży tytanowych wykorzystano osadzanie elektroforetyczne.
Do opisu właściwości elektrodonorowych, charakteryzujących stan powierzchni,
wykorzystano pomiary pracy wyjścia. Oceniono również zmiany strukturalne
modyfikowanych materiałów, wykorzystując spektroskopię Ramana. Funkcjonalizacja
MWCNTs, niezależnie od rodzaju użytych kwasów utleniających, powoduje wzrost wartości
pracy wyjścia. Analizując widma Ramana, obserwuje się wzrost stosunku intensywności
pasma ID/IG w porównaniu z próbką niemodyfikowaną. Zastosowana metoda modyfikacji
dotyczy zmian powierzchni nanorurek węglowych (wzrost wartości pracy wyjścia), oraz ma
wpływ na właściwości strukturalne (wzrost stosunku ID/IG, wynikającego z obecności
wprowadzonych grup funkcyjnych oraz defektów strukturalnych). Rodzaj użytych
dyspersantów wpływa na jakość otrzymanych zawiesin, które wykazują większą stabilność
(mniejsza flokulacja i aglomeracja). Proces osadzania elektroforetycznego jest selektywny
względem funkcjonalizacji MWCNTs, co ma bezpośredni wpływ na zmianę właściwości
przygotowanych podłoży względem materiałów wyjściowych. Funkcjonalizacja nanorurek
węglowych pozwala na sterowanie właściwościami elektrodonorowymi oraz ma istotne
znaczenie dla wytwarzania materiałów o zwiększonej biozgodności.

Piśmiennictwo
[1] Przekora A., et al..: Titanium coated with functionalized carbon nanotubes – A promising novel material for
biomedical application as an implantable orthopaedic electronic device. Mater. Sci. Eng. C 45 (2014) 287-296.

23



WPŁYW TLENKU GRAFENU NA WŁASNOŚCI POWIERZCHNI
DRUKOWANYCH IMPLANTÓW ZE STOPU Ti6Al4V
Michał Hüpsch1*, Magdalena Antonowicz1,2, Damian Nakonieczny2,

Wojciech Kajzer2, Gražyna Simha Martynková3

1 Studenckie Koło Naukowe Synergia, Katedra Biomateriałów i Inżynierii Wyrobów Medycznych,
Wydział Inżynierii Biomedycznej, Politechnika Śląska, ul. Roosevelta 40, 41-800 Zabrze, Polska.

2 Katedra Biomateriałów i Inżynierii Wyrobów Medycznych, Wydział Inżynierii Biomedycznej,
Politechnika Śląska, ul. Roosevelta 40, 41-800 Zabrze, Polska.

3 Nanotechnology Centre, CEET, VŠB-Technical University of Ostrava,
17. listopadu 2172/15 708 00 Ostrava-Poruba, Czechy.

* e-mail: michhup608@student.polsl.pl
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  osteointegracja

Metody wytwarzania przyrostowego z proszków metali znajdują coraz to szersze
zastosowanie w medycynie ze względu na możliwość wykonania w krótkim czasie
skomplikowanych geometrii implantów stosowanych między innymi w układzie kostnym.
Obszarem zainteresowania inżynierów biomedycznych jest dziś modyfikacja powierzchni
biomateriałów metalowych w taki sposób, aby uzyskać jak najlepszą osteointegrację.
Jednym z obecnie badanych pod tym kątem materiałem jest grafen. Grafen charakteryzuje
się wysokimi własnościami mechanicznymi, chemicznymi, fizycznymi, a także charakterem
antyseptycznym. Zastosowanie warstwy powierzchniowej utlenionej formy grafenu może
być podstawę do osiągnięcia lepszej osteointegracji. W pracy podjęto próbę naniesienia
tlenku grafenu na powierzchnię drukowanego podłoża ze stopu Ti6Al4V, a następnie
określono wpływ naniesionej warstwy na własności fizykochemiczne. Podłoże ze stopu
Ti6Al4V wykonano za pomocą technologii SLM, a następnie przeprowadzono obróbkę
wibracyjno-ścierną. Przygotowane podłoże zmodyfikowano powierzchniowo za pomocą
tlenku grafenu wytworzonego metodą Hummersa. W ramach badań przeprowadzono
obserwacje mikroskopowe (SEM i AFM), analizę EDS, badania zwilżalności oraz
chropowatości powierzchni. Obecność powłoki została potwierdzona przez badania SEM,
AFM, EDS. Obróbka wibracyjno-ścierna ma bezpośredni wpływ na adhezję warstw
grafenowych. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono zróżnicowane własności
fizykochemiczne stopu Ti6Al4V z naniesioną warstwą GO w zależności od przygotowania
powierzchni podłoża. Uzyskane wyniki są podstawą do dalszych badań biologicznych.

Piśmiennictwo
[1] Su J., et al.: Graphene oxide coated Titanium Surfaces with Osteoimmunomodulatory Role to Enhance
Osteogenesis. Mater. Sci. Eng. C 113 (2020) 110983.
[2] Sang Jung H., et al.: Nanoscale graphene coating on commercially pure titanium for accelerated bone
regeneration. RSC Adv. 6 (2016) 26719.
[3] Joshi D., et al.: Surface modifications and analytical applications of graphene oxide: A review. Trends Anal.
Chem. 144 (2021) 116448.
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Implanty tytanowe znalazły szerokie zastosowanie zarówno w medycynie jak
i w weterynarii [1]. Obecnie poszukiwane są implanty, które jednocześnie będą bioaktywne
względem tkanki kostnej, a bakteriostatyczne względem bakterii wywołujących zapalenia
okołowszczepowe. Bioaktywną powierzchnię implantu można uzyskać stosując metodę
plazmowego utleniania elektrochemicznego [2]. Proces ten prowadzony w roztworze 0.1M
Ca(H2PO2)2 w czasie 5 min, przy napięciu zaciskowym 300 V powoduje utworzenie porowatej
warstwy tlenkowej, na powierzchni implantu, o grubości 3,71 µm – 4,25 µm i zawartości wapnia
do fosforu wynoszącej 0.44 (Ca/P; % mas.; analiza EDX). Następnie na utleniony implant
naniesiono polimer poli(laktydu-ko-glikolidu) 50:50 (PLGA) w zakresie jego stężeń od 1 do 2%
mas. w roztworze dichlorometanu wraz z cefazoliną (5-10% mas.). Niezależnie od stężenia
zastosowanego polimeru oraz cefazoliny powierzchnia powłok tlenkowo-polimerowych była
hydrofilowa (67,2°±3,5). Ilość załadowanego leku w powłokę polimerową dobierano w taki
sposób, aby stężenie uwolnionej cefazoliny było wystarczające do zahamowania wzrostu
wybranych szczepów bakterii. Badania wykazały, że w przypadku modyfikacji powierzchni
implantów dentystycznych, korzystnie jest nanieść warstwę PLGA z roztworu w dichlorometanie
o stężeniu polimeru 2% (w/v) oraz z dodatkiem 10% mas. cefazoliny. Warstwę polimerową
naniesiono trzykrotnie na wcześniej utleniony implant. Stężenie uwolnionej cefazoliny
z powierzchni implantu do roztworu PBS wyniosło 3,99±0.02 µg/mL po 4 godzinach od jego
zanurzenia. Ilość leku była wystarczająca, aby zahamować adhezję bakterii Staphylococcus
aureus ATCC 25923 oraz Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 do powierzchni implantu
z powłoką hybrydową. Ilość uwolnionego leku z powłoki zahamowała wzrost bakterii, a strefy
zahamowania ich wzrostu były w zakresie od 18 mm do 22 mm. Modyfikacja powierzchni
implantów przeznaczonych dla zwierząt, jest niezwykle istotna ze względu na przyspieszenie
integracji implantu z tkanką kostną. Zaproponowany sposób otrzymywania powłok
tlenkowo-polimerowych może znaleźć zastosowanie w modyfikacji implantów dentystycznych, jak
również i klinów, płytek kostnych przeznaczonych dla zwierząt.

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju w ramach programu LIDER XI
pt.: „Technologia wytwarzania warstw hybrydowych na implantach tytanowych dedykowanych zwierzętom”,
numer projektu LIDER/12/0048/L-11/19/NCBR/2020.

Piśmiennictwo
[1] Ziąbka M., et al.: Antibacterial composite hybrid coatings of veterinary medical implants. Mater. Sci. Eng. C
112 (2020) 110986.
[2] Krząkała A., et al.: Application of plasma electrolytic oxidation to bioactive surface formation on titanium and
its alloys, RSC Adv. 3 (2013) 19725.
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 fizyko-chemiczne

Ubytki kostne niezależnie od przyczyny ich wystąpienia to jeden z problemów, który
dotyka wielu pacjentów po urazach narządu ruchu lub chorobach neoplastycznych.
Współczesna medycyna proponuje kilka jego rozwiązań, w tym uzupełnienia autogenne,
allogenne czy alloplastyczne. Rozwój inżynierii materiałowej zmierza ku opracowywaniu
nowych materiałów kościozastępczych opartych na tworzywach polimerowych. W niniejszej
pracy wytworzono biokompozyt składający się z resorbowalnego polilaktydu oraz
nanocząstek hydroksyapatyt wapnia. Ten nowatorski materiał
polimerowo-hydroksyapatytowy przeznaczony do rekonstrukcji kości został przygotowany
na potrzeby personalizowanego implantu drukowanego w technice 3D. Analiza
termograwimetryczna potwierdziła poprawne przygotowanie nanohydroksyapatytu i jego
nanokompozytów. Natomiast wyniki właściwości mechanicznych w połączeniu z wartościami
gęstości, których wyniki zbliżone są do ludzkiej kości, pokazały przydatność tego materiału
do uzupełnień alloplastycznych. Ta charakterystyka materiałowa poparta licznymi
zaawansowanymi technikami badawczymi [1], wskazuje, że kompozyt na bazie polilaktydu
może zostać wykorzystany jako implant do stabilizacji wewnętrznej kości w wielu
dziedzinach medycyny, w tym w chirurgii ortopedycznej, ustnej, szczękowo-twarzowej,
twarzoczaszki, chirurgii plastycznej i rekonstrukcyjnej. O jego doskonałej przydatności do
tych celów świadczą nie tylko optymalne właściwości mechaniczne materiału, ale także jego
bioaktywność i całkowita resorbowalność. Warto podkreślić, że wytworzony biomateriał
przeszedł weryfikację in vivo. Został z powodzeniem zaimplementowany w ludzkiej czaszce,
żuchwie i szczęce.

Badania wykonano w ramach projektu pt. „Opracowanie zindywidualizowanych implantów
biodegradowalnych do zabiegów rekonstrukcji kości” realizowanego przez konsorcjum
naukowo-przemysłowe pod przewodnictwem Syntplant sp. z o.o., subwencji Politechniki Poznańskiej
o nr 0613/SBAD/4770 oraz projektu UMO-2015/19/B/ST5/01330 pt. „Otrzymywanie i badania
biokompozytów na bazie nanoapatytów przenaczonych do teranostyki” z Narodowe Centru Nauki –
Kierownik prof. dr hab. Rafał J. Wiglusz.

Piśmiennictwo
[1] Targonska S., et al.: New way to obtain the poly(L-lactide-co-D,L-lactide) blend filled with
nanohydroxyapatite as biomaterial for 3D-printed bone-reconstruction implants. Eur. Polym. J. 165 (2022)
110997.
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Rogówka, jako struktura pozostająca w kontakcie ze środowiskiem zewnętrznym jest
szczególnie narażona na zakażenia bakteryjne, które wpływają na pogorszenie jakości wzroku.
Dlatego, ważnym jest aby podłoże do jej regeneracji zapewniało barierę przed szkodliwym
działaniem drobnoustrojów i wspomagało adhezje i proliferację komórek budujących rogówkę.
Obiecującym podejściem jest wykorzystanie włókien typu rdzeń-otoczka (ang. core-shell), które
ze względu na obecność dwóch warstw pozwalają na enkapsulację środków antybakteryjnych
przy jednoczesnym zachowaniu funkcji podporowych dla regenerującej się tkanki [1]. W pracy
przygotowano podłoża włókniste o morfologii core-shell na bazie polikaprolaktonu (PCL) oraz
poli(winylopirolidonu) (PVP) (w dwóch różnych konfiguracjach otoczki uzyskując kolejno
nanowłókna typu: PCL–PVP oraz PVP–PCL) metodą elektroprzędzenia współosiowego.
Nanowłókna modyfikowano na etapie przygotowania roztworu dodatkiem środków o charakterze
bakteriobójczym: amikacyną (antybiotyk) oraz kwercetyną (związek o działaniu biobójczym).
W celu doboru stężenia dodatków antybakteryjnych wyznaczono minimalne stężenie inhibitujące
(MIC) oraz minimalne stężenie bakteriobójcze (MBC) z wykorzystaniem szczepów bakterii E.coli
oraz S.aureus. Przygotowane włókniny poddano charakterystyce mikrostrukturalnej (skaningowy
mikroskop elektronowy SEM, Nova NanoSEM) oraz fizykochemicznej określając ich zwilżalność
(goniometr KRUS 25). Zmiany strukturalne wywołane obecnością dodatków bakteriobójczych
potwierdzono w badaniu spektroskopii w podczerwieni (FTIR-ATR, Tensor 27 Bruker). Celem
określenia własności antybakteryjnych gotowych włóknin posłużono się testem
dyfuzyjno-krążkowym. Przeprowadzone badania mikrostrukturalne potwierdziły obecność włókien
typu core-shell o rozkładzie średnic zależnym od rodzaju polimeru budującego rdzeń i otoczkę.
W przypadku włókien zawierających PCL w warstwie rdzeniowej (PCL–PVP) średnice
nanowłókien mieściły się w zakresie 100–300nm, natomiast w przypadku włókien PVP–PCL
zakres ten obejmował włókna o średnicy 100–700nm. W pasmach typowych dla polimerów
obecne są również zmiany wskazujące na obecność amikacyny lub kwercytyny. Związki te
potwierdzają swoja aktywność w kontakcie z bakteriami prowadząc do selektywnego
zahamowania wzrostu w kierunku bakterii Gram ujemnych (kwercytyna) lub Gram dodatnich
(amikacyna).

Piśmiennictwo
[1] Tawfik E. A., et al.: Dual drug-loaded coaxial nanofibers for the treatment of corneal abrasion. Int. J. Pharm.
581 (2020) 119296.
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Biomateriały stosowane na implanty kostne charakteryzują się dobrą odpornością
na korozję, odpowiednimi właściwościami mechanicznymi i elektrycznymi, wysoką jakością
metalurgiczną, jednorodnością powierzchni, biokompatybilnością, odpornością na ścieranie
oraz stosunkowo niskimi kosztami produkcji [1]. Obecnie stosowane stopy tytanu takie jak
Ti6Al4V i Ti6Al7Nb, zostają wypierane przez materiały wykazujące lepszą
biokompatybilność. Zastąpienie pierwiastków takich jak wanad czy niob pozwala na
uzyskanie tzw. stopów nowej generacji [2,3]. Stopy te z dodatkiem Zr, Fe i Ta zyskują
wartość przybliżoną do modułu Younga kości, poprawiając tym samym dodatkowo
biokompatybilność biomateriału. Celem pracy była ocena wpływu właściwości
fizykochemicznych i mechanicznych zmodyfikowanego stopu Ti13Nb13Zr powłoką azotku
tytanu (TiN), za pomocą metody nanoPVD. W ramach oceny własności fizykochemicznych
tak powstałych powłok powierzchniowych przeprowadzono obserwacje mikroskopowe
(SEM), badania potencjodynamiczne i impedancyjne, badania zwilżalności powierzchni,
scratch test oraz badania ścieralności powłok. Na podstawie uzyskanych wyników
stwierdzono zróżnicowane własności fizykochemiczne stopu z powłokami azotku tytanu
w zależności od zastosowanej ilość cykli oraz temperatury procesu wytwarzania. Uzyskana
na tej podstawie wiedza ma znaczenie praktyczne dla zastosowania tego typu modyfikacji
powierzchni dla różnych rodzajów zminiaturyzowanych implantów znajdujących swoje
zastosowanie w układzie kostnym.

Projekt sfinansowany przez Narodowe Centrum Nauki przyznany na podstawie decyzji
nr 2018/29/B/ST8/02314.

Piśmiennictwo
[1] Bansal P., et al.: Plasma-Sprayed Hydroxyapatite-Strontium Coating for Improved Corrosion Resistance
and Surface Properties of Biodegradable AZ31 Mg Alloy for Biomedical Applications. J. Mater. Eng. Perform.
3 (2021) 1768–1779.
[2] Quinn J., et al.: Titanium for Orthopedic Applications: An Overview of Surface Modification to Improve
Biocompatibility and Prevent Bacterial Biofilm Formation. iScience 11 (2020) 101745.
[3] Bansal, P., et al.: Improvement of Surface Properties and Corrosion Resistance of Ti13Nb13Zr Titanium
Alloy by Plasma-Sprayed HA/ZnO Coatings for Biomedical Applications. Mater. Chem. Phys. 257 (2021).
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W dzisiejszej implantologii stomatologicznej coraz większą rolę, oprócz materiałów
bazowych - tytanu i jego stopów, odgrywają techniki inżynierii powierzchni, umożliwiające
modyfikację powierzchni oraz poprawę właściwości [1]. Celem niniejszej pracy jest
przedstawienie wybranych właściwości biozgodnych powłok na bazie węgla –
diamentopodobnych DLC, tlenku tytanu TiO2 oraz węgloazotku tytanu TiCN uzyskiwanych
w procesach chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazmą PACVD,
odsadzana warstw atomowych ALD oraz fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD na
stopie tytanu Ti6Al4V [2-3]. Przeprowadzono obserwacje mikrostruktury oraz analizy
struktury geometrycznej powierzchni i kąta zwilżania, właściwości mechanicznych oraz
tribologicznych. Morfologię powierzchni zbadano przy użyciu mikroskopii skaningowej,
a nanotwardość określono metodą instrumentalnej indentacji. Modelowe badania
tribologiczne przeprowadzono w ruchu posuwisto-zwrotnym w warunkach tarcia technicznie
suchego oraz tarcia ze smarowaniem sztuczną śliną. Pomiarów kąta zwilżania dokonano
przy pomocy tensometru optycznego wodą destylowaną, dijodometanem i sztuczną śliną.
W zależności od rodzaju powłoki zaobserwowano zróżnicowaną morfologię, strukturę
geometryczną powierzchni oraz wartości kątów zwilżania, co przełożyło się na
charakterystyki tarciowo-zużyciowe badanych par trących. Analiza wyników badań
tribologicznych wskazała, że powłoki charakteryzowały się mniejszymi oporami ruchu oraz
zużyciem w odniesieniu do stopu Ti6Al4V. Ponadto stwierdzono, że w wyniku osadzenia
powłok wzrosła twardość oraz uległy zmianie właściwości hydrofobowe powierzchni.

Piśmiennictwo
[1] Nałęcz M.: Biocybernetyka i inżynieria biomedyczna 2000 T. 4. Biomateriały. Warszawa PAN, Akademicka
Oficyna Wydawnicza EXIT 2003.
[2] Piotrowska K., et al.: Assessment of mechanical and tribological properties of diamond-like carbon coatings
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[3] Pokrowiecki R.I., et al.: Recent trends in surface modification of the titanium biomaterials used for
endoosseus dental implants, Eng. Biomater. 124 (2014) 2–10.
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Zastosowanie bioresorbowalnych implantów w odbudowie twarzoczaszki pozwoliło
na nowatorskie podejście do rekonstrukcji tkanki kostnej w obszarze szczęki i żuchwy.
Materiał (polilaktyd z nanohydroksyapatytem), z którego wykonano implanty jest
biokompatybilny, bioresorbowalny oraz kościotwórczy. Poza tym jest termoplastem, co
implikuje jego użyteczność w technologii FDM wytwarzania przyrostowego. Wykonane
implanty zostały postaciowo dokładnie dopasowane do ubytku kostnego pacjentek.
W pierwszym przypadku do żuchwy, która uległa złamaniu podczas wypadku
komunikacyjnego. W drugim przypadku do szczęki pacjentki z wrodzonym rozszczepieniem
podniebienia. Na podstawie tomografii komputerowej odwzorowano modele 3D żuchwy
i szczęki, do których dopasowano postaci modeli 3D implantów. Modele 3D wspomnianych
struktur anatomicznych zostały uzyskane z użyciem systemu Materialise Mimics [1].
Natomiast postaci implantów zamodelowano [2] za pomocą systemu – Freeform Plus [3].
Wytworzone implanty, po sterylizacji zostały wszczepione pacjentkom. Zabiegi wszczepienia
implantów (rys. 1) odbyły się w gabinecie stomatologicznym, ze znieczuleniem miejscowym
pacjentki. W żadnym z przypadków implantacji nie zaobserwowano stanów zapalnych,
natomiast zaobserwowano przerost tkanki kostnej.

Rys. 1 Modele 3D szczęki wraz z implantem (a), implant bezpośrednio po wszczepieniu (b)

Piśmiennictwo
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Ubytki kości w obrębie twarzoczaszki stanowią istotny czynnik obniżający jakość
życia pacjentów oraz poważne wyzwanie dla chirurgów rekonstrukcyjnych. Specyfika
anatomii oraz funkcji twarzoczaszki sprawia, że spersonalizowane podejście jest krytycznym
warunkiem udanej rekonstrukcji [1]. Celem badania było opracowanie procesu
pozwalającego na odbudowę ubytku oraz przywrócenie sprawności operowanego obszaru.
Na procedurę składa się segmentacja obrazów CT, projektowanie implantu oraz wdrożenie
analizy metodą elementów skończonych w proces projektowania implantów tytanowych do
rekonstrukcji układu stomatognatycznego z następczą odbudową protetyczną. Do badania
zakwalifikowano pacjentkę z ubytkiem kostnym w obrębie szczęki po resekcji nowotworu.
Na podstawie obrazu TK głowy wygenerowano model 3D czaszki pacjentki. Geometrię
modeli CAD implantów dopasowano celem rekonstrukcji układu stomatognatycznego,
poprzez uzupełnienie o gniazda do mocowania koron zębowych do późniejszej odbudowy
protetycznej. Uzyskany model poddano analizie matematycznej metodą elementów
skończonych dla różnych scenariuszy obciążeń kości, implantu i śrub [2], co pozwoliło na
identyfikację obszarów narażonych na przeciążenia mechaniczne. Przeprowadzenie kilku
iteracji pozwoliło uzyskać właściwy kształt implantu o optymalnym rozkładzie sił
mechanicznych. Zidentyfikowano obszary maksymalnych naprężeń powstających
w odpowiedzi na przyłożone obciążenia w zależności od rozpatrywanego scenariusza
szczególnie w rejonie gniazd koron zębowych oraz na wybranych powierzchniach styku
implant-kość. Zadawane obciążenia odpowiadały warunkom fizjologicznym np. podczas
żucia surowej marchwi. Przedstawiona metoda pozwoliła na uzyskanie implantów
o geometrii zoptymalizowanej pod kątem rozkładu naprężeń dla typowych obciążeń,
obecnych w funkcjonalnym układzie stomatognatycznym. Procedura pozwoli na
zastosowanie jej do innych wyzwań z obszaru chirurgii rekonstrukcyjnej w obszarze
twarzoczaszki.

Piśmiennictwo
[1] Popov V. V., et al.: Design and 3D-Printing of Titanium Bone Implants: Brief Review of Approach and
Clinical Cases. Biomed. Eng. Lett. 8 (2018) 337–344.
[2] Kohyama K., et al.: Observed in the First Chew of Foods with Various Textures. FSTR 7 (2001) 290–296.
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Implantologia przyszłości zmierza w kierunku szeroko stosowanych
spersonalizowanych implantów wytwarzanych metodą addytywną (AM). Metaliczne implanty
drukowane, jak i te wykonywane tradycyjną metodą, wymagają modyfikacji powierzchni
poprawiającej proces integracji implantu z organizmem [1]. Jedną ze skutecznych metod
modyfikacji powierzchni tytanu jest utlenianie mikrołukowe (MAO). Dzięki
wysokotemperaturowemu procesowi wyładowania łukowego można uzyskać wysoce
porowatą, bioaktywną i dobrze przylegającą warstwę wierzchnią [2]. Zmienne parametry
procesu jak i dobór składu elektrolitu pozwalają projektować powłoki według oczekiwanej
funkcjonalności. Celem pracy było określenie wpływu metody wytwarzania tytanowych
implantów obciążalnych na charakterystykę warstw wytworzonych metodą MAO. Próbki
wytworzone metodą selektywnego spiekania laserowego (SLM) stopu Ti13Zr13Nb oraz
próbki wytworzone w procesie walcowania na gorąco z tego samego stopu, poddano
utlenianiu mikrołukowemu przy użyciu zasilacza prądu stałego przy różnych napięciach 300
i 400 V, stałym natężeniu i czasie, w elektrolicie zawierającym jony wapnia, fosforu i srebra.
W celu uzyskania charakterystyk powłok, właściwości morfologiczne (mikroskopia świetlna
i elektronowa, AFM), fizyko-chemiczne (EDS, tensometr optyczny) i mechanicznie
(nanoindentacja) zostały określone. Badania wykazały, że metoda wytwarzania implantów
ma istotny wpływ na charakterystykę powłok wytworzonych metodą MAO. Otrzymane
warstwy różniły się rozmiarem porów, chropowatością, grubością, kątem zwilżania oraz
twardością. Określenie dokładnego wpływu metody wytwarzania tytanowych implantów
obciążalnych na charakterystykę warstw wytworzonych metodą MAO ma potencjalne
znaczenie w rozwoju spersonalizowanych implantów wytwarzanych metodą addytywną.

Piśmiennictwo
[1] Yuan L., et al.: Additive manufacturing technology for porous metal implant applications and triple minimal
surface structures: A review. Bioact. Mater. 4 (2019) 56–70.
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Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr alloy. Appl. Surf. Sci. 262 (2012) 34–38.

32



IV Ogólnopolska Konferencja Naukowa IMPLANTY2022
Inżynieria, medycyna i nauka – w pogoni za implantem doskonałym

PRZYGOTOWANIE I CHARAKTERYSTYKA BIOKOMPOZYTÓW
NA BAZIE POLIMERU KRZEMOORGANICZNEGO

WYPEŁNIONEGO TYMIANKIEM (THYMUS VULGARIS)
I SZAŁWIĄ (SALVIA OFFICINALIS)

Sara Sarraj1*, Małgorzata Szymiczek1

1 Katedra Mechaniki Teoretycznej i Stosowanej, Wydział Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Śląska, ul. Konarskiego 18A, 44-100 Gliwice, Polska.

* e-mail: sara.sarraj@polsl.pl

Słowa kluczowe: biokompozyt, zioła lekarskie, polimery krzemoorganiczne, własności
  mechaniczne

Dynamiczny rozwój medycyny zmusza naukowców do ciągłego doskonalenia
biomateriałów polimerowych celem osiągnięcia możliwie najlepszej biokompatybilności przy
jednoczesnym spełnieniu wymagań eksploatacyjnych. Materiały te, ze względu na swoje
własności znalazły zastosowanie w różnych aplikacjach medycznych, np. protetyka
dentystyczna, implantologia, ale również sprzęt i oprzyrządowanie [1-3]. Niemniej jednak,
jednym z głównych problemów biomateriałów są ich niedostateczne właściwości
przeciwdrobnoustrojowe, co czyni je podatnymi na kolonizację bakteryjną lub grzybiczą.
W związku z tym autorzy podjęli próby opracowania kompozytów polimerowych
napełnionych ziołami powszechnie stosowanymi w medycynie tradycyjnej o potencjalnych
własnościach przeciwdrobnoustrojowych. Matrycę do badań stanowił silikon addycyjny
modyfikowany tymiankiem właściwym i szałwią lekarską w stosunkach masowych 5, 10
i 15%. Ocenę wpływu napełniaczy na własności silikonu przeprowadzono na podstawie
badań: gęstości, zwilżalności powierzchni, odbojności, twardości, statycznej próby
rozciągania oraz starzenia w środowisku symulującym warunki wewnątrz organizmu. Wyniki
badań wykazują, że napełniacze w różnym stopniu wpływają na własności mechaniczne
otrzymanych biokompozytów przy niezmiennym wpływie na własności fizykochemiczne.
Ponadto przyspieszona degradacja powoduje nieznaczny spadek własności
wytrzymałościowych kompozytów.

Piśmiennictwo
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367-370.
[3] Smirta K., et al.: Modified clear silicone index for light-polymerizing direct composite resin restorations.
J Prosthet Dent 126 (2020) 600-602.
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Proces plazmowego utleniania elektrochemicznego (z ang. plasma electrolytic
oxidation - PEO) stanowi bardzo dogodne narzędzie służące do modyfikacji implantów
wykonanych z tytanu i jego stopów, a także z metali o podobnych właściwościach
fizykochemicznych. Polega on na wysokonapięciowym utlenianiu (powyżej ok. 95 V,
w zależności od zastosowanego elektrolitu) elementów metalowych w roztworach
elektrolitów, przy zastosowaniu prądu stałego, przemiennego, lub impulsowego. Wskutek
szeregu reakcji elektrochemicznych, a także termochemicznych oraz procesów fizycznych
dochodzi do wytworzenia na obrabianej powierzchni porowatej warstewki tlenkowej.
Niewątpliwą zaletą PEO jest możliwość chemicznej modyfikacji tworzącej się warstewki
tlenkowej poprzez wbudowanie w nią składników roztworu (zarówno rozpuszczonych, jak
i nierozpuszczalnych – proszków, nanocząstek) [1]. Tak zmodyfikowana powierzchni
implantów tytanowych cechuje się bardzo dobrymi właściwościami biologicznymi
(biokompatybilnymi, bioaktywnymi). Obecnie poszukuje się optymalnych rozwiązań pod
kątem modyfikacji powierzchni implantów, aby oprócz właściwości bioaktywnych cechowały
się one także co najmniej bakteriostatycznością. Właściwość tę można nadać implantom
w różnych zabiegach, np. poprzez pokrywanie polimerami zawierającymi antybiotyki [2].
Istnieje także możliwość dodania do roztworów w procesie PEO nanocząstek
antybakteryjnych (Cu, Ag, ZnO), co pozwala na uzyskanie powierzchni o właściwościach
zarówno bioaktywnych, jak i bakteriostatycznych [3-5].
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Technologia biodruku 3D to intensywnie rozwijająca się technika biofabrykacji
tkanek biomimetycznych, oparta na biomimetyce rozwoju in vivo, modelowaniu i składaniu
biomateriałów poprzez trójwymiarową organizację strukturalną przy użyciu procesów
transferu wspomaganego komputerowo [1]. Do produkcji biotuszy niezbędnych do
biodrukowania często wykorzystuje się nanocząstki metali i tlenków metali. Te nanostruktury,
definiowane jako obiekty o wielkości nanometrycznej, dla których przynajmniej jeden
z kontrolowanych wymiarów jest wyrażony w skali nano, zwiększają trwałość mechaniczną
biomateriałów oraz wprowadzają do nich nowe funkcje biologiczne [2]. Ponad to ze względu
na swoje unikatowe właściwości mogą skutecznie wiązać się z powierzchnią komórki
bakteryjnej, rozrywać jej ścianę komórkową i powodować śmierć [3]. Prowadzone badania
miały na celu ocenę wpływu temperatury prażenia na morfologię otrzymanych nanocząstek
tlenku cynku oraz zbadanie ich właściwości antybakteryjnych do późniejszego
wykorzystania ich jako potencjalnego materiału funkcjonalizacji biotuszu jednocześnie
wspomagającego możliwości biodruku 3D. Nanocząstki tlenku cynku otrzymano poprzez
syntezę bottom up metodą zol-żel, która jest zgodna z zasadami zielonej chemii. Następnie
otrzymane nanomateriały poddano ocenie morfologicznej oraz fizykochemicznej
z wykorzystaniem techniki śledzenia nanocząstek (ang. Nanoparticle Tracking Analysis,
NTA) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Właściwości antybakteryjne zostały
sprawdzone na dwóch szczepach bakterii patogennych – Staphylococcus aureus oraz
Pseudomonas aeruginosa metodą dyfuzji w agarze oraz za pomocą pomiaru gęstości
optycznej. Zadane temperatury prażenia wpłynęły na morfologię otrzymanych nanocząstek
tlenku cynku, powodując otrzymanie dwóch rozmiarów. Nanostruktury ZnO o wielkości
powyżej 60 nm nie wykazały właściwości bójczych. Na podstawie otrzymanych wyników
wykazano, że parametry syntezy wpływają bezpośrednio na strukturę chemiczną
nanocząstek, a właściwości antybakteryjne ściśle zależą od rozmiaru nanostruktur.
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W ostatnich 20 latach odnotowuje się coraz większe zanieczyszczenie wód
mikroplastikiem. W ramach przeciwdziałania temu zjawisku poszukuję się polimerów oraz
mieszanin polimerów, który będą biodegradowalne i nietoksyczne. Odpowiedzią są
usieciowane polimery, takie jak: chitozan (Ch), poli(alkohol winylowy) (PAW) i ich
mieszaniny. Są to produkty biodegradowalne, nietoksyczne i higroskopijne [1-2]. Celem
projektu jest wytworzenie i charakterystyka usieciowanych filmów chitozanu, poli(alkoholu
winylowego) oraz ich mieszaniny. W badaniach zastosowano następujące materiały:
chitozan, producent Morski Instytut Rybacki; PAW, firmy Loba Chemie; polyethylene glycol
diglycidyl ether (PEGDE) firmy Sigma-Aldrich. W pierwszym etapie przygotowano roztwory
Ch i PVP oraz ich mieszaniny. Następnie dodano czynnik sieciujący i mieszano przez 5 h na
mieszadle magnetycznym. Ostatni etap, to wylanie filmów na płytkach PS. Dla otrzymanych
filmów wykonano następujące analizy: analiza TGA (Termoanalizator SDT 650, firmy TA
Instruments), analiza ATR-FTIR (spektrometr FT-IR Vertex 70V z mikroskopem Hyperion
1000, firmy Bruker Optik), analiza mechaniczna (Z.05 Zwick & Roell). Największy stopień
usieciowania, jaki i znacznie zmniejszony moduł Younga względem polimeru
nieusieciowanego wykazano dla filmu Ch. W przypadku filmu PAW ze względu na mniejszą
ilość wolnych grup hydroksylowych otrzymane wyniki dla polimeru usieciowanego
nieznacznie różniły się od filmu PAW nieusieciowanego. Usieciowana mieszanina Ch/PAW
charakteryzuje się zmniejszonym modułem Younga, a analizy ATR-FTIR i TGA potwierdziły
zarówno mieszalność jak i usieciowanie mieszaniny. Dodanie czynnika sieciującego
znacznie poprawiło właściwości mechaniczne chitozanu i mieszaniny Ch/PAW.

Piśmiennictwo
[1] Bezerra M, et al.: Microstructure and properties of thermomechanically processed chitosan citrate-based
materials, Carbohydr. Polym. 278 (2022) 1-9.
[2] Pająk J, et al.: Poli(alkohol winylowy) – biodegradowalne tworzywo winylowe. Chemik 64 (2010) 523-530.
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Stopy kobaltu charakteryzują się biokompatybilnością w środowisku tkanek
i płynów ustrojowych, z tego względu są stosowane jako jeden z materiałów na implanty. Za
najważniejsze ich cechy odpowiadają przede wszystkim skład chemiczny i struktura, która
zmienia się w zależności od rodzaju technologii wytwarzania. Można wyróżnić dwa rodzaje
stopów kobaltu: odlewnicze i obrabiane plastycznie. Pierwsze z nich stosuje się głównie na
implanty wykorzystywane w protetyce, klamry do osteosyntezy i endoprotezy stawowe, zaś
stopy przerabiane plastyczne znajdują swoje zastosowanie w produkcji płytek, wkrętów
kostnych i endoprotez stawowych [1]. Niestety pomimo bardzo dobrych własności
materiałów stosowanych na implanty, nadal nie został opracowany w pełni skuteczny
sposób eliminujący pojawianie się zakażeń po implantacji. W efekcie w wielu przypadkach
konieczne jest usunięcie implantu bądź wykonanie zabiegu rewizyjnego. Przyczyny
występowania infekcji mogą mieć bezpośredni związek z adhezją bakterii do powierzchni
implantu [2]. Przyleganie bakterii do powierzchni biomateriału powoduje wytwarzanie przez
nie substancji polimerowych tworzących biofilm [3]. W pracy zbadano wpływ modyfikacji
powierzchni (piaskowanie, elektropolerowanie, polerowanie mechaniczne) stopu kobaltu na
adhezję bakterii Escherichia Coli. Wykonano także badania odporności na korozję,
zwilżalności i energii powierzchniowej oraz zmierzono chropowatość powierzchni.
Otrzymane wyniki wskazują na to, że adhezja bakterii E. Coli do stopu polerowanego
mechanicznie jest dwukrotnie mniejsza niż w przypadku elektropolerowania. Natomiast do
powierzchni piaskowanej przylegało o ok. 10% więcej kolonii bakterii niż do tej poddanej
elektropolerowaniu.

Piśmiennictwo
[1] Marciniak J.: Biomateriały, wyd. Politechniki Śląskiej, Gliwice 2013.
[2] Xu L., et al.: Bacterial cell–biomaterials interactions. Handbook of Biomaterials Biocompatibility (2020).
[3] Nandakumar V., et al.: Characteristics of bacterial biofilm associated with implant material in clinical
practice.et al.: Polym. J. 2 (2013) 137-152.

37



ZASTOSOWANIE PEPTYDÓW W MATERIAŁACH
IMPLANTACYJNYCH

Marcin Wasylewski

Grupa Badawcza Biomateriały, Sieć Badawcza Łukasiewicz – Instytut Ceramiki i Materiałów
Budowlanych, Oddział Ceramiki i Betonów w Warszawie,

ul. Cementowa 8, 31-983 Kraków, Polska.
e-mail: marcin.wasylewski@lukasiewicz.icmb.gov.pl
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Materiały stosowane w implantologii ulegały w ostatnich dekadach znacznemu
rozwojowi dając do dyspozycji medycyny narzędzia ratujące życie i poprawiające jego
jakość. Coraz większy nacisk jest obecnie kładziony na poprawę parametrów biologicznych
materiałów implantacyjnych poprzez wzbogacenie ich o nowe substancje lub materiały
pozwalające poprawiać parametry materiałów i usprawniać procesy regeneracyjne. Wśród
takich substancji grupą o rosnącym znaczeniu są peptydy i białka. Do ich funkcji można
zaliczyć te związane z adhezją komórek, osteoindukcją i angiogenezą a także działaniem
przeziwdrobnoustrojowym. Inną obiecującą grupą peptydów są peptydy pełniące funkcje
rusztowań lub zapasową dla procesów regeneracyjnych. Zastosowanie peptydów stwarza
nowe możliwości wiąże się także z problemami lub ograniczeniami. Przykładem mogą być
peptydy zaliczane do grupy morfogenetycznych białek kości (BMP, bone morphogenetic
protein) takie jak cytokiny. Substancje te cechują się plejotropowoscia a innym problemem
stojącym na drodze ich stosowania jest stabilność. Rozwiązaniem tych problemów jest
stosowanie oligopeptydów biomimetycznych. Ich sekwencje mogą odpowiadać sekwencjom
naturalnych peptydów lub białek i wykazywać ich aktywność cechując się równocześnie
lepszym profilem bezpieczeństwa oraz łatwiejszymi i korzystniejszymi kosztowo metodami
otrzymywania. Referat będzie stanowił przegląd peptydów znajdujących zastosowanie
w materiałach implantacyjnych.

Piśmiennictwo
[1] Visser R., et al.: Peptides for bone tissue engineering. J. Control. Release 244 (2016) 122-135.
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functionalization. Adv. Colloid Interface Sci. 276 (2020) 102083.
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Słowa kluczowe: cement kostny, fosforan magnezu, HEMA, właściwości mechaniczne,
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Cementy kostne stanowią niezwykle interesującą grupę biomateriałów, cechującą się
istotną z punktu zastosowania klinicznego zaletą, tj. wstrzykiwalnością [1]. Obecnie, dwie grupy
cementów są głównie wykorzystywane w medycynie: ceramiczne oraz polimerowe. Cementy na
bazie poli(metakrylanu metylu) są niedegradowalne i mogą uwalniać toksyczny monomer MMA.
Natomiast cementy oparte na fosforanach wapnia charakteryzują się długim czasem wiązania,
niskimi właściwościami mechanicznymi oraz słabą wstrzykiwalnością [2]. Ciekawą alternatywę dla
głównie stosowanych cementów ceramicznych stanowi fosforan magnezu (MPC), który
charakteryzuje się: relatywnie wysokimi początkowymi właściwościami mechanicznymi, krótkim
czasem wiązania i efektywną bioresorpcją. Jednakże, posiada on również kluczowe wady:
wysoką temperaturę wiązania, kruchość, trudność we wstrzykiwaniu oraz podatność pasty na
wymywanie. Stąd, w niniejszej pracy, w celu poprawy tych właściwości, zaproponowano
otrzymywanie kompozytowego cementu kostnego MPC z dodatkiem hydroksyetylometakrylanu
(HEMA). Do badań zastosowano: jako proszek cementu - fosforan trójmagnezowy (TMP)
i wodorofosforan dwuamonowy (DAHP) w stosunku masowym 4:1, natomiast jako płyn cementu -
wodne roztwory HEMA (15-25%) zawierające tetrametyloetylenodiaminę (TEMED; 2,5 µL/mL)
i osobno dodawany nadsiarczan amonu (APS; 2,5 µg/mL), służące jako środki reakcji sieciowania
materiału hydrożelowego. Przeprowadzono następujące badania i pomiary: czasu utwardzania,
mikrostruktury, składu fazowego, porowatości, właściwości mechanicznych (wytrzymałości na
ściskanie i zginanie) oraz cytozgodności. W początkowym etapie, ze względu na problem
rozwarstwiania się faz, zdecydowano zastosować dodatkowy czas rozpoczęcia reakcji
sieciowania roztworów HEMA (2:30 lub 4:00 min) przed wymieszaniem ich z proszkiem cementu.
W wyniku przeprowadzonych badań opracowano nowy kompozytowy cement kostny. Ponadto
wykazano, że dodatek składnika hydrożelowego HEMA do matrycy cementu MPC skraca czas
jego utwardzania i poprawia właściwości mechaniczne. Natomiast wpływa niekorzystnie na
początkową porowatość oraz znacząco obniża przeżywalność komórek osteoblastycznych na
materiale.

Piśmiennictwo
[1] Fernandez de Grado G., et al. Bone substitutes: a review of their characteristics, clinical use, and
perspectives for large bone defects management. J. Tissue Eng. 9 (2018) 2041731418776819.
[2] Brückner T., et al.: Magnesium Phosphate Cement as Mineral Bone Adhesive. Materials 12 (2019) 3819.
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Stop NiTi (Nitinol) o składzie chemicznym zbliżonym do równoatomowego znajduje
coraz większe zastosowanie w medycynie, ze względu na swoje unikalne właściwości,
tj. pamięć kształtu i nadsprężystość [1]. Jednak jego zastosowanie na implanty
długookresowego użytkowania budzi wątpliwości ze względu na zawartość niklu, który może
mieć działanie toksyczne, alergizujące, a nawet kancerogenne dla ludzkiego organizmu.
Dlatego różne metody inżynierii powierzchni są stosowane w celu zwiększenia odporności
korozyjnej stopu NiTi oraz modyfikacji jego właściwości biologicznych [2]. Celem prac było
wytworzenie i zbadanie właściwości innowacyjnych warstw kompozytowych (a-C:N:H+TiO2)
na stopie NiTi złożonych z amorficznego uwodornionego węgla domieszkowanego azotem
oraz tlenku tytanu - rutylu – w porównaniu do warstw tlenku tytanu – rutylu (TiO2) oraz stopu
NiTi w stanie wyjściowym. Przeprowadzono procesy utleniania i tlenoazotowania
jarzeniowego w niskotemperaturowej plazmie w temperaturze do 300°C, co zapewnia
zachowanie właściwości stopu NiTi. Powłoki węglowe typu a-C:N:H wytwarzano metodą
RFCVD. Zbadano właściwości wytworzonych warstw w zakresie mikrostruktury, składu
chemicznego, odporności korozyjnej, topografii powierzchni, zwilżalności i swobodnej
energii powierzchniowej, a także właściwości biologicznych w aspekcie kontaktu z krwią.
Uzyskane wyniki badań wskazują, że wytworzenie warstw powierzchniowych typu TiO2

(rutyl) oraz a-C:N:H+TiO2 na stopie z pamięcią kształtu NiTi poprawia jego właściwości
użytkowe, w tym biologiczne, a w szczególności zwiększa odporność korozyjną, ogranicza
uwalnianie jonów niklu do środowiska biologicznego, ogranicza adhezję i agregację płytek
krwi na powierzchni oraz zapewnia jej prawidłową endotelializację. Wyniki są
perspektywiczne w kontekście propozycji nowego rozwiązania materiałowego dla
zastosowania stopów z pamięcią kształtu NiTi na długoterminowe implanty kardiologiczne.

Piśmiennictwo
[1] Biesiekierski A., et al.: A new look at biomedical Ti-based shape memory alloys. Acta Biomater. 8 (2012)
1661–1669.
[2] Shabalovskaya S., et al.: Critical overview of Nitinol surfaces and their modifications for medical
applications. Acta Biomater. 4 (2008) 447-467.
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Statystyki pokazują, że z roku na rok rośnie liczba osób cierpiących na chorobę lub
uraz prowadzący do utraty tkanki kostnej lub uszkodzeń kości. Te niepokojące dane
sprawiły, że od kilku dekad prowadzone są zintensyfikowane badania mające na celu
opracowanie alternatywnych materiałów mogących wspomagać naprawę i/lub regenerację
uszkodzonych lub nieprawidłowo działających tkanek biologicznych [1]. Jednym z szeroko
badanych materiałów w ostatnich latach, który mógłby spełnić te wymagania, jest
polikaprolakton (PCL). PCL jest biodegradowalnym, biokompatybilnym polimerem o dużej
wytrzymałości mechanicznej i długim czasie degradacji, co czyni go idealnym materiałem do
zastosowań w regeneracji kości. Jednak czysty PCL ma ograniczone powinowactwo do
komórek, stosunkowo niską sztywność i hydrofobowy charakter, co ogranicza jego szersze
zastosowanie kliniczne w regeneracji tkanki kostnej. Jednym z najbardziej obiecujących
sposobów rozwiązania tych ograniczeń jest połączenie polimeru PCL z bioaktywnymi
cząstkami nieorganicznymi, takimi jak hydroksyapatyt (HAp), który posiada skład chemiczny
zbliżony do mineralnego składnika kości [2]. Celem pracy było zbadanie wpływu
hydroksyapatytu w postaci włóknistej na właściwości fizyko-chemiczne kompozytów
PCL/HAp. W tym celu zsyntezowano metodą wtrąceniową włókniste cząstki HAp
charakteryzujące się dużą polimorficznością kształtu i rozmiaru. Zaprojektowano taką formę
wypełniacza, aby uzyskać jak najlepsze właściwości wytrzymałościowe i mikrostrukturalne.
Jako polimer zastosowano PCL o masie cząsteczkowej Mn=80 000 (Sigma-Aldrich).
Przeprowadzono badania SEM, FTIR, DSC, BET, gęstości piknometrycznej, wytrzymałości
na ściskanie oraz modułu Younga. Wyniki badań pokazały, że dodatek HA wpływa na wzrost
gęstości, powierzchni właściwej oraz uporządkowania mikrostruktury kompozytu. Wpływa to
na wzrost jego wytrzymałości mechanicznej oraz modułu Younga.

Piśmiennictwo
[1] Raucci M.G., et al.: Biomineralized porous composite scaffolds prepared by chemical synthesis for bone
tissue regeneration. Acta Biomater. 6 (2010) 4090–4099.
[2] Liu S., et al.: Fabrication of polycaprolactone nanofibrous scaffolds by facile phase separation approach.
Mater. Sci. Eng. C 44 (2014) 201–208.
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Biodruk to coraz częściej wykorzystywana metoda wytwarzania addytywnego
w inżynierii tkankowej. Kontrolowanie trójwymiarowej struktury wypełnionej komórkami oraz
specyficzna dystrybucja komórek pozwala na ich lepszą proliferację i różnicowanie. Ze względu
na szereg wymagań stawianym materiałom stosowanym w biodruku, takie jak:
biodegradowalność, biokompatybilność, brak cytotoksyczności, porowatość, adherentność,
odpowiednie właściwości mechaniczne i inne, hydrożele biopolimerowe wydają się być związkami
o wysokim potencjale [1]. Przykładem takich surowców są polisacharydy pochodzenia morskiego
np. chitozan, które w porównaniu z polisacharydami pozyskiwanymi od ssaków nie przenoszą
chorób zakaźnych [2]. Głównym celem badań była ocena możliwości wykorzystania chitozanu
w postaci hydrożelu, wytwarzanego innowacyjną metodą saturacji dwutlenkiem węgla, do
wytwarzania mechanicznie trwałych kompozytów z agarozą jako nośników dla komórek skórnych.
Kompozyty hydrożelowe otrzymano poprzez zmieszanie roztworu chitozanu w CO2 z agarozą
o różnych udziałach. Kinetykę formowania kompleksów oceniono na podstawie zmiany lepkości
dynamicznej podczas zmiany temperatury. Do dalszych badań próby hydrożeli zostały zamrożone
i wysuszone metodą liofilizacji. Oceniono aktywność przeciwdrobnoustrojową kserożeli wobec
szczepów E. coli i S. aureus wg normy ASTM E2149 oraz właściwości mechaniczne kompozytów
uwodnionych i wysuszonych. Mikrografię kserożeli oceniono za pomocą skaningowego
mikroskopu elektronowego, a oddziaływania między polimerami techniką spektroskopii FTIR-ATR.
Badania chłonności prób wykonano metodą grawimetryczną zgodnie z normą PN-EN
13726-1:2005. Na podstawie przeprowadzonych badań wykazano, że wraz ze wzrostem udziału
agarozy w kompozytach z chitozanem wzrasta temperatura ich żelowania w zakresie temp.
31-37°C oraz twardość prób uwodnionych od 13 do 58 kPa. Z kolei dla wszystkich układów
chitozan-agaroza twardość prób wysuszonych wynosiła 13-16 kPa. Dodatek agarozy do
kompozytów polepszył chłonność materiałów prawie dwukrotnie, ale jednocześnie obniżył ich
aktywność przeciwdrobnoustrojową. Widma FTIR wskazują, że między polimerami nie wytworzyły
się nowe wiązania chemiczne i jest to wyłącznie mieszanina fizyczna. Parametry
fizykochemiczne, a w szczególności zakres temperatur żelowania kompozytu wskazują, że
zapewnione zostaną wszystkie warunki pozwalające na przeżycie komórek umieszczonych
w opracowywanym biotuszu oraz wytworzonych z jego udziałem wydrukach 3D.

Piśmiennictwo
[1] Laurenti M., et al.: ZnO nanostructures for tissue engineering applications. Nanomater. 7 (2017) 374.
[2] Heidenreich A.C., et al.: Collagen and chitosan blends for 3D bioprinting: A rheological and printability
approach. Polym Test 82 (2020) 106297.
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POROWATE RUSZTOWANIA POLIMEROWO-CERAMICZNE
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Słowa kluczowe: rusztowania porowate, druk 3D, liofilizacja, kompozyty polimer-ceramika

Jedną z najnowszych możliwości technologicznych dla medycyny regeneracyjnej
jest druk 3D. Technika ta umożliwia uzyskanie sztucznego modelu narządu lub rusztowania
dla komórek przy użyciu odpowiednich hydrożeli [1]. Jednakże hydrożele wykazują niską
stabilność mechaniczną i szybko degradują [2], a sama technika posiada ograniczenia ze
względu na rozmiar dysz drukujących. Znaną metodą uzyskiwania implantów porowatych
jest również liofilizacja, którą z powodzeniem można stosować do wytwarzania
kompozytowych rusztowań na bazie hydrożeli z dodatkiem nawet mikrometrycznych cząstek
wypełniacza [3]. Problemem wciąż pozostaje jednak mała wytrzymałość mechaniczna
rusztowania. Celem pracy było opracowanie metody wytwarzania wytrzymałych
mechanicznie trójwymiarowych rusztowań kompozytowych o strukturze porowatej.
Rusztowania zostały wytworzone hybrydową techniką powstałą z połączenia druku 3D
i liofilizacji, co umożliwiło połączenie ze sobą materiałów o różnych właściwościach:
polimeru o wysokiej wytrzymałości mechanicznej i długim czasie degradacji (PCL) i masy
kompozytowej składającej się z hydrożelu o krótkim czasie degradacji wzbogaconego
w cząstki stałe o działaniu osteogennym. Uzyskane rusztowania zostały scharakteryzowane
pod kątem mikrostruktury oraz wytrzymałości mechanicznej. Zastosowana technika
pozwoliła na wprowadzenie do rusztowania czynników wzmacniających w różnych formach
i przewiduje się, że docelowo pozwoli również wprowadzać inne czynniki, np. związki
aktywne. Zakłada się również, że szybka degradacja sieci z masy kompozytowej może
wspomagać tworzenie się wzajemnie połączonych kanałów w obrębie stabilnego implantu
z PCL, umożliwiających jego unaczynienie in vitro.

Praca sfinansowana ze środków na działalność bieżącą (subwencji) Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyższego na rok 2022.

Piśmiennictwo
[1] Hoffman A.S.: Hydrogels for biomedical applications. Adv. Drug Deliv. Rev. 64 (2012) 18-23.
[2] Turnbull G., et al.: 3D bioactive composite scaffolds for bone tissue engineering. Bioact. Mater. 3 (2018)
278-314.
[3] Biernat M., et al.: Porous chitosan/ZnO-doped bioglass composites as carriers of bioactive peptides. Int. J.
Appl. Ceram. Technol. 17 (2020) 2807–2816.
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Słowa kluczowe: endoproteza stawu kolanowego, spersonalizowane implanty, druk 3D, FDM

W pracy opisano sposób projektowania i wytwarzania modelu spersonalizowanej
endoprotezy stawu kolanowego. Proces projektowania rozpoczął się od przeanalizowania
zdjęć tomografii komputerowej anonimowego pacjenta. Na ich podstawie zaprojektowano
model stawu kolanowego, a następnie, przy pomocy odpowiedniego oprogramowania,
zaprojektowano model kości po usunięciu zmian zwyrodnieniowych oraz spersonalizowaną
endoprotezę stawu kolanowego. Endoproteza składała się z trzech części: komponentu
udowego, piszczelowego i wkładki, a swoją geometrią odpowiada budowie kości i stawu
kolanowego. Gotowe modele zostały wyeksportowane do formatu STL, obsługiwanego
przez drukarki 3D. Przy pomocy oprogramowania typu Slicer przygotowano je do
wytworzenia metodą przyrostową. Modele odpowiednio ustawiono na stole roboczym oraz
dobrano parametry druku. Wydrukowane w technologii FDM modele oczyszczono
z materiału podporowego i poskładano. Otrzymane modele można wykorzystać do
planowania operacji jak i do wizualizacji zabiegu pacjentom lub nawet lekarzom.
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HYDROŻELE OPARTE NA NATURALNYCH POLIMERACH DO
ZASTOSOWAŃ KARDIOLOGICZNYCH
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Słowa kluczowe: hydrożele oparte na agarze i PVA, implanty, modyfikacja hydrożeli,
     kardiochirurgia

W pracy usieciowano tetraboranem sodu mieszaniny wodne zawierające agar
i poli(alkohol winylowy) (PVA) w różnych stężeniach i zmodyfikowano je kwasem
acetylosalicylowym (ASA). Agar, PVA i tetraboran sodu są nietoksyczne i dopuszczone
przez FDA do użycia w kontakcie z ludzkimi tkankami. Otrzymane hydrożele mogłyby mieć
szerokie potencjalne zastosowanie w kardiochirurgii, biorąc pod uwagę właściwości
przeciwzakrzepowe, którymi charakteryzuje się ASA. Ponadto, agar, główny składnik, jest
naturalnym biopolimerem [1]. Badania można uznać za nowatorskie, ponieważ nie
znaleziono w literaturze przykładów hydrożeli na bazie agaru i PVA uwalniających leki,
w tym przypadku ASA. Próbki hydrożeli syntetyzowano w temperaturze od 98 do 100oC.
Przygotowano 100 g każdej próbki. Najpierw do wody dodano agar, PVA i tetraboran sodu
i ogrzewano do całkowitego rozpuszczenia. Następnie do 50 g każdego roztworu dodano
odpowiednią ilość ASA. Mieszaniny wylano na szklane naczynia i pozostawiono do
stężenia. Próbki pozostawiono w zamrażarce na 3 dni. Pozostała woda została usunięta.
Zbadano kinetykę pęcznienia otrzymanych hydrożeli w celu obliczenia pęcznienia
równowagowego (Weq) oraz stałej pęcznienia K, przy pomocy równań kinetycznych II rzędu
[2]. Właściwości pęcznienia są bardzo istotnymi parametrami, ponieważ implant zostanie
umieszczony w ograniczonej przestrzeni w środowisku wodnym. Gęstość usieciowania
wyznaczono w celu analizy wpływu ASA na stopień usieciowania hydrożeli. W celu
określenia zawartości wody (H) w hydrożelach zmierzono ich początkową masę oraz masę
po wysuszeniu. Modyfikacja hydrożeli kwasem acetylosalicylowym okazała się sukcesem.
Analiza zawartości wody wykazała, że ​​obecność PVA prowadziła do wzrostu poziomu jej
zawartości w hydrożelach. Na właściwości pęcznienia wpływa sieciowanie próbek.
Zwiększona gęstość usieciowania skutkowała zmniejszeniem pęcznienia, ponieważ
zmniejszono interferencję rozpuszczalnika. Mogłoby to wyjaśniać zahamowanie pęcznienia
próbek zmodyfikowanych przez dodanie ASA. Prezentowane hydrożele na bazie agaru
i PVA usieciowane tetraboranem sodu i zmodyfikowane ASA wykazały obiecujące
właściwości fizykochemiczne, co jest bardzo dobrym wynikiem.

Piśmiennictwo
[1] Kumar A., et al.: PVA-based hydrogels for tissue engineering: A review. Int J Polym Mater Polym Biomater
(2017).
[2] Lyons J. G., et al.: Development and characterisation of an agar--polyvinyl alcohol blend hydrogel. J Mech
Behav Biomed Mater (2009).
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WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE POWŁOK POLIMEROWYCH
NANOSZONYCH METODĄ ULTRADŹWIĘKOWĄ
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1 Katedra Biomateriałów i Inżynierii Wyrobów Medycznych, Wydział Inżynierii Biomedycznej,
Politechnika Śląska, ul. Roosevelta 40, 41-800 Zabrze, Polska.

2 Studenckie Koło Naukowe Inżynierii Biomateriałów „SYNERGIA”
ul. Roosevelta 40, 41-800 Zabrze, Polska.

* e-mail: annagaw241@student.polsl.pl

Słowa kluczowe: hydroksyapatyt, PLGA, powłoki polimerowe, metoda ultradźwiękowa

Złamania w obrębie kości należą do najczęstszych skutków urazów oraz
wypadków. Pomimo zapewnienia odpowiednich warunków leczenia, patologie zrostów
kostnych dotykają 5-10% przypadków [1, 2]. W takich sytuacjach stosuje się leczenie
operacyjne z zastosowaniem implantów dla ortopedii. W celu ograniczenia bezpośredniego
kontaktu implantu z tkanką oraz poprawy jego własności w środowisku tkankowym
wykorzystuje się modyfikacje powierzchni. Stosowanymi materiałami modyfikującymi
powierzchnię implantów mogą być polimery biodegradowalne oraz hydroksyapatyt [3].
W pracy określono wpływ parametrów nanoszenia powłok polimerowych metodą
ultradźwiękową na ich właściwości fizyczne. Powłoki zostały naniesione na utleniane
anodowo podłoże ze stopu tytanu. Analizowano wpływ częstotliwości ultradźwięków,
prędkość przepływu roztworu, prędkości przesuwu głowicy ultradźwiękowej oraz ciśnienie
kurtyny powietrza na właściwości fizyczne powłok. Przeprowadzono obserwacje
makroskopowe powierzchni powłok określono ich masę i grubość oraz przeprowadzono
badania ich zwilżalności oraz adhezji. Na podstawie badań stwierdzono, iż lepszymi
właściwościami fizycznymi charakteryzują się powłoki wytworzone z wykorzystaniem
ultradźwięków o wyższej częstotliwości. Zwilżalność powłok była niezależna od parametrów
nanoszenia. Natomiast grubość powłoki uzależniona była od prędkości przepływu roztworu,
prędkości przesuwu głowicy i ciśnienia kurtyny powietrza. Niezależnie od użytych
parametrów powłoki były ciągłe i transparentne.

Piśmiennictwo
[1] Szczęsny G.: Fracture Healing and its Disturbances. A literature Review 17 (2015) 437-454.
[2] Jagodzinski M., et al.: Effect of mechanical stability on fracture healing – an update. Int J Care Injured 38
(2007) 3-10.
[3] Seal B. L., et al.: Polymeric biomaterials for tissue and organ regeneration. Mater. Sci. Eng. 34 (2001)
147-230.
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  cytotoksyczność, właściwości termiczne, poli(adypinian glicerolu) elastomer

Polimery elastomerowe stały się interesującą alternatywą dla polimerów
termoplastycznych ze względu na ich sprężyste właściwości odpowiednie do zastosowań
w regeneracji tkanek miękkich. Prepolimer poli(adypinian glicerolu) (pPGA), ze względu na
obecność bocznej grupy hydroksylowej w każdym merze, może zostać przekształcony
w wyniku sieciowanie w materiał elastomerowy o właściwościach łatwo modyfikowanych,
optymalnych do zastosowań w inżynierii tkanek miękkich [1]. Głównym celem badań jest
porównanie termicznego i chemicznego sieciowania pPGA. Sieciowanie termiczne
przeprowadzono przez wygrzewanie w stałej temperaturze, natomiast sieciowanie
chemiczne wykonano z zastosowaniem dwufunkcyjnego czynnika sieciującego. Sieciowanie
chemiczne monitorowano in - situ za pomocą czasowo-rozdzielczych pomiarów FTIR
prowadzonych. Kinetykę sieciowania chemicznego i właściwości elastomerowego PGA
zbadano metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej. Wykazano, że sposób sieciowania
wpływa na właściwości termiczne elastomeru PGA. Ponadto wykazano, że sieciowanie ma
istotny wpływ na cytotoksyczność elastomerowego PGA, co jest istotne z punktu widzenia
zastosowania PGA lub kompozytów na bazie PGA jako rusztowań lub implantów.

Badania zostały wykonane w ramach realizacji projektu Techmatstrateg „Multifunkcyjne materiały
kompozytowe o właściwościach przeciwbakteryjnych i pro-regeneracyjnych do rekonstrukcji tkanki
kostnej” GlassPoPep, finansowanego przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (Techmatstrateg
2/406384/7/NCBR/2019).

Piśmiennictwo
[1] Navarro L., et al.: Structure and properties of biocompatible poly(glycerol adipate) elastomers modified with
ethylene glycol. Polym. J. 49 (2017) 625–632.
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Słowa kluczowe: żelazo, biodegradowalność, korozja, stent, metal bioabsorbowalny

Choroby układu sercowo-naczyniowego są jedną z najczęstszych przyczyn śmierci
w krajach wysokorozwiniętych, odpowiadając za ponad 20% wszystkich zgonów. [1] Z tego
powodu istnieje potrzeba ciągłego udoskonalania zarówno prewencji i diagnostyki choroby
niedokrwiennej serca, jak i samych procedur medycznych oraz materiałów
wykorzystywanych do leczenia pacjentów w różnym stopniu zaawansowania choroby.
Celem prac było zaprojektowanie biodegradowalnego materiału na bazie żelaza, który po
upływie określonego czasu ulegnie samoistnemu rozkładowi, bez powodowania szkód
w organizmie człowieka. [2] W ten sposób możliwe jest uniknięcie wtórnych problemów
występujących po angioplastyce, takich jak: uszkodzenia mechaniczne, restenoza tkanek,
lub przemieszczenie stentu. [3] Do wytworzenia wspomnianych materiałów wykorzystano
metodę replikacji wzorca, w której proszek żelaza wraz z matrycą jest nanoszony na stelaż
polimerowy, a następnie utrwalany w temperaturze powyżej 1100○C, w atmosferze gazu
obojętnego. Jako stelaż wykorzystano porowate struktury poliuretanowe i melaminowe, oraz
gotowy stent z PLA. Otrzymane materiały poddano badaniom mikroskopowym, analizie
składu oraz zbadano szybkość korozji zanurzeniowej w przepływie roztworu fizjologicznego.

Piśmiennictwo
[1] Lloyd‐Jones D., et al.: Heart Disease and Stroke Statistics—2009 Update: A Report From the American
Heart Association Statistics Committee and Stroke Statistics Subcommittee. Circulation 119 (2009) 121-181.
[2] Tamai H., et al.: Initial and 6-Month Results of Biodegradable Poly-l-Lactic Acid Coronary Stents in Humans.
Circulation 102 (2000) 399–404
[3] Tan C., et al.: The History of Coronary Stenting. Interv Cardiol Clin 5 (2016) 271–280.
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Słowa kluczowe: implanty biodegradowalne, żelazo, korozja

Najczęściej stosowanymi materiałami w implantologii są stopy tytanu, chromu czy
stal nierdzewna. Mają one odpowiednie właściwości mechaniczne, jednak pozostają
w organizmie po regeneracji tkanek, co może mieć niekorzystny wpływ prowadząc do
stanów zapalnych. Idealnie byłoby gdyby szybkość degradacji implantu była wprost
proporcjonalna do procesu przyrostu tkanki kostnej. [1] Jednym z pierwiastków, które mogą
być rozpatrywane jako biodegradowalne jest żelazo. Materiały na bazie żelaza łączą wysoką
wytrzymałość ze średnią prędkością degradacji. [2] Materiały 3D na bazie żelaza można
odpowiednio zaprojektować poprzez dobór wielkości porów, które byłyby zbliżone do tych
występujących w strukturze kości. Pory te miałyby zapewnić transport płynów ustrojowych
oraz stymulować proliferację osteoblastów. Celem pracy była synteza porowatych
trójwymiarowych układów z żelaza, które mogłyby zostać zastosowane jako implanty
ortopedyczne. Morfologię otrzymanego kompozytu analizowano za pomocą skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), skład chemiczny potwierdzono za pomocą spektroskopii
energodyspersyjnej (EDS). Określono również skład fazowy używając analizy danych
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Uzyskane układy poddano badaniom degradacji metodą
immersji i metodą polaryzacji potencjodynamicznej w soli fizjologicznej buforowanej
fosforanami (PBS). Wykonano pomiary nanotwardości oraz modułu Younga dla
wytworzonych układów 3D. Wytworzono trójwymiarowy układ z żelaza o średnicy porów od
245 do 360µm. Wyniki szybkości korozji uzyskane dla porowatego rusztowania żelaznego
są wyższe niż dla próbek z nieporowatego żelaza. Badania mechaniczne przy użyciu
techniki nanoindentacji wykazały podobne rezultaty do wyników uzyskanych dla ludzkiej
kości udowej. Wytworzony materiał poddany nieznacznym modyfikacjom ma szansę
znaleźć zastosowanie w ortopedii.

Piśmiennictwo
[1] Kim T., et. al.: Orthopedic Implants and Devices for Bone Fractures and Defects: Past, Present and
Perspective. ER 1 (2020) 6–18.
[2] Cheng J., et al.: Comparative in Vitro Study on Pure Metals (Fe, Mn, Mg, Zn and W) as Biodegradable
Metals. J Mater Sci Technol 29 (2013) 619–627.
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Słowa kluczowe: cement kostny, fosforan magnezu, degradacja, właściwości użytkowe

Cementy kostne to grupa biomateriałów znajdująca szerokie zastosowanie
w chirurgii ortopedycznej i traumatologicznej. Materiały te, powstają poprzez zmieszanie
proszku i płynu, co skutkuje uzyskaniem formowalnej masy, która ulega utwardzeniu po jej
zaaplikowaniu w miejsce przeznaczenia. Cechują się ponadto istotną zaletą –
wstrzykiwalnością, co znacząco rozszerza ich zastosowanie w małoinwazyjnej technice
chirurgicznej [1]. Wyniki badań z ostatnich lat wykazują, że cementy na bazie fosforanu
magnezu charakteryzują się wysokimi początkowymi właściwościami mechanicznymi,
szybszym czasem wiązania, efektywniejszym czasem resorpcji oraz dobrą
biokompatybilnością w porównaniu, z głównie stosowanymi obecnie, fosforanami wapnia [2].
W tej pracy przeanalizowano wpływ wybranych parametrów wytwarzania cementu na bazie
fosforanu magnezu, tj. stosunek magnezu do fosforu oraz stosunek proszku do płynu, na
jego podstawowe właściwości użytkowe. Do badań wykorzystano jako proszek cementu:
wypalony tlenek magnezu (AmBeed, Stany Zjednoczone; 1500°C, 5h) oraz fosforan potasu
(Chempur, Polska) w stosunkach molowych (3:1, 4:1, 5:1) natomiast jako płyn: wodę
demineralizowaną (w stosunkach proszku do płynu 2,5:1, 4:1, 5:1). Czas utwardzania
cementu oceniano wykorzystując aparatu Vicata, natomiast temperaturę wiązania mierzono
termoparą. Ponadto, przeprowadzono ocenę mikrostruktury materiału przy wykorzystaniu
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz sprawdzono szybkość degradacji podczas
tygodniowej inkubacji w roztworze PBS. Efektem przeprowadzonych badań było dobranie
korzystnych parametrów wytwarzania cementu na bazie fosforanu magnezu, którego czas
utwardzania wynosi poniżej 23 minut, a temperatura wiązania poniżej 50°C – co jest
niezwykle istotne ze względów aplikacyjnych w praktyce klinicznej.

Badania finansowane w ramach grantu Technetium Talent Management Grants nr DEC
-14/2022/IDUB/III.4.1/T ‘Inicjatywa Doskonałości – Uczelnia Badawcza’, Politechnika Gdańska.

Piśmiennictwo
[1] Balin A.: Cementy w chirurgii kostnej, wyd. Politechniki Śląskiej, Gliwice 2016.
[2] Iaquinta M.R., et al.: Innovative Biomaterials for Bone Regrowth. Int J Mol Sci. 20 (2016) 618.
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Słowa kluczowe: poli(adypinian glicerolu), bioszkło, degradacja hydrolityczna, pęcznienie,
  pH roztworu inkubacyjnego

Celem badania była analiza zmian właściwości kompozytu na osnowie
biodegradowalnego poli(adypinianu glicerolu), zawierającego bioszkło, w wyniku
postępującego procesu degradacji hydrolitycznej. Badania zostały przeprowadzone na
dwóch rodzajach materiałów: i) poli(adypinian glicerolu), PGA (n=58) oraz ii) kompozyt
poli(adypinianu glicerolu) z bioszkłem (n=57), PGA_BG, w postaci cienkich dysków
(h≈1,5 mm) o średnicy ≈6,5 mm. W trakcie procesu degradacji hydrolitycznej prowadzonej
w PBS (pH=7,4) w temperaturze 37°C przez 91 dób wykonano pomiary masy inkubowanych
próbek, pH roztworu inkubacyjnego, kąta zwilżania oraz analizę struktury powierzchni
próbek. Wartości pH roztworów były mierzone za pomocą wielofunkcyjnego miernika
laboratoryjnego Multifunction meter CX-505 (Elmetron). Pomiary masy wykonano na wadze
precyzyjnej PS 1000/C/2 (Radwag). Kąt zwilżania mierzono za pomocą miernika kąta
zwilżania Surftens Universal (OEG) na oprogramowaniu Surftens Automatik 4.7. Badania
mikroskopowe powierzchni próbek zostały przeprowadzone z wykorzystaniem mikroskopu
stereoskopowego SteREO Discovery.V20 (Zeiss). Masa próbek posłużyła do wyznaczenia
współczynnika pęcznienia i analizy degradacji materiału. Odnotowano, że próbki polimeru
i kompozytu w trakcie procesu degradacji ulegają pęcznieniu, którego wartości osiągają
odpowiednio: 7,4±2,7 % dla PGA oraz 7,3±2,5 % dla PGA z bioszkłem. Wartość
współczynnika pęcznienia osiąga maksimum po 48 h obserwacji i pozostaje niezmienna
przez cały okres procesu degradacji. Kąt zwilżania dla PGA wyniósł 80,9±8,9°, a dla
kompozytu 76,8±13,1 ° i również nie zależy on od czasu trwania procesu degradacji.
W czasie trwania całego okresu obserwacji nie odnotowano żadnych zmian w strukturze
powierzchni, które wskazywałyby na degradację powierzchni Zarówno czysty polimer PGA,
jak i kompozyt PGA z bioszkłem są odporne na działanie roztworu inkubacyjnego, natomiast
podlegają pęcznieniu z nieznacznie wyższą intensywnością dla kompozytu.

Badania wykonano w ramach projektu: „Wielofunkcyjny materiał kompozytowy o właściwościach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej” (akronim „GlassPoPep”),
realizowanego ze środków Narodowego Centrum Badań i Rozwoju (Techmatstrateg
2/406384/7/NCBR/2019).
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Asymetria kończyn dolnych jest częstą przyczyną dysfunkcji ortopedycznych.
Optymalną metodą rozwiązania problemów związanych z nierównościami kończyn jest ich
operacyjne wydłużanie. Najmniej inwazyjną metodą wydłużania jest stosowanie
dynamicznych gwoździ śródszpikowych. W pracy przedstawiono rozwiązanie konstrukcyjne
nowego typu implantu pozwalającego na stosowanie tej metody leczenia. Firma Yuton
opracowała i wprowadza na rynek dynamiczny gwóźdź śródszpikowy „OrthoNail” napędzany
nowatorskim napędem hybrydowym. Koncepcja napędu polega na połączeniu
zewnętrznego źródła energii magnetycznej z wewnętrzne skumulowaną energią
mechaniczną [1]. Dynamiczny gwóźdź śródszpikowy dedykowany jest zarówno pacjentom
z nierównościami kończyn spowodowanymi wadami wrodzonymi, rozwojowymi,
deformacjami lub będącymi następstwem wypadków. Może być również stosowany
w obszarze medycyny kosmetycznej. Przedstawiona w pracy konstrukcja implantu pozwala
na jednorazowe wydłużanie do 80 mm kości piszczelowej lub udowej. Implant ze względu
na swoją konstrukcję może być stosowany w leczeniu wszystkich pacjentów - bez względu
na wiek i płeć. Zastosowanie napędu hybrydowego magneto-mechanicznego ogranicza
również w znaczny sposób natężenie pola magnetycznego niezbędnego do realizacji ruchu
wydłużania gwoździa. W pracy przedstawiono również koncepcję zewnętrznego układu
wzbudzającego napęd magnetyczny.

Piśmiennictwo
[1] Grygier D., et al.: Wydłużanie kości długich – metody i zastosowanie. Inżynier i Fizyk Medyczny 6 (2020)
458-460.
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Poli(L-laktyd) PLLA i poli(L-laktyd-ko-glikolid) PLLGA to syntetyczne,
biodegradowalne poliestry. Wraz z bioszkłem (BG) tworzą dwie grupy biomateriałów, które
są analizowane pod kątem ich zastosowania w leczeniu ubytków kości [1]. Kontrolowana
reakcja cząstek BG z aminokwasami pozwala zwiększyć ich bioaktywność. Wśród różnych
aminokwasów, L-lizyna promuje adhezję osteoblastów do powierzchni biomateriału,
zwiększa gęstość mineralną kości oraz zapobiega osteoporozie pomagając organizmowi
wchłaniać wapń [2]. Celem tej pracy są biokompozyty PLLA i PLLGA z niemodyfikowanymi
i modyfikowanymi L-lizyną cząstkami BG, przeznaczone do opracowania nowych rusztowań
kompozytowych do inżynierii kostnej. W niniejszej pracy przedstawiono dwustopniową
modyfikację bioszkła. W pierwszym etapie wprowadzono 3-aminopropylotrietoksysilan
(APTS) na powierzchnię BG. W drugim etapie przyłączono L-lizynę do powierzchni
BG/APTS z utworzeniem wiązania amidowego. Następnie uformowano folie kompozytowe
PLLA i PLLGA z 10% zawartością napełniacza w postaci niemodyfikowanych
i modyfikowanych L-lizyną cząstek BG. Modyfikację powierzchni BG potwierdzono
metodami spektroskopii ATR-FTIR i analizy termograwimetrycznej TGA. Zbadano wpływ
funkcjonalizacji powierzchni cząstek BG na zwilżalność i właściwości termiczne kompozytów
z matrycą PLLA i PLLGA. Na widmie FTIR-ATR, oprócz charakterystycznych pasm absorpcji
dla BG, zaobserwowano dodatkowe pasma przy 1565 cm-1 i 1463 cm-1 wskazujące na
obecność APTS i L-lizyny. Na podstawie ilościowej analizy TGA wyznaczono 5,5% wag.
przyłączenia L-lizyny do powierzchni BG. Potwierdzono, iż zarówno cząstki BG jak i BG/LYS
zwiększają hydrofilowość powierzchni PLLA i PLLGA. Na podstawie badań skaningowej
kalorymetrii różnicowej wykazano, iż cząstki BG/LYS nie wpływają znacząco na właściwości
PLLGA, natomiast zmniejszają stopień krystaliczności PLLA o 15,7%.

Badania sfinansowano z grantu NCBiR TECHMATSTRATEG nr 2/406384/7/NCBR/2019.

Piśmiennictwo
[1] Zhang K., et al.: Processing and properties of porous poly(L-lactide)/bioactive glass composites.
Biomaterials (2004) 25 2489–2500.
[2] Gazińska M., et al.: Influence of hydroxyapatite surface functionalization on thermal and biological
properties of PLLA- and PLLGA- based composites. Int. J. Mol. Sci. (2020) 21 1-21.
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Biodegradowalne poliestry (np. PLLA – poli(L-laktyd)) w połączeniu z ceramiką
apatytową (np. HAp – hydroksyapatyt), cieszą się dużym zainteresowaniem w obszarze
inżynierii tkankowej kości ze względu na istotne właściwości, takie jak szeroko rozumiana
biokompatybilność, dobra wytrzymałość mechaniczna oraz bioresorbowalność [1]. Pośród
napełniaczy apatytowych szczególnie atrakcyjnymi są igły hydroksyapatytowe, które ze
względu na kształt, przy odpowiednim ułożeniu w materiale mogą wzmocnić materiał
mechanicznie [2]. W prezentowanej pracy wytworzono kompozyty na bazie PLLA
z dodatkiem igieł HAp w ilości 10, 20 i 30% masowych z wykorzystaniem technik
mikrowytłaczania dwuślimakowego oraz mikrowtryskiwania. Otrzymane materiały
scharakteryzowano pod kątem morfologii i składu chemicznego (SEM-EDX, FTIR), reologii
(MFR, gęstość), właściwości termicznych (DSC, TGA), właściwości mechanicznych
(statyczna próba rozciągania, udarność), właściwości powierzchni (kąt zwilżania,
profilometria optyczna) oraz cytotoksyczności (testy NRU). Wykorzystane metody
przetwórcze wpłynęły na redukcję początkowej długości igieł HAp. Wytworzone materiały
wykazały się dobrymi właściwościami przetwórczymi. Dodatek napełniacza znacząco
wpłynął na wzrost kruchości materiału, równocześnie pozwalając zachować parametr
wytrzymałości na rozciąganie na wysokim poziomie. Powierzchnia kompozytów odznaczała
się zwiększoną chropowatością w porównaniu do PLLA oraz brakiem cytotoksyczności.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego" jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
współfinansowanego ze środków UE pochodzących z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwój 2014-2020.

Piśmiennictwo
[1] Szustakiewicz K., et al.: The influence of hydroxyapatite content on properties of
poly(L-lactide)/hydroxyapatite porous scaffolds obtained using thermal induced phase separation technique.
Eur. Polym. J. 113 (2019) 313-320.
[2] Biernat M., et al.: Influence of low-temperature reaction time on morphology and phase composition of short
calcium phosphate whiskers. Process. Appl. Ceram. 13 (2019) 57–64.
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Proces gojenia i odbudowy kości jest kontrolowany przez czynniki miejscowe (np.
czynniki wzrostu i cytokiny) i ogólnoustrojowe (np. kalcytonina i estrogeny), które łącznie
przyczyniają się do homeostazy kości [1]. Niedostateczne ukrwienie, infekcje kości lub
otaczających tkanek oraz choroby ogólnoustrojowe utrudniają lub uniemożliwiają
regenerację tkanki kostnej [2]. Biomateriały mają ogromne znaczenie w medycynie
regeneracyjnej, np. w odbudowie kości, i ulegają ciągłemu udoskonaleniu, zwłaszcza jeśli
chodzi o integrację z tkankami ciała i ich zdolność do regeneracji tkanek. Rusztowania
stosowane w regeneracji kości powinny zapewniać solidną podporę struktury, która reaguje
na naprężenia mechaniczne i naśladuje mikrośrodowisko dla przeżycia komórek i rozwoju
tkanek [3]. Celem projektu jest opracowanie i wytworzenie implantu III generacji,
zastępującego ubytki kostne i działającego jako macierz komórkowa, jednocześnie
wspomagając regenerację uszkodzonej tkanki. Skład materiału to chitozan/bioszkło,
zawierający proregeneracyjne peptydy powoli uwalniane do środowiska uszkodzenia lub
ubytku kości. Otrzymany materiał został w pełni scharakteryzowany pod względem
właściwości fizykochemicznych i aktywności biologicznej.

Badania były realizowane w ramach projektu „Wielofunkcyjny materiał kompozytowy o właściwościach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej” finansowanego przez
Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (TECHMATSTRATEG2/406384/7/NCBR/2019).

Piśmiennictwo
[1] Florencio-Silva R., et al.: Biology of Bone Tissue: Structure, Function, and Factors That Influence Bone
Cells. BioMed Res. Int. (2015).
[2] Oryan A., et al.: Bone regenerative medicine: classic options, novel strategies, and future directions. J.
Orthop. Surg. Res. 9 (2014).
[3] R. Chen, et al.: Biomaterials Act as Enhancers of Growth Factors in Bone Regeneration. Adv. Funct. Mater.
(2016).
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Kompozyty poli(kwasu mlekowego) (PLA) i nanohydroksyapatytu (n-HAp) mają
duży potencjał w zastosowaniach związanych z poprawą mechanicznej stabilności
implantów kostnych i integracji tkankowej. Jednym ze sposobów poprawy tych właściwości
jest zastosowanie procesu kalcynacji wypełniacza apatytowego. Celem badania było
otrzymanie kompozytów porowatych na bazie polilaktydu z udziałem apatytowych
wypełniaczy ceramicznych domieszkowanych jonami Sr2+ lub Zn2+ lub Mg2+ i zbadanie
wpływu kalcynacji n-HAp na właściwości kompozytów. Udział wypełniacza w kompozycie
wynosił 25%. Zsyntetyzowane kompozyty oceniono pod kątem mikrostruktury i morfologii
(SEM), zbadano powierzchnię właściwą (BET) i wytrzymałość mechaniczną. Oceniono
cytokompatybilność kompozytów na poziomie aktywności mitochondrialnej komórek L929
i ludzkich osteoblastów hFOB 1.19 zgodnie z normą ISO-10993-5-2009. Wszystkie
kompozyty charakteryzują się dużą porowatością o zróżnicowanej wielkości porów,
w szerokim zakresie wielkości 150-600 µm, co może zapewniać dobrą migrację i sprzyjające
warunki dla proliferacji komórek. Zaobserwowano znaczący wzrost właściwości
wytrzymałościowych dla kompozytów z udziałem wypełniacza poddanego procesowi
kalcynacji, szczególnie w kompozytach domieszkowanych Mg2+ lub Sr2+. Kalcynacja n-HAp
nieznacznie obniżyła powierzchnię właściwą kompozytów i nie spowodowała istotnych
zmian w samej strukturze porowatości materiałów. Analiza cytotokompatybilności
kompozytów zawierających n-HAp wykazała, że proces kalcynacji promuje żywotność
fibroblastów oraz osteoblastów. Uzyskane materiały wykazują właściwości, które skutecznie
mogą wspierać odbudowę uszkodzonej kości. Bioaktywne cząstki na-HAp działają jak
mocowania dla tkanki kostnej a zastosowanie kalcynacji znacząco zwiększa parametry
wytrzymałościowe materiału. Ponadto n-HAp dotowany jonami Sr2+ lub Zn2+ lub Mg2+ działa
przeciwbakteryjnie oraz przyczynia się do dostarczania wapnia i jonów fosforanowych do
tkanki kostnej, co ma pozytywny wpływ na proces mineralizacji i odbudowę uszkodzonej
kości.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest realizowany w ramach programu TEAM - NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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Implanty obciążalne długoterminowe wciąż potrzebują ciągłego rozwoju. Jednym
z jego kierunków jest zmiana właściwości powierzchniowych w celu poprawy bioaktywności
i właściwości mechanicznych stopów tytanu. Jedną z obiecujących technik jest utlenianie
plazmowe elektrolityczne (MAO), które jest wysokonapięciowym procesem
elektrochemicznym, pozwalającym na uzyskanie porowatych powłok na biomateriałach, do
których można zaliczyć między innymi stopy tytanu [1]. Stopem używanym do badań był
Ti13Zr13Nb, na który nakładano powłoki ceramiczne. Źródłem jonów był elektrolit składający
się z glicerofosforanu wapnia i octanu wapnia, wzbogacony dodatkiem azotanu(V) srebra,
ponieważ w oparciu o wcześniejsze prace naukowe, jony srebra wykazują pożądane
właściwości bakteriobójcze. W dotychczasowej pracy skupiono się na badaniu
charakterystyki powierzchni. Za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
oceniono średnią wielkość porów i skład chemiczny powłoki (EDS). Kąt zwilżania mierzono
przy użyciu tensjometru optycznego. Dla sprawdzenia twardości powłoki zastosowano
metodę Vickersa. Grubość powłok badano używając miernika Fischer Technology FMP 30.
Parametrami procesu MAO różniącymi się było napięcie, natężenie i czas. Z uzyskanych
wyników widać znaczącą różnicę w przebiegu całego procesu, zmiana napięcia istotnie
wpłynęła na wielkość porów, dla wzrostu czasu zaobserwowano wzrost średniej grubości
powłoki, gdzie dla wzrostu natężenia grubość powłoki malała.

Piśmiennictwo
[1] Selednikova M., et al.: Modification of titanium surface via Ag-, Sr- and Si- containing micro-arc calcium
phospate coating. Bioact. Mater. 4 (2019) 224-235.
[2] Sevencan A., et al.: Silver ion doped hydroxyapatite-coated titanium pins prevent bacterial colonization.
Jt Dis Relat Surg 32 (2021) 35-41.
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Implanty tytanowe stosowane są w medycynie oraz coraz częściej w weterynarii.
Wszczepy przeznaczone dla zwierząt wymagają szczególnej obróbki powierzchni, ponieważ
dąży się do pozostawienia ich w ciele pacjenta aż do śmierci. Wobec tego projektuje się
powierzchnie, które cechują się wysoką biokompatybilnością, bioaktywnością oraz
antybakteryjnością (lub przynajmniej bakteriostatycznością). Bioaktywność implantów
tytanowych można zwiększyć poprzez zastosowanie procesu plazmowego utleniania
elektrochemicznego, dzięki któremu w tworzącą się warstwę tlenkową można wbudować
związki wapnia i fosforu z elektrolitu, co z kolei wpływa na poprawę integracji tkanki kostnej
z implantem [1]. Z kolei tak przygotowaną powierzchnię można dalej zmodyfikować szybko
degradującą powłoką polimerową zawierającą antybiotyki. W ten sposób uzyskuje się
hybrydowy implant mający cechy systemu IDDS (implant drug delivery system) [2]. Celem
pracy było opracowanie sposobu wytwarzania takich warstw na implantach zwierzęcych.
Utlenianie anodowe tytanowych klinów kostnych prowadzono w 0,1 M roztworze Ca(H2PO2)2

przy napięciu zaciskowym 350 V i gęstości prądu 100 mA/cm2. Otrzymano porowate
warstwy tlenkowe o grubości 5,05-8,17 µm, na które naniesiono poli(bezwodnik adypinowy)
o stężeniu 1% (w chloroformie) wraz z amoksycyliną o stężeniu 2,5% (w stosunku do
polimeru). Zbadano wpływ szybkości zanurzania utlenionych implantów w roztworze
polimeru i antybiotyku na ilość uwalnianej amoksycyliny do roztworu PBS (phosphate
buffered saline). Stężenie leku w PBS analizowano stosując technikę HPLC. Stwierdzono,
że najwięcej amoksycyliny osadzono, gdy szybkość zanurzenia implantu wynosiła 100
mm/min. Stężenie amoksycyliny uwolnionej z powierzchni klinu kostnego wynosiło 7,35
µg/ml po 1h, 5,04 µg/ml po 4h i 4,84 µg/ml po 6h ekspozycji w roztworze PBS. Taka ilość
uwolnionego antybiotyku była wystarczająca, aby zahamować wzrost bakterii wzorcowych
S. aureus ATCC 25923 i S. epidermidis ATCC 12228.

Projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju w ramach programu LIDER XI,
pt.: „Technologia wytwarzania warstw hybrydowych na implantach tytanowych dedykowanych
zwierzętom” (numer projektu LIDER/12/0048/L-11/19/NCBR/2020).

Piśmiennictwo
[1] Kleiner L.W., et al.: Evolution of implantable and insertable drug delivery systems. J Control Release 181
(2014) 1-10.
[2] Leśniak-Ziółkowska K., et al.: Antibacterial and cytocompatible coatings based on poly(adipic anhydride) for
a Ti alloy surface. Bioact. Mater. 5 (2020) 709-720.
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Plazmowe utlenianie elektrolityczne jest elektrochemiczną techniką obróbki
powierzchni, pozwalającą na tworzenie powłok tlenkowych na materiałach metalicznych [1].
W implantologii wykorzystuje się je w celu modyfikacji powierzchni tytanowych,
co pozwala zwiększyć prawdopodobieństwo uzyskania trwałego połączenia pomiędzy
implantem, a tkanką w ludzkim organizmie [1,2]. Celem było dokonanie analizy wpływu
wartości użytego napięcia oraz czasu trwania procesu na właściwości powłok
otrzymywanych na tytanie i jego stopach, a także omówienie najnowszych osiągnięć
i trendów w tej dziedzinie. Przegląd opiera się na kilku składowych: przedmiot badań
(plazmowe utlenianie elektrolityczne, tytan, stopy tytanu), dane publikacyjne (od 2020 roku)
oraz efekt modyfikacji. Bioaktywność powłok zależy m.in. od morfologii, grubości oraz
składu fazowego i chemicznego powłoki. Z analizy wynika, że wzrost wartości napięcia i/lub
czasu procesu powoduje zwiększenie średniego rozmiaru mikroporów, a tym samym
zmniejszenie liczby mikroporów powłoki [3]. Zmniejszenie wartości napięcia i/lub czasu
trwania procesu przyczynia się do zmniejszenia stopnia krystaliczności faz i/lub pojawiania
się faz amorficznych. Przy wzroście tych parametrów następuje transformacja części
anatazu do rutylu [2]. Ponadto, chropowatość powierzchni powłok wzrasta wraz ze
zwiększeniem wartości napięcia przyłożonego w trakcie procesu. Zależność ta nie jest
liniowa [2,3]. Wykorzystanie plazmowego utleniania elektrolitycznego do zastosowań
biomedycznych wydaje się być perspektywiczne, jednak jest złożonym zagadnieniem
i wymaga dalszych badań.

Piśmiennictwo
[1] Pesode P., et al.: Surface modification of titanium and titanium alloy by plasma electrolytic oxidation process
for biomedical applications: A review. Mater. Today: Proceedings 46 (2021) 594–602.
[2] Zhang X., et al.: Growth mechanism of titania on titanium substrate during the early stage of plasma
electrolytic oxidation. Surf. Coat. Technol. 400 (2020) 126202.
[3] Dziaduszewska M., et al.: Effects of micro-arc oxidation process parameters on characteristics of
calcium-phosphate containing oxide layers on the selective laser melted Ti13Zr13Nb alloy. Coatings 10 (2020)
745.
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Materiały z grupy oksywęglika krzemu, tak zwane czarne szkła, charakteryzują się
strukturą amorficznej krzemionki, w której występują jony węgla wprowadzone poprzez
podstawienie części jonów tlenu [1]. Prowadzi to do lokalnego zwiększenia gęstości wiązań,
a tym samym do znacznego wzmocnienia sieci. Węgiel na drodze separacji fazowej może
również tworzyć oddzielną fazę, której obecność skutkuje charakterystyczną barwą tych
materiałów. Sumaryczna zwartość węgla, jak również stosunek jego ilości wprowadzonej do
struktury i występującej w wolnej postaci determinuje właściwości czarnych szkieł. Można
nią sterować poprzez wykorzystanie w syntezie odpowiednich związków
krzemoorganicznych jako substratów. Właściwości bioaktywne materiałów na bazie
oksywęglika krzemu można uzyskać przez dodatkowe wprowadzenie jonów metali.
W badaniach przeprowadzono syntezę zol-żel drabinkopodobnych polisilseskwioksanów
z wykorzystaniem jako substratów metylotrietoksysilanu (MTES) oraz dimetylodietoksysilanu
(DMDES). Jony bioaktywne określonego rodzaju (np. kationy ceru(III)) wprowadzono
poprzez dodanie do mieszaniny reakcyjnej odpowiedniej ilości azotanu(V) danego metalu.
Produkt w postaci zolu poddano następnie dwuetapowej obróbce termicznej obejmującej
suszenie oraz pirolizę w temperaturze 800°C w atmosferze gazu obojętnego. Otrzymany
materiał poddano szczegółowej charakterystyce mikrostrukturalnej (pomiary SEM) oraz
strukturalnej (badania metodami spektroskopii FT-IR i Ramana). Uzyskane modyfikowane
materiały na bazie oksywęglika krzemu mogą znaleźć zastosowanie w inżynierii tkankowej
jako składnik implantów wspomagających regenerację tkanki kostnej. Ich właściwości
bioaktywne wynikają z wprowadzenia do struktury jonów metali odpowiedniego rodzaju
i w określonej zawartości.

Podziękowania: badania przeprowadzono w ramach realizacji projektu Narodowego Centrum Nauki
nr 2019/35/B/ST5/00338 „Nowe biokompatybilne powłoki na podłożach metalicznych na bazie
materiałów z układu Si-O-C” (konkurs OPUS 18).

Piśmiennictwo
[1] Marchewka J., et al.: Chemical Structure and Microstructure Characterization of Ladder-Like
Silsesquioxanes Derived Porous Silicon Oxycarbide Materials. Materials 14 (2021) 1340.
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Zabiegi endoprotezoplastyki są stosowane w traumatologii narządu ruchu w urazach kostnych
i stawowych. Do wczesnych powikłań endoprotezoplastyki przy użyciu implantów zalicza się miejscową
infekcję wywołaną przez oporne szczepy bakterii, żylną chorobę zakrzepową, zatorowość płucną czy
nadmierne krwawienie pooperacyjne. Dlatego też, podejmuje się próby tworzenia modyfikowanych
biomateriałów o właściwościach przeciwbakteryjnych i atrombogennych [1]. Celem pracy była ocena,
czy powłoki chitozanowe implantów tytanowych wzbogacone tlenkiem cynku (300µM) miały wpływ na
integralność erytrocytów oraz metabolizm i aktywację płytek krwi, co mogłoby mieć wpływ na
wystąpienie powikłań hemolitycznych oraz hemostatycznych u pacjentów po zabiegach alloplastyki.
Zawiesina płytek krwi (3x108/mL) oraz erytrocytów (3x109/mL) była inkubowana z krążkami tytanowymi
oraz krążkami, które zostały pokryte nanocząstkami cynku poprzez osadzanie elektroforetyczne
chitozanu, w 37°C przez 1h i 24h. Oceniano agregację płytek krwi oraz ich przeżywalność jako
aktywność mitochondrialnej dehydrogenazy bursztynianowej, przy użyciu testu MTT. Natomiast
toksyczność implantów była mierzona jako stopień hemolizy erytrocytów oraz aktywność uwolnionej
dehydrogenazy mleczanowej (LDH) do przestrzeni pozakomórkowej. Ekspozycja płytek krwi na
implanty tytanowe i implanty tytanowe zawierające cynk nie miała wpływu na aktywację płytek krwi i ich
spontaniczną agregację, zarówno po 1h, jak i po 24h inkubacji. Natomiast, implanty wzbogacone
cynkiem znamiennie redukowały przeżywalność płytek krwi w teście MTT zarówno po 1h, jak i po 24h.
Zarówno implanty tytanowe oraz ich cynkowe modyfikacje nie powodowały hemolizy erytrocytów po 1h,
jak i po 24h. Implanty tytanowe oraz ich modyfikacje cynkowe nie powodowały znamiennego wzrostu
uwalniania LDH do przestrzeni pozakomórkowej. Wyniki przeprowadzonych badań wskazują że
implanty tytanowe wzbogacone nanocząstkami cynku o właściwościach przeciwbakteryjnych wykazują
biozgodność z erytrocytami, jednakże mogą modyfikować metabolizm płytek krwi. Dlatego też,
niezbędna jest dalsza ocena wpływu tak modyfikowanych biomateriałów na aktywację płytek krwi,
w celu oceny ryzyka krwawienia przed ich zastosowaniem u pacjentów.

Finansowane z ST-57 02-0057/07/248.

Piśmiennictwo
[1] Przekora A.: Current Trends in Fabrication of Biomaterials for Bone and Cartilage Regeneration: Materials
Modifications and Biophysical Stimulations. Int. J. Mol. Sci. 20 ( 2019) 435.
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W pracy wykonano sześć hydrożeli na bazie: agaru, poli(alkoholu winylowego) lub
poli(winylopirolidonu), chlorek wapnia. Agar, PVP czy PVA są dopuszczone przez FDA do
kontaktu z tkankami ludzkimi [1]. Jest to bardzo istotne, ponieważ celowo użyto połączenia
substancji naturalnej, czyli agaru z substancją syntetyczną- PVP/PVA w celu poprawienia
właściwości mechanicznych. Otrzymane hydrożele różniły się zawartością użytych
substratów. Wykonano między innymi badania takie jak: pęcznienie, degradacje,
mikroskopie, mikrobiologie oraz biodruk. Analiza odpowiednich wyników badań pozwoliła na
wytypowanie najlepszego niemodyfikowanego hydrożelu, który charakteryzuje się
najlepszymi wynikami (hydrożel nr 3). Patrząc na przyszłe zastosowanie otrzymanych
hydrożeli, jednym z najważniejszych badań była degradacja. Do przeprowadzenia tego
badania wykorzystano PBS, który imituje sole fizjologiczne w ciele człowieka, ponieważ
hydrożele te mogłyby znaleźć zastosowanie do druku 3D tkanek miękkich, na przykład
skóry. Również ustalenie odpowiednich parametrów oraz sprawdzenie, czy dana
kompozycja hydrożelowa jest biodrukowalna była tutaj kluczowa [2]. Po wytypowaniu
hydrożelu nr 3 zmodyfikowano go substancjami aktywnymi, takimi jak: kurkumina,
kozieradka, jeżówka purpurowa oraz nawłoć pospolita. Hydrożele modyfikowane następnie
przebadano ponownie, używając tej samej metodyki jak w przypadku hydrożeli
niemodyfikowanych. Celem badań było sprawdzenie, czy modyfikowane kompozycje
hydrożelowe są biodrukowalne oraz czy wykazują właściwości antybakteryjne. Degradacja
oraz pęcznienie były zadowalające dla wszystkich modyfikowanych hydrożeli. Wstępne
badania mikrobiologiczne potwierdziły działanie antybakteryjne jedynie dla kurkuminy. Co
więcej, wszystkie kompozycje hydrożelowe są biodrukowalne, więc mogłyby znaleźć
zastosowanie w biodruku 3D.

Piśmiennictwo
[1] Kumar A., et al.: PVA-based hydrogels for tissue engineering: A review. Int. J. Polym. Mater. Polym.
Biomater (2017).
[2] Alruwail M., et al.: Liquid-phase 3D bioprinting of gelatin alginate hydrogels: influence of printing parameters
on hydrogel line width and layer height. Bio-Des Manuf 3 (2019) 172–180.
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Sr2+, Mg2+, Zn2+

Adrian Najmrodzki1*, Piotr Szterner1, Agnieszka Antosik1,
Paulina Tymowicz-Grzyb1, Joanna Pagacz1

1 Grupa Badawcza Biomateriały, Sieć Badawcza Łukasiewicz – Instytut Ceramiki i Materiałów
Budowlanych, Oddział Ceramiki i Betonów w Warszawie, ul. Cementowa 8, 31-983 Kraków, Polska.

* e-mail: adrian.najmrodzki@icimb.lukasiewicz.gov.pl
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Materiały ceramiczne odgrywają kluczową rolę w wielu zastosowaniach
biomedycznych. Jednym z nich są przeszczepy, które stosuje się w leczeniu ubytków
kostnych spowodowanych urazami lub osteoporozą. Materiały ceramiczne na bazie
fosforanów wapnia stosowane na przeszczepy kostne w inżynierii tkanek twardych,
ponieważ ich skład chemiczny jest zbliżony do składu ludzkiej kości, a także charakteryzują
się one doskonałą bioresorpcją i bioaktywnością [1]. Hydroksyapatyty (Ca10(PO4)6(OH)2,
HAp) o zmodyfikowanym składzie chemicznym (m-HAp) cieszą się coraz większym
zainteresowaniem, ponieważ typowe właściwości hydroksyapatytu mogą być modyfikowane
w kierunku określonych reakcji biologicznych. Nawet niewielka ilość domieszki może
spowodować znaczące zmiany właściwości materiału takich jak: rozpuszczalność, wielkość
cząstek, morfologii, powierzchni właściwej, porowatości [2]. Niniejsza praca ma na celu
zbadanie udziału biologicznie ważnych kationów, Mg2+, Zn2+ Sr2+, w strukturze
hydroksyapatytu. Zmodyfikowane próbki były syntetyzowane metodą mokrą strąceniową,
która polegała na dodaniu prekursorów zawierających Mg2+, Zn2+, Sr2+ w celu częściowego
zastąpienia jonów Ca2+ w strukturze apatytu. Zbadano próbki o różnym stężeniu dodanych
jonów w stosunku do stężenia jonu Ca2+, a wyniki porównano z wynikami badań czystego
HAp. Otrzymane materiały scharakteryzowano za pomocą dyfrakcji proszkowej
promieniowania rentgenowskiego, pomiarów porowatości, spektroskopii FT-IR oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyniki wskazują, że podstawianie prowadzi do
tworzenia się struktur typu HAp i β-TCP, przy czym parametry komórki elementarnej sieci
krystalicznej i stopień krystaliczności HAp zmieniają się w zależności od stopnia
podstawienia jonami metali. Kontrola ilości dodawanych kationów pozwala na
zaprojektowanie i przygotowanie materiałów kompozytowych o pożądanym stosunku
HAp/β-TCP.

Projekt: „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest realizowany w ramach programu TEAM - NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Wang W., et al.: Bone grafts and biomaterials substitutes for bone defect repair: A review. Bioact. Mater. 2
(2017) 224-247.
[2] O’Neill E., et al.: The roles of ions on bone regeneration. Drug Discov. Today 23 (2018) 879-890.

64



IV Ogólnopolska Konferencja Naukowa IMPLANTY2022
Inżynieria, medycyna i nauka – w pogoni za implantem doskonałym

CERAMICZNO-POLIMEROWE BIOMATERIAŁY DO
ZASTOSOWAŃ IMPLANTACYJNYCH

Karina Piętak1*, Dagmara Słota1, Wioletta Florkiewicz1, Agnieszka Sobczak-Kupiec1

1 Katedra Inżynierii Materiałowej, Wydział Inżynierii Materiałowej i Fizyki,
Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kościuszki, al. Jana Pawła II 37, 31-064 Kraków, Polska.

* e-mail: karina.pietak@doktorant.pk.edu.pl
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Przez ostatnie stulecia obserwuje się wydłużenie życia człowieka, co niestety wiąże
się różnorakimi chorobami cywilizacyjnymi. Jedną z takich chorób jest osteoporoza, która
polega na zmniejszeniu masy kostnej, zniszczeniem tkanki kostnej, a także może prowadzić
do bolesnych złamań. W celu poprawy jakości życia pacjentów wykorzystywane są
biomateriały, które mogą być zastosowane jako komponenty na implanty. Jednym
z rodzajów są biomateriały kompozytowe, które pozwalają precyzyjne, indywidualne
dobranie materiału do pacjenta. Biomateriały te mogą być modyfikowane substancjami
aktywnymi, w tym ekstraktami roślinnymi. W niniejszej pracy celem było zaprojektowanie
biomateriału ceramiczno-polimerowego o charakterze nośnika substancji aktywnych.
Matryca polimerowa składała się z poli(winylopirolidonu) (PVP), poli(glikolu etylenowego)
(PEG), żelatyny (GE) oraz alginianu sodu (SA). Fazę ceramiczną stanowił syntetyzowany
hydroksyapatyt (HA). Utworzony kompozyt ceramiczno-polimerowy zmodyfikowano
ekstraktem wodnym z szałwii lekarskiej (Salvia Officinalis L.). Uzyskane kompozyty poddano
badaniom inkubacyjnym w płynach symulujących środowisko człowieka. Po 14 dniach
inkubacji wykonano badanie morfologii przy pomocy Skaningowej Mikroskopii Elektronowej
(SEM). Ponadto, wykonano badanie uwalniania polifenoli z uzyskanych kompozytów
w czasie i oznaczono kinetykę uwalniania się przy pomocy metody Folina-Ciocâlteu.
Podczas 14-dniowej inkubacji kompozytów największe zmiany były widoczne w sztucznej
ślinie, co wiąże się z nowo powstałymi warstwami apatytowymi w kompozytach,
zaobserwowanymi z mikroskopii SEM. Kinetyka uwalniania się polifenoli wskazuje na
stopniowe uwalnianie się substancji z uzyskanych materiałów ceramiczno-polimerowych.
Uzyskane biomateriały mogą być wykorzystywane w implantologii oraz w stomatologii.

Projekt POIR.04.04.00–00–16D7/18 „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań
w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Sözen T., et al.: An overview and management of osteoporosis. Eur. J. Rheumatol 4 (2017) 46–56.
[2] Gherman T., et al.: Salvia Officinalis Essential Oil Loaded Gelatin Hydrogel as Potential Antibacterial Wound
Dressing Materials. Rev. de Chim. 69 (2018) 410-414.
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Słowa kluczowe: warstwy przeciwzużyciowe, stopy tytanu, struktura geometryczna powierzchni,
  tarcie, twardość

Spośród nowoczesnych biomateriałów najbardziej rozwijającą grupą są biozgodne
powłoki, charakteryzujące się wysoką odpornością korozyjną, stabilnością chemiczną
i biokompatybilnością [1]. Cechy te pozwalają na zastosowanie ich w systemach
tribologicznych, w których wymagany jest niski współczynnik tarcia oraz duża odporność na
zużycie przez tarcie [2]. Powłokę diamentopodobną typu a-C:H uzyskano metodą
chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym (PACVD). Ocenie
poddano strukturę geometryczną powierzchni, właściwości tribologiczne oraz mechaniczne.

Rys. 1. Struktura geometryczna powierzchni
powłoki a-C:H

Rys. 2. Współczynnik tarcia

Tabela 1. Wyniki badań nanotwardości

HIT
[GPa] EIT [GPa] hm [nm] Wplast [%] Welast [%]

Ti13Nb13Zr 3,7 107,8 352,6 75,7 28,9
a-C:H 19,1 153,5 192,1 24,3 71,1

Zastosowanie powłoki diamentopodobnej wpłynęło zarówno na poprawę właściwości
tribologicznych jak i mechanicznych. Zaobserwowano spadek wartości współczynnika tarcia
oraz zużycia liniowego w porównaniu ze stopem Ti13Nb13Zr. Ponadto powłokę a-C:H
charakteryzowała wysoka twardość instrumentalna, moduł Younga oraz sprężystość.

Piśmiennictwo
[1] Madej M.: The properties of DLC coatings on titanium alloy for biomedical application. Metalurgija 61 (2022).
[2] Kot M., et al.: Coatings with advanced microstructure for biomedical applications. Tribologia 2 (2017).
[3] Rajak D. K., et al.: Diamond-Like Carbon Coatings: Classification. Properties and Appl., Appl. Sci. 11 (2021).
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Polikaprolakton (PCL) jako materiał polimerowy, podobnie jak hydroksyapatyt
(HAp) jako nieorganiczna ceramika są materiałami o potencjalnym zastosowaniu w inżynierii
tkanki kostnej ze względu na szereg właściwości takich jak biokompatybilność oraz
odpowiednia wytrzymałość mechaniczna [1]. Istotnym elementem w regeneracji tkanki
kostnej jest wprowadzenie materiału zawierającego wapń, którego przykładem jest
hydroksyapatyt. Innym przykładem pierwiastka, który pełni istotną rolę w procesie
osteoregeneracji jest cynk [2]. W toku przeprowadzonych badań podjęto się modyfikacji HAp
jonami cynku o potencjale w regeneracji kości. Posługując się technikami wytłaczania oraz
wtrysku, zostały wytworzone lite kompozyty polimerowe o matrycy z PCL zawierające 0, 15
oraz 30% wagowych HAp oraz analogiczne kompozyty z HAp modyfikowanym jonami
cynku. W przeprowadzanym badaniu dokonano charakterystyki fizykochemicznej
(temperatura mięknienia, dystrybucja mas cząsteczkowych, współczynnik płynięcia oraz kąt
zwilżania), mechanicznej oraz obrazowania uzyskanych kompozytów. Charakterystyka
fizykochemiczna pozwoliła stwierdzić, że skład otrzymanych kompozytów nie wpływa
w istotny statystycznie sposób na temperaturę mięknienia Vicata. Wyniki analizy właściwości
mechanicznych dowodzą, że im większy dodatek hydroksyapatytu w badanym kompozycie
tym mniejsza odporność materiału na pękanie przy obciążeniu dynamicznym. Analogiczny
trend utrzymuje się w przypadku wytrzymałości na rozciąganie. Wyznaczone wartości
pozwoliły stwierdzić zasadność wykorzystania badanych kompozytów w inżynierii tkankowej
kości, przy założeniu braku cytotoksyczności materiału oraz wykazaniem jego potencjału
osteoinduktywnego.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
współfinansowanego ze środków UE pochodzących z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwój

Piśmiennictwo
[1] Siddiqui N., et al.: PCL-Based Composite Scaffold Matrices for Tissue Engineering Applications. Mol.
Biotechnol. 7 (2018) 506–532.
[2] Raj Preeth D., et al.: Bioactive Zinc(II) complex incorporated PCL/gelatin electrospun nanofiber enhanced
bone tissue regeneration. Eur J Pharm Sci 160 (2021) 105768.
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  podokostnowe

Celem projektu była ocena przydatności stopu Ti6Al4V ELI do wytwarzania
implantów z wykorzystaniem technologii addytywnych. Projekt został podzielony na dwie
części – literaturową oraz badawczą. W części literaturowej dokonano przeglądu, który
dotyczył charakterystyki tytanu i jego stopów, głównie Ti6Al4V i Ti6Al4V ELI [1,2]. Następnie
opisano technologie addytywne wraz z ich porównaniem z tradycyjną obróbką plastyczną
i ubytkową, po czym przedstawiono wykorzystanie stopów tytanu jako implantów,
w szczególności implantów podokostnowych. Na koniec skupiono się na ocenie
biokompatybilności implantów wykonanych ze stopów Ti6Al4V, gdzie opisano tworzenie się
warstwy pasywnej oraz dokonano przeglądu literaturowego dotyczącego biokompatybilności
stopów Ti6Al4V wykonanych przy pomocy technologii addytywnych [3]. W ramach badań
własnych przeprowadzono badania metalograficzne mikroskopowe, badania własności
mechanicznych, mikrotwardości oraz badania odporności na korozję wżerową na próbkach
stopu Ti6Al4V ELI wytworzonych przy użyciu technologii druku 3D z zastosowaniem metody
DMLS. Otrzymane wyniki wykazały, że próbki bezpośrednio po wydrukowaniu
charakteryzują się wyższymi własnościami wytrzymałościowymi w odniesieniu do próbek
obrabianych cieplnie, wyżarzanie rekrystalizujące zwiększa własności plastyczne
analizowanego stopu, a proces obróbki cieplnej zwiększa odporność na korozję wżerową
próbek ze stopu Ti6Al4V ELI.

Piśmiennictwo
[1] Marciniak J.: Biomateriały w chirurgii kostnej, wyd. Politechniki Śląskiej, Gliwice 1992.
[2] Chłopek J., et al.: The study of lifetime of polymer and composite bone joint screws under cyclical loads and
in vitro conditions. Journal of Materials Science: Mater Med 16 (2005) 1051-1060.
[3] Dunne N.J., et al.: Mixing of acrylic bone cement-current theatre practices. Proceedings of the 7th World
Biomaterials Congress, Sydney, Australia (2004) 1465.
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Jony cynku są często wykorzystywane do modyfikacji powierzchni implantów ze
względu na ich właściwości przeciwbakteryjne [1]. Cynk jest istotnym pierwiastkiem
śladowym w organizmach żywych. Wchodzi on w skład centrów aktywnych i regulacyjnych
ponad 300 enzymów i białek biologicznie czynnych. Dowiedziono, że jedną z głównych
przyczyn ostrej inhibicji metabolizmu energetycznego w neuronach są zaburzenia
homeostazy jonów cynku, do których zachodzi podczas epizodów niedotlenienia lub
niedoboru witamin zdarzających się w starzejącym się mózgu [2]. Dlatego celem
przeprowadzonych badań było sprawdzenie czy modyfikacja powierzchni implantów jonami
cynku będzie prowadziła do śmierci komórek osteoblastycznych poprzez zahamowanie
aktywności metabolizmu energetycznego. Modelem do badań były hodowle komórek
ludzkich osteoblastów hFOB1.19. W celu sprawdzenie bezpośredniego wpływu Zn na
przeżywalność komórek, były one hodowane w obecności ZnCl2 w stężeniach 0.10-0.20
mmol/L przez 24h. Następnie zmierzono parametry metabolizmu energetycznego takie jak:
aktywności enzymów cyklu kwasów trójkarboksylowych, aktywności enzymów szlaku
glikolitycznego. Zn w stężeniu 0.20 mmol/L powodował całkowitą śmiertelność komórek,
natomiast 0.175 mmol/L Zn prowadził do obniżenia całkowitej ich liczby o 50%±5
i powodował wzrost liczby komórek uszkodzonych o 25%±2.5. Cynk powodował spadek
aktywności enzymów metabolizmu energetycznego. IC50 dla wybranych enzymów wynosiło:
0.087 dla akonitazy, 0.067 dla PDHC i 0.06 mmol/L dla ICDH. Jednocześnie aktywność
enzymu glikolitycznego G-6-DH i aktywność LDH nie były hamowane przez jony cynku.
Bezpośrednią przyczyną zwiększonej śmiertelności komórek jest inhibicja aktywności
enzymów metabolizmu tlenowego. Może to prowadzić do niedoborów prekursorów
energetycznych i spadku syntezy ATP.

Finansowane z Funduszy Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego, GUMed, ST-57.

Piśmiennictwo
[1] Zhai X., et al.: Microbial Corrosion Resistance and Antibacterial Property of Electrodeposited
Zn-Ni-Chitosan Coatings. Molecules 22 (2019) 1974.
[2] Ronowska A., et al.: Aggravated effects of coexisting marginal thiamine deficits and zinc excess on SN56
neuronal cells. Nutr Neurosci 24 (2019) 432-442.
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Słowa kluczowe: cholesterol, PLA, biomateriały, osteoblasty, medycyna regeneracyjna

Nowo pojawiające się materiały stosowane w medycynie regeneracyjnej powinny
być zaprojektowane tak, aby były w stanie wspomóc unaczynianie oraz gojenie złamań
kości. Do modyfikacji kompozytów PLA w celu pobudzenia procesu gojenia można
wykorzystać komponenty biologicznie czynne. Doświadczenia wykonane w naszym zespole
sugerują, że czynnikiem promującym unaczynienie i tworzenie nowych połączeń między
komórkami może być cholesterol. Celem naszych badań było określenie wpływu modyfikacji
cholesterolem porowatego kompozytu PLA-HAp na zasiedlanie tego biomateriału przez
komórki osteoblastów ludzkich (hFOB1.19). Komórki hFOB1.19 hodowano na
niezmodyfikowanych lub zmodyfikowanych kompozytach PLA-HAp z różną zawartością
cholesterolu, otrzymanych przy użyciu etanolowej lub wodnej metody modyfikacji.
Cholesterol w różnych stężeniach wprowadzano do kompozytów poprzez modyfikację
wypełniacza hydroksyapatytowego, który następnie wbudowano w strukturę kompozytu.
Porowate kompozyty o wielkości porów 50–350 µm otrzymywano metodą liofilizacji. Komórki
hFOB1.19 (0,5x106 kom/kompozyt) dodawano do uprzednio nasączonych podłożem
hodowlanym modyfikowanych cholesterolem kompozytów PLA-HAp, a następnie
inkubowano przez 7, 14 i 21 dni w 34°C, 5% CO2, 95% wilgotności. Po 7, 14 i 21 dniach
hodowli kompozyty PLA-HAp z komórkami hFOB1.19 utrwalano, odwadniano i poddawano
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Uzyskane wyniki wskazują, że kompozyty
PLA-HAp w modyfikacji cholesterolem w zawartości 0,15% sprzyjały zasiedlaniu i wzrostowi
osteoblastów, co obserwowano już po 7 dniach hodowli, a tendencja ta narastała
w kolejnych dniach. Co ciekawe, nie zaobserwowano wzrostu komórek na kompozytach
PLA-HAp zawierających wyższe stężenia cholesterolu, a także tych modyfikowanych przy
użyciu metody etanolowej. Podsumowując, stężenie cholesterolu i sposób modyfikacji
kompozytów PLA mają wpływ na zasiedlanie kompozytu przez komórki i ich wzrost.
W najbliższej przyszłości planowane jest przeprowadzenie oceny wzrostu komórek
naczyniowych na testowanych kompozytach oraz wyjaśnienie mechanizmów
pro-regeneracyjnego działania cholesterolu.

Badania sfinansowano z funduszy projektu „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do
zastosowań w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest
realizowany w ramach programu TEAM - NET FNP finansowanego przez UE z EFRR.
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W układzie moczowym mogą powstawać zmiany chorobowe prowadzące do
występowania zwężeń lub blokad uniemożliwiających prawidłowe odprowadzanie moczu.
Jedną z metod wspomagających leczenie jest zastosowanie stentów urologicznych [1].
Z uwagi na wymagające środowisko płynów ustrojowych, w tym przypadku moczu, istnieje
ryzyko wystąpienia powikłań takich jak problemy z biozgodnością, infekcje, migracje stentu,
inkrustacja, problemy z oddawaniem moczu i inne [2]. Coraz więcej uwagi poświęca się
metodom modyfikacji stentów urologicznych w celu minimalizacji częstości występowania
powikłań związanych z implantacją. Celem pracy jest ocena własności stopu Co poddanego
modyfikacji powierzchni z wykorzystaniem biodegradowalnych powłok polimerowych do
zastosowania na implanty urologiczne. Materiałem do badań był stop CoCrMo w postaci
krążków o średnicy 25 mm i grubości 3 mm oraz prętów o średnicy 6 mm i długości 100 mm.
Na odpowiednio przygotowaną powierzchnię próbek nałożono 2 rodzaje powłok: jako
powłokę wewnętrzną zastosowano poli(L,L-laktydo-ɛ-kaprolaktonu) oraz
poli(D,L-laktydo-ɛ-kaprolaktonu), a jako warstwę wierzchnią – roztwór polialkoholu
winylowego z heparyną. Połowa próbek została umieszczona na okres 1 miesiąca
w roztworze sztucznego moczu. W ramach badań przeprowadzono badania zwilżalności,
ścieralności, adhezji powłok do podłoża, oceny odporności na korozję wżerową i oceniono
przydatność zaproponowanych powłok do użycia w urologii.

Piśmiennictwo
[1] Marciniak J., et al.: Stenty w chirurgii małoinwazyjnej, wyd. Politechniki Śląskiej, Gliwice, 2006.
[2] Paszenda Z., et al.: Implanty w chirurgii małoinwazyjnej, w: Gzik M., et al.: Inżynieria biomedyczna.
Podstawy i zastosowania. TOM 3: Biomechanika i Inżynieria Rehabilitacyjna, Akademicka Oficyna
Wydawnicza EXIT, Warszawa 2016.
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Stosowanie powłok na implanty jest jedną ze strategii wykorzystywanych w celu
zwiększenia biokompatybilności materiałów, a także zapewnienia dodatkowych funkcji bez zmiany
materiału bazowego. Dobór odpowiedniej powłoki może zapewnić lepsze połączenie pomiędzy
implantem, a otaczającą go tkanką, zapobiegać jego obluzowaniu czy też po odpowiedniej
modyfikacji, działać jako nośnik leków. W prezentowanej pracy przeprowadzono badania mające
na celu opracowanie ceramiczno-polimerowych powłok kompozytowych oraz poddanie ich
analizie fizykochemicznej i trybologicznej. Celem badań było uzyskanie wysoce elastycznej
i odpornej na zużycie powłoki kompozytowej dla implantów. Fazę polimerową stanowiła
mieszanina 1:1 glikolu polietylenowego (PEG) i poliwinylopirolidonu (PVP), a fazę ceramiczną -
hydroksyapatyt (HA) ze względu na jego imponujące właściwości bioaktywne. Opracowany układ
został dodatkowo zmodyfikowany dodatkiem białek, takich jak kolagen (COL) i glutation (GSH).
Zaobserwowano, że wprowadzenie włókien kolagenu do materiału pozwala na dostosowanie jej
do wymagających właściwości tribologicznych, takich jak ochrona przed zużyciem i redukcja
tarcia. Z kolei dodatek fazy ceramicznej prowadzi do obniżenia zdolności sorpcyjnych materiałów
i wolniejszej absorpcji medium ciekłego przez powłoki kompozytowe. Materiały wykorzystane do
opracowania kompozycji powłoki mają duży potencjał ze względu na wysoką wartość biologiczną
składników użytych do ich syntezy które promują osteogenezę. Opracowana technologia oraz
dobór czynnika sieciującego i fotoinicjatora pozwoliły na przeprowadzenie procesu
fotosieciowania w świetle UV bez żadnych produktów ubocznych. Materiały były w pełni
usieciowane, osiągnięto również dobrą integralność, ponieważ powłoka była w pełni ciągła, bez
znaczących nieregularności.

Projekt POIR.04.04.00–00–16D7/18 „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań
w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Djošić M., et al.: Electrophoretic Deposition of Biocompatible and Bioactive Hydroxyapatite-Based Coatings
on Titanium. Materials 14 (2021) 5391.
[2] López-Calderón H.D., et al.: Electrospun Polyvinylpyrrolidone-Gelatin and Cellulose Acetate Bi-Layer
Scaffold Loaded with Gentamicin as Possible Wound Dressing. Polymers 12 (2020) 1-12.
[3] Thi T.T.H., et al.: The Importance of Poly(ethylene glycol) Alternatives for Overcoming PEG Immunogenicity
in Drug Delivery and Bioconjugation. Polymers 12 (2020).
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Obecnie większość uszkodzeń narządów i tkanek powstałych w wyniku wad
genetycznych lub urazów jest leczona farmakologicznie lub chirurgicznie. Z tego powodu
coraz większy nacisk kładzie się na inteligentne, bioaktywne biomateriały. Wiąże się z nimi
ogromny potencjał w medycynie regeneracyjnej poprzez stymulację otaczających tkanek lub
miejscowe dostarczanie substancji aktywnych. W przypadku uszkodzeń tkanki kostnej,
materiałem o największym zastosowaniu jest hydroksyapatyt (HA). Charakteryzuje się on
wysoką bioaktywnością, właściwościami osteokondukcyjnymi i zdolnością łączenia się
z naturalną tkanką kostną. Jego wadą jest kruchość, ale można ją zniwelować poprzez
zawieszenie kryształów ceramiki w fazie polimerowej, którą dodatkowo można modyfikować
różnymi substancjami aktywnymi do miejscowego podawania leków. W niniejszej pracy fazę
polimerową stanowił poliwinylopirolidon (PVP). Jest to rozpuszczalny w wodzie polimer,
dopuszczony do kontaktu z organizmem ludzkim. Fazę mineralną stanowił HA,
a przygotowany kompozyt wzbogacono klindamycyną. Tak przygotowany biomateriał
poddano licznym badaniom fizykochemicznym. Wykonano badania zdolności sorpcyjnych
oraz zbadano kinetykę uwalniania się leku. Ponadto uzyskane kompozyty poddano inkubacji
w różnych płynach symulujących środowisko biologiczne i wykonano obrazowanie
Skaningową Mikroskopią Elektronową (SEM). Na podstawie badań można stwierdzić, że
obecność fazy ceramicznej w kompozycie wpływa na ilość uwalnianej substancji czynnej.
Uzyskane kompozytowe biomateriały ceramiczno-polimerowe o charakterze nośnika
substancji aktywnej mogą zostać zastosowane do regeneracji układu kostnego.

Projekt POIR.04.04.00–00–16D7/18 „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań
w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Gherman, T. et al.: Salvia Officinalis Essential Oil Loaded Gelatin Hydrogel as Potential Antibacterial Wound
Dressing Materials. Rev. Chim. 69 (2018) 410-414.
[2] Djošić, M. et al.: Electrophoretic Deposition of Biocompatible and Bioactive Hydroxyapatite-Based Coatings
on Titanium. Materials 14 (2021) 5391.
[3] Sözen, T. et al.: An overview and management of osteoporosis. Eur. J. Rheumatol. 4 (2017) 46-56.

73



MIESZALNOŚĆ I OPTYMALIZACJA ILOŚCI KAUCZUKU
W ŚWIATŁOUTWARDZALNYCH KOMPOZYTACH

STOMATOLOGICZNYCH
Monika Sowa1, Krzysztof Pałka1*

1 Katedra Inżynierii Materiałowej, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 36, 20-618 Lublin, Polska.
* e-mail: k.palka@pollub.pl

Słowa kluczowe: światłoutwardzalne kompozyty stomatologiczne, ciekły kauczuk, mieszalność,
  wytrzymałość, moduł Younga

Dane literaturowe [1,2] wskazują na uzyskanie wzrostu odporności na pękanie
żywicy przy zawartości ciekłego kauczuku w zakresie 5-15% wag. Rozpuszczalność
ciekłego kauczuku, posiadającego akrylowe zakończenia funkcyjne łańcucha, w systemach
żywicznych na bazie BisGMA była oceniana w literaturze [3]. W niniejszej pracy
zastosowano beznitrylowy kauczuk Hypro 2000X168LC (Huntsman International LLC, USA),
cechujący się zakończeniami winylowymi, który prezentuje korzystniejsze właściwości
cytotoksyczne (brak wolnego akrylonitrylu). Celem pracy było określenie rozpuszczalności
oraz optymalizacja ilości kauczuku stosowanego w celu podwyższenia odporności na
pękanie światłoutwardzalnych kompozytów stomatologicznych. Rozpuszczalność oceniono
metodą mikroskopową w mieszaninie żywic dimetakrylanowych stosowanej jako osnowa
komercyjnych kompozytów stomatologicznych produkcji Arkona Laboratorium Farmakologii
Stomatologicznej w Nasutowie. Zastosowano żywice stosowane w kompozytach: Flow Art.
(kompozyt typu flow) oraz Boston (kompozyt kondensowalny). Stężenia ciekłego kauczuku
w mieszaninie żywic były następujące: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 i 20% wagowo. Optymalizację
ilości ciekłego kauczuku przeprowadzono w oparciu o pomiary współczynnika odporności na
pękanie KIc oraz modułu Younga przy zginaniu. Wyniki wskazały na graniczną
rozpuszczalność ciekłego kauczuku na poziomie 4% w żywicy kompozytu Boston, natomiast
w żywicy kompozytu Flow Art kauczuk nie rozpuszczał się, prawdopodobnie ze względu na
wysoką lepkość. W ramach optymalizacji opracowano wykresy KIc = f(E) dla obydwu
rodzajów żywic bazowych. Na ich podstawie ustalono, że optymalną ilością ciekłego
kauczuku w żywicy kompozytu Flow Art jest 5% wag., natomiast w przypadku żywicy
kompozytu Boston 8,3% wag.

Piśmiennictwo
[1] Auad M. L., et al.: Liquid rubber modified vinyl ester resins: Fracture and mechanical behavior. Polymer
(Guildf) 42 (2001) 3723–3730.
[2] Robinette E. J., et al.: Toughening of vinyl ester resin using butadiene-acrylonitrile rubber modifiers.
Polymer (Guildf) 45 (2004) 6143–6154.
[3] Kerby R. E., et al.: Fracture toughness of modified dental resin systems. J Oral Rehabil 30 (2003) 780–784.
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Ceramiczne materiały hydroksyapatytowe uważa się za jedne z wiodących
materiałów implantacyjnych w chirurgii kostnej i stomatologii. Charakteryzują się one
wysokim stopniem biozgodności, osteoindukcyjności oraz zdolnością do osteointegracji.
Biomateriały hydroksyapatytowe mają również tendencję do defragmentacji i uwalniania
drobnych cząstek, w wyniku czego może dojść do aktywacji neutrofili w odpowiedzi na
wczesny etap rozwoju reakcji zapalnej, co może powodować poważne zaburzenia
osteointegracji, przyczyniając się do odrzucenia implantu. Celem niniejszej pracy jest ocena
aktywności neutrofili (izolowanych z krwi świń) stymulowanych dwoma komercyjnymi
rodzajami bioceramiki: Hydroksyapatyt (HA, HA BIOCER, Chema Elekromet Spółdzielnia
Pracy, Rzeszów) i Hydroksyapatyt + β-fosforan trójwapniowy (60% HA + 40% β-TCP, HT
BIOCER, Chema Elekromet Spółdzielnia Pracy, Rzeszów) w warunkach in vitro. Neutrofilie
wyizolowano z krwi świń pobranej podczas ich uboju, z których następnie przygotowano
ekstrakt z peptydów przeciwdrobnoustrojowych oraz zawiesinę neutrofili (N). Uzyskane
preparaty inkubowano na płytce 24 dołkowej zawierającej HA i HA + β – TCP w buforze
PBS. Aktywność wolnorodnikową neutrofili oznaczano na podstawie wytwarzania tlenku
azotu z użyciem reakcji Griessa oraz wytwarzania anionorodnika ponadtlenkowego reakcją
Confera. Stężenie azotynów w podłożu było większe w przypadku próby HA + β-TCP + N
niż w próbie zawierającej sam HA + N, z kolei obecność ekstraktu nie wpłynęła znacząco na
wynik badania. Również wytwarzanie anionorodnika ponadtlenkowego było większe po
stymulacji HA + β-TCP niż czystym HA. Oznacza to, że stymulatorem aktywności neutrofili
jest β-fosforan trójwapniowy (β-TCP).

Piśmiennictwo
[1] Velard F., et.al.: Polymorphonuclear neutrophil response to hydroxyapatite particles, implication in acute
inflammatory reaction. Acta Biomater. 5 (2009) 1708-1715.
[2] Deligianni D.D., et. al.: Effect of surface roughness of hydroxyapatite on human bone marrow cell adhesion,
proliferation, differentiation and detachment strength. Biomaterials 22 (2001) 87096.
[3] Zdziennicka J., et. al.: The effect of neutrophil-derived products on the function of leukocytes obtained after
titanium implantation in the ovine model. Animals 11 (2021) 3569.
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Obszar zastosowań hydroksyapatytu (HAp) [1] jest bardzo szeroki, obejmuje wiele
dziedzin od przemysłowych do medycznych. HAp cechuje się biozgodnością i zdolnością do
bezpośredniego wiązania z tkanką kostną. Z tego względu tworzywa na bazie fosforanów
wapnia (CaP), a zwłaszcza bioceramika hydroksyapatytowa zajmują szczególne miejsce
wśród nowoczesnych materiałów implantacyjnych. Znane jest stosowanie HAp np.
w chirurgii rekonstrukcyjnej, jako wzmacniający wypełniacz kompozytów polimerowych
w postaci nano- lub włóknistej [2]. Ponadto HAp jest składnikiem cementów i past
stomatologicznych oraz produktów kosmetycznych. W zastosowaniu przemysłowym stanowi
absorbent w kolumnach chromatograficznych i do oczyszczania ścieków z jonów metali
ciężkich. Poszukuje się też możliwości tworzenia na jego bazie implantów wielofunkcyjnych,
które oprócz roli wypełniającej ubytek kostny mają za zadanie uwalniać substancję leczniczą
bezpośrednio w miejscu implantacji [3]. Znanych jest wiele metod otrzymywania HAp,
z których metody mokre obejmują metody chemicznego strącania, hydrolizy, zol-żel,
hydrotermalne, w emulsji, metody sonochemiczne. Nasza praca przedstawia sposób
otrzymania cząstek fosforanowo-wapniowych wykorzystujący działanie ultradźwięków.
Wykorzystano różne prekursory wapniowe i fosforanowe, w tym wodorotlenek wapnia i kwas
ortofosforowy (cz.d.a., Chempur). Syntezy były przeprowadzone w różnych warunkach, przy
różnym pH, różnym okresie czasu, z dodatkiem różnych substancji powierzchniowo
czynnych. Otrzymano cząstki fosforanowo wapniowe z przewagą nano hydroksyapatytu.

Praca sfinansowana ze środków na działalność bieżącą (subwencji) Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyższego na rok 2022.

Piśmiennictwo
[1] Błażewicz S., et al.: Inżynieria biomedyczna Podstawy i zastosowania, Tom 4. Biomateriały, wyd.
Akademicka Oficyna Wydawnicza Exit 2017.
[2] Fu Z., et al.: An overview of polyester/hydroxyapatite composites for bone tissue repairing. J. Orthop.
Translat. 28 (2021) 118–130.
[3] Laskus A., et al.: Nowoczesne systemy dostarczania antybiotyków do kości na bazie hydroksyapatytu. Biul.
Wydz. Farm. WUM 1 (2016) 1-6.
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Fosforany wapnia zaliczane są do biomateriałów ceramicznych, resorbowalnych.
Ze względu na wyjątkowe właściwości fizykochemiczne i biologiczne, szczególne miejsce
wśród fosforanów wapnia zajmuje hydroksyapatyt. Charakteryzuje się on wysoką
biotolerancją i kontrolowaną resorpcją w środowisku tkankowym, możliwością tworzenia
trwałego i silnego połączenia z otaczającą tkanką kostną [1]. Kości i zęby kręgowców
zbudowane są głównie z hydroksyapatytu (HAp). Syntetyczny hydroksyapatyt jest też
wykorzystywany do wzmocnienia biomateriałów ortopedycznych i może zapewnić lepsze
właściwości mechaniczne kompozytów polimerowych. Syntetyczny HAp w postaci włóknistej
mógłby mieć szczególne znaczenie jako wypełniacz wzmacniający kompozyty ze względu
na swój kształt. W porównaniu z dostępnymi włóknami, najbardziej obiecującym
wzmocnieniem wydaje się być właśnie HAp ze względu na swoje właściwości biologiczne
[2]. Nasza praca przedstawia sposób otrzymania HAp o różnej morfologii (włókna, pręciki,
nanocząstki) w wyniku rozkładu chelatu wapnia w warunkach hydrotermalnych. Głównym
użytym substratem dla tej syntezy był mleczan wapnia 5 hydrat C6H10CaO6·5H2O (cz.d.a.,
Chempur). Syntezy były przeprowadzone w różnych warunkach z użyciem specjalnego
reaktora ciśnieniowego. Określono wpływ stężeń reagentów, pH, temperatury reakcji
i ciśnienia na morfologię i skład otrzymanego produktu. W trakcie syntez zmieniano
niezależnie parametry: temperaturę, szybkość mieszania, czas syntezy. Stężenie wapnia
Ca2+ w roztworach wyjściowych było w zakresie 0.025÷0.2 mol/dm3. Stosunek molowy Ca/P
w roztworach wynosił 1,67, co odpowiada stosunkowi stechiometrycznego HAp. Otrzymany
HAp był scharakteryzowany przez XRD, SEM, FTIR, BET.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18)  jest realizowany w ramach programu TEAM - NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Świeczko-Żurek B.: Biomateriały, wyd. Politechniki Gdańskiej, Gdańsk 2009.
[2] Roeder R.K., et al.: Hydroxyapatite Whiskers Provide Improved Mechanical Properties in Reinforced
Polymer Composites. J Biomed Mater Res A 67 (2004) 801-812.
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Biodegradowalne poliestry alifatyczne (np. PLLA – poli(L-laktyd)) znajdują coraz
częstsze zastosowanie w inżynierii tkankowej jako biomateriały. Mimo wielu zalet posiadają wady
ograniczające ich zastosowanie, takie jak hydrofobowość czy niedostosowana do potrzeb
komórek chropowatość powierzchni. W tym celu opracowano wiele metod modyfikacji
powierzchniowej, m. in. modyfikacje laserowe. Do zalet technik laserowych należą:
bezkontaktowość, możliwość kontrolowanej zmiany właściwości polimeru oraz precyzyjnej
strukturyzacji geometrycznej powierzchni [1, 2]. Głównym celem zaprezentowanych badań jest
opracowanie nowych sposobów modyfikacji powierzchni PLLA w celu poprawy właściwości
istotnych z punktu widzenia inżynierii biomedycznej. Materiałem bazowym do badań była folia
PLLA, wytworzona metodą wytłaczania płaskoszczelinowego. Narzędziem wykorzystanym do
modyfikacji był światłowodowy laser femtosekundowy. Za jego pomocą wykonano cztery rodzaje
struktur powierzchniowych, różniących się parametrami i sposobem skanowania powierzchni
wiązką laserową. Uzyskano: punktowe wybrzuszenia powierzchni, podłużne wyżłobienia oraz
nieregularne schropowacenie całej powierzchni. Przeprowadzono analizy degradacji polimeru
(ATR-FTIR, GPC), morfologii (SEM), chropowatości (profilometria optyczna), zwilżalności,
właściwości mechanicznych (DMTA, statyczna próba rozciągania). Ponadto przeprowadzono
badania biologiczne in vitro na liniach komórkowych fibroblastów, osteoblastów oraz innych
mikroorganizmów (cytotoksyczność, adhezja – testy NRU, mikroskopia fluorescencyjna,
obrazowanie SEM). Przeprowadzone modyfikacje laserowe pozwoliły na zwiększenie
chropowatości powierzchni oraz zmianę zwilżalności powierzchni wodą, przy niewielkim stopniu
degradacji polimeru. Uzyskane struktury okazały się atrakcyjne dla komórek, sprzyjając ich
adhezji, kolonizacji, a także pozwalając na kontrolowaną odpowiedź komórkową.

Piśmiennictwo
[1] Kryszak B., et al.: Cookies on a tray: Superselective hierarchical microstructured poly(l-lactide) surface as
a decoy for cells. Mater. Sci. Eng. C (2022) 112648.
[2] Szustakiewicz K., et al.: The effect of selective mineralization of PLLA in simulated body fluid induced by
ArF excimer laser irradiation: Tailored composites with potential in bone tissue engineering. Compos Sci
Technol 197 (2020) 108279.
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Zainteresowanie syntezą wielojądrowych kompleksów okso-tytanu(IV) wynika m.in.
z ich unikalnych właściwości fizykochemicznych i optycznych oraz potencjalnego
zastosowania w różnych nowoczesnych technologiach [1,2]. Kwas acetylosalicylowy (aspH)
jest powszechnie stosowanym środkiem o działaniu przeciwgorączkowym, przeciwzapalnym
i przeciwzakrzepowym. Ze względu na to, że ogólnoustrojowe podawanie leków może
powodować działania niepożądane, podjęto badania mające na celu opracowanie metody
podawania lokalnego. Torsney i in. [3] wykazali, że lokalna aplikacja aspH zmniejsza
tworzenie skrzepliny w przeszczepach żylnych. Kolejne badania [4] wykazały, że miejscowo
skuteczny kompleks kwasu acetylosalicylowego i tikagreloru UFH zmniejsza tworzenie
skrzepliny w przeszczepach żylnych w porównaniu z innymi metodami leczenia. W naszych
badaniach proponujemy syntezę nowej grupy antykoagulantów (kompleksów
koordynacyjnych z ligandami, które mają już właściwości antykoagulacyjne). Przedstawione
wyniki zawierają informacje na temat budowy nowego związku oksokompleksu tytanu (IV)
z kwasem acetylosalicylowym (TOC) oraz badania fotokatalityczne wytworzonych
materiałów kompozytowych (Polikaprolakton + TOC).

Piśmiennictwo
[1] Coppens P., et al.: Crystallography and Properties of Polyoxotitanate Nanoclusters. Chem. Rev. 114 (2014)
9645–9661.
[2] Kubiak B., et al.: The Composites of PCL and Tetranuclear Titanium(IV)-Oxo Complexes as Materials
Exhibiting the Photocatalytic and the Antimicrobial Activity. Int. J. Mol. Sci. 22 (2021) 7021.
[3] Torsney E., et al.: Thrombosis and Neointima Formation in Vein Grafts Are Inhibited by Locally Applied
Aspirin through Endothelial Protection. Circ. Res. 94 (2004) 1466–1473.
[4] Akşit E., et al.: Drug-Eluting Vein Graft with Acetylsalicylic Acid-Ticagrelor-Unfractionated Heparin Complex
Inhibits Early Graft Thrombosis. Balkan Med J 37 (2020) 269–275.
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Idealny system kontrolowanego uwalniania leku określany jest jako taki, który
pozwala wywołać pożądany efekt terapeutyczny, zapewniając jednocześnie bezpieczeństwo
pacjenta [1]. Tradycyjne formy leku, m.in. tabletki, charakteryzują się dużą szybkością
osiągania maksymalnego stężenia, jednak w większości przypadków ich działanie
terapeutyczne zanika już po kilku godzinach. Najskuteczniejszą metodą leczenia jest
zastosowanie systemów dostarczania leku (DDS), które zapewniają utrzymanie stałego
poziomu leku przez długi czas [2]. Przykładami materiałów szeroko stosowanych
w kontrolowanym DDS są kompozyty hydrożelowe. Materiały te otrzymane w wyniku
procesu sieciowania polimerów naturalnych charakteryzują się biokompatybilnością.
Ponadto stanowią doskonałe nośniki takich substancji aktywnych jak antybiotyki, leki
przeciwzapalne czy czynniki wzrostu [3]. W prowadzonych badaniach opracowano materiały
kompozytowe na bazie poliwinylopirolidonu (PVP) i poli(alkoholu winylowego) (PVA). Jako
bioaktywny składnik syntezowanych kompozytów zastosowano hydroksyapatyt, aby
zapewnić odpowiednią osteointegrację opisywanych materiałów. Ponadto, jako czynnik
modyfikujący zastosowano kolagen wołowy. Kompozyty zostały otrzymane w procesie
fotopolimeryzacji. Następnie scharakteryzowano ich strukturę chemiczną za pomocą
spektroskopii w podczerwieni z transformacją Fouriera (FT-IR), chropowatość ich
powierzchni określono za pomocą profilometru, a zwilżalność oceniono metodą
geometryczną. Następnie zweryfikowano właściwości pęcznienia kompozytów
w symulowanych płynach fizjologicznych. Wykazano, że kompozyty modyfikowane
kolagenem wykazywały wyższą zdolność pęcznienia (nawet o 25%) w porównaniu
z niezmodyfikowanymi. Opracowane biomateriały wykazują ogromny potencjał aplikacyjny
i stanowią alternatywę dla dotychczas znanych i opracowanych materiałów implantacyjnych.

Projekt POIR.04.04.00–00–16D7/18 „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań
w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Piśmiennictwo
[1] Lin X., et al.: Stimuli-Responsive Drug Delivery Systems for the Diagnosis and Therapy of Lung Cancer.
Molecules 27 (2022) 948.
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Therapeutic System. Gels 8 (2022) 82.
[3] Liu J., et al.: Cyclodextrin-Containing Hydrogels: A Review of Preparation Method, Drug Delivery, and
Degradation Behavior. Int. J. Mol. Sci. 22 (2021) 13516.
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Nowoczesne technologie wykorzystywane w inżynierii tkankowej i biomedycznej
umożliwiły opracowanie materiałów, które mogą wspomagać częściową regenerację
uszkodzonych tkanek lub nawet całkowicie je zastąpić. Jednym z produktów terapii
zaawansowanych są kompozyty polimerowo-ceramiczne powszechnie stosowane
w ortopedii. Stwierdzono, że materiały ceramiczne, takie jak cząstki apatytowe wypełniające
kompozyty, mogą zwiększać wytrzymałość mechaniczną polimeru, a cechująca cząstki
apatytowe biozgodność powoduje, że związek ten stymuluje rozwój kości. W ostatnim
czasie przeprowadzono badania związane z modyfikacją cząstek apatytowych, mającą na
celu poprawę adhezji pomiędzy polimerem a wypełniaczem. Zaobserwowano, że taka
modyfikacja wpływa na poprawę wytrzymałości kompozytu i pozwala uzyskać kompozyt
o lepszej hydrofilowości. W pracy przedstawiono wyniki badań przedstawiające
charakterystykę strukturalną i morfologiczną cząstek apatytowych i cząstek apatytowych
modyfikowanych na powierzchni związkami powierzchniowo czynnymi. W tym celu
przeprowadzono skaningowe badania mikroskopowe SEM i SEM/EDS oraz wykorzystano
przystawkę STEM (dodatkowy detektor transmisyjny umożliwiający obrazowanie TEM za
pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego). Metoda SEM i SEM/EDS została
wykorzystana do określenia mikrostruktury, morfologii i składu chemicznego cząstek
apatytowych, natomiast do obserwacji różnic w budowie strukturalnej cząstek przed i po
modyfikacji ich powierzchni wykorzystano metodę STEM. Z wykorzystaniem ww. metod
udało się również zaobserwować z dużą dokładnością cząstki apatytowe w rozmiarach
nanometrycznych. Ponadto badania STEM wykazały, jak ważny jest dobór odpowiednich
parametrów przeprowadzenia badania (napięcie wiązki elektronów, powiększenie, czas
skanowania powierzchni próbki). Wykonanie licznych analiz STEM umożliwiło opracowanie
i wyznaczenie najlepszych parametrów metody do obrazowania cząstek apatytowych przed
i po modyfikacji.

Badania były realizowane w ramach projektu „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do
zastosowań w medycynie regeneracyjnej układu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) program
TEAM - NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unię Europejską z Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Słowa kluczowe: piomelanina, osteoindukcja, regeneracja, biozgodność

Piomelanina (PioM) to naturalny polimer kwasu homogentyzynowego (HGA)
produkowany przez pałeczki Gram-ujemne Pseudomonas aeruginosa. Optymalizacja
wytwarzania oraz charakterystyka chemiczna i biologiczna (in vitro i in vivo) piomelanin
bakteryjnych jako naturalnych polimerów, o korzystnych właściwościach immunomodulacyjnych
i proregeneracyjnych. PioM otrzymywano na drodze biokonwersji tyrozyny przez P. aeruginosa
w podłożu PMM II (37°C, 7 dni) (nr zgłoszenia patentowego: P.438865). Strukturę polimeru
potwierdzono metodami spektroskopii NMR w ciele stałym i FTIR. Stabilność termiczną,
mechanizm degradacji oraz właściwości termiczne określono na podstawie analiz TGA i DSC.
Określono stężenia PioM bezpieczne względem komórek eukariotycznych w badaniach
normatywnych (w teście redukcji MTT przez komórki fibroblastów mysich linii L-929, po 24 godz.
inkubacji, zgodnie z normą ISO-10993-5:2009), oraz wobec osteoblastów hFOB 1.19, komórkach
nabłonkowych żołądka AGS i monocytów THP-1. Dodatkowo oceniono poziom proliferacji
komórek hFOB 1.19 (CyQuant) po 3, 7, 14 i 21 dniach inkubacji (39°C, 5% CO2) oraz właściwości
proregeneracyjne w teście gojenia rany. Właściwości immunomodulacyjne zweryfikowano przez
oznaczenie ilościowe aktywacji szlaku NF-κB na modelu reporterowych monocytów THP-1
Blue™. Dla określenia biozgodności zastosowano model in vivo barciaka większego, Galleria
mellonella, gdzie po iniekcji PioM oceniano ruchliwości larw, zdolności do tworzenia kokonów,
melanizację i przeżywalności owadów. Scharakteryzowano właściwości chemiczne i strukturę
PioM. Wykazano, że PioM jest substancją cyto- i biokompatybilną w szerokim zakresie stężeń.
W określonych stężeniach PM wykazuje właściwości proregeneracyjne i immunomodulacyjne, co
odzwierciedla się w wynikach kompleksowych badań biologicznych. Brak toksyczności in vitro i in
vivo, oraz działanie immunomodulujące i wspomagające regenerację komórek pozwalają uznać
piomelaninę za obiecującą naturalną substancję bakteryjną w potencjalnym wykorzystaniu
biomedycznym.

Badania wykonano w ramach projektu „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań
w medycynie regeneracyjnej układu kostnego (POIR.04.04.00-00-16D7/18)” realizowanego w ramach
programu TEAM NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej współfinansowanego przez Unię Europejską
w ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Poli(sebacynian glicerolu) (PGS) jest biodegradowalnym poliestrem otrzymywanym
w wyniku polikondensacji gliceryny i kwasu sebacynowego. Aby uzyskać produkt
o zadowalających właściwościach mechanicznych, prepolimer (pPGS) mający postać
woskowatego ciała stałego formuje się i następnie pod wpływem temperatury lub
ewentualnie zewnętrznego czynnika sieciuje się, wykorzystując obecność w strukturze
polimeru reaktywnych ugrupowań hydroksylowych i karboksylowych. Zagadnienie
sieciowania prepolimeru pPGS jest kluczowe z punktu widzenia zastosowania materiału
w inżynierii tkankowej, ponieważ finalna makrostruktura usieciowanego polimeru decyduje
o jego biokompatybilności oraz determinuje czas biodegradacji i charakterystykę
potencjalnych produktów rozkładu polimeru. Proces termicznego sieciowania pPGS nie
został dotychczas ustandaryzowany w dostępnej literaturze, co znacząco utrudnia
świadome projektowanie biomateriałów o założonej charakterystyce [1,2]. Dlatego też
autorzy niniejszej pracy podjęli się systematycznej analizy procesu sieciowania termicznego
z uwzględnieniem pogłębionej charakterystyki strukturalnej powstających elastomerów
(1H NMR i FTIR) analizując wpływ trzech czynników: temperatury, ciśnienia i czasu reakcji.
Obecność nowych wiązań estrowych oraz tworzenie sieci polimerowej PGS zostało
potwierdzone w analizie FTIR na podstawie przesunięcia chemicznego pasma położonego
przy ~1730 cm-1 (typowego dla wolnych grup karboksylowych) w kierunku wyższych
wartości (typowych dla estrowej grupy karbonylowej) oraz zmniejszenie intensywności
pasma charakterystycznego dla grupy hydroksylowej wraz z rosnącym czasem sieciowania
jest efektem tworzenia się trójwymiarowej sieci polimerowej. Równolegle do procesu
sieciowania przebiega reakcja hydrolizy frakcji polimeru rozpuszczalnej w dioksanie
(w analizie 1H NMR wykazano stopniowe zmniejszanie stopnia konwersji grup
karboksylowych i zwiększający się udział wolnego glicerolu). Kolejnym etapem badań
będzie ocena wpływu warunków sieciowania pPGS na cytotoksyczność otrzymanych
skafoldów.

Projekt „Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowań w medycynie regeneracyjnej
układu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
współfinansowanego ze środków UE pochodzących z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwój.
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