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WYKLADY PLENARNE



CZY NANO TO KLUCZ DO ,,DOSKONALEGO” IMPLANTU?

Andrzej Zielinski

Zaktad Technologii Biomateriatow, Instytut Technologii Maszyn i Materiatow,
Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Okretownictwa, Politechnika Gdanska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Polska.
e-mail: andrzej.zielinski@pg.edu.pl

Stowa kluczowe: implanty kostne, biokompozyt, wtasciwosci mechaniczne, wtasciwosci
fizyko-chemiczne

Nanotechnologia jest naukg i zarazem technologig o krétkim rodowodzie. Poczatkowo
wykorzystywana gtéwnie w elektronice, teraz staje sie coraz bardziej popularna w obszarach nauk
medycznych: terapii celowanej w transporcie lekdw, ortopedii, stomatologii i protetyce, kardiologii,
neurologii, oftalmologii i innych. Ws$réd wielu zastosowan nadzieje wzbudza mozliwosé
poprawienia wtasciwosci implantéw réznego rodzaju. W przypadku implantdw nosnych
dtugoczasowych problemem jest brak bioaktywnosci metali i ceramik, brak dtugoterminowej
aktywnosci bakteriobdjczej, brak odpowiednio wysokiej sity wigzania implantu z podtozem.
O wiele trudniejszym problemem sg implanty zastepujgce organy wewnetrzne, potgczenia
nerwowe, czy oko ze wzgledu na ich ztozong budowe. Nanotechnologia jest w duzym stopniu
kluczem otwierajgcym nowe perspektywy, co wynika z prostego spostrzezenia, iz nanoczastki
jako sktadniki kompozytéw Ilub powtok zdumiewajgco niekiedy modyfikujg wiasnosci
biomateriatdow, co wykorzystywane jest w praktyce. Nanosrebro [1] i nanozioto posiadajg silne
witasciwosci bakteriobdjcze, a ich zamocowanie w biodegradowalnych, czutych na zmiany pH
polimerach pozwoli¢ moze na wytworzenie powlok bakteriobodjczych inteligentnych.
Nanohydroksyapatyt (nanoHAp) w miejsce zwykiego HAp podwyzsza przyczepnos¢ powitok
i kohezje kompozytéw [2, 3]. Kolagen, chitosan, widkna jedwabne, bioszkia istotnie zwiekszajg
bioaktywnos¢, ale i wtasciwosci mechaniczne [4]. Nanorurki weglowe sg nie tylko wzmocnieniem
nanokompozytdw, ale badang od lat propozycjg regeneracji potgczen nerwowych, zas krzemowe
nanodruty pozwalajg na stymulowanie pracy mézgu [5]. Tlenek grafenu ma silne witasciwosci
bakteriobojcze, sprzyja takze rozwojowi tkanek [6]. Wreszcie bionanomateriaty sg istotnymi
skfadnikow tuszow drukarek stuzgcych do wytwarzania tg technikg uszu, skéry, a w perspektywie
— organow wewnetrznych.

PiSmiennictwo

[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 Ti6AI7Nb 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 MOZE BYC DOSKONALYM
BIOIMPLANTEM W KARDIOCHIRURGII?

Piotr Siondalski

Gdanski Uniwersytet Medyczny, ul. Marii Sktodowskiej-Curie 3a, 80-210 Gdansk, Polska.
e-mail: psiondalski@gumed.edu.pl

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

Od 2013 roku prowadzone sg badania nowego bioimplantu — bionanocelulozy
w Projekcie Badawczym pt.: ,Przedkliniczne badania mozliwosci zastosowania oryginalnej,
polskiej bionanocelulozy (BNC) w medycynie regeneracyjnej w aspekcie bioimplantéw
w kardiochirurgii i chirurgii naczyniowej’, finansowanym przez NCBiR. Uzyskano
bionanoceluloze zmodyfikowang fizycznie i chemicznie, posiadajacg wtasnosci biologiczne
i mechaniczne, ktére umozliwiajg zakwalifikowanie jej jako materiat do produkcji bioprotez
zastawek serca [1]. Scista wspotpraca z firmg biotechnologiczng Bowil Biotech umozliwita
powstanie linii  technologicznej produkcji biomateriatlu  (bionanocelulozy, BNC)
o powtarzalnych, wystandaryzowanych cechach. Opracowano nowa, oryginalng proteze
zastawki serca wykonanej z BNC. Okreslono jej przydatnos¢ i funkcjonalnos¢ na testerach
in vitro [2]. W 2018 roku zostaly wykonane badanie pilotazowe wszczepienia protezy
zastawki tetnicy ptucnej z BNC wszytej do protezy naczyniowej z BNC u trzech owiec.
Operacje wykonano w Laboratorium Zwierzecym Katolickiego Uniwersytetu w Leuven.
Wszystkie owce przezyly operacje i byty obserwowane zgodnie z zatozonym protokotem
przez 7 miesiecy. Uwaza sie, ze w takim modelu badawczym 6 miesiecy obserwacji owcy
stanowi ekwiwalent 10 lat u ludzii Po 3 i 7 miesigcach wykonano badanie
echokardiograficzne, ktére wykazato bardzo dobry efekt funkcjonalny wszczepionej zastawki
ptucnej. Po wykonaniu eutanazji przeprowadzono badania makroskopowe, analize
radiologiczng z okresleniem tak zwanego ,calcium score” we wszczepionym materiale oraz
badania histopatologiczne. Nie stwierdzono cech destrukcji lub degeneracji wszczepionego
bioimplantu z BNC [3]. Wyniki wykonanych badan wskazujg, ze zastosowanie BNC jako
nowego bioimplantu do utworzenia oryginalnej protezy zastawki serca, moze spowodowaé
znaczng poprawe wynikow leczenia wad zastawkowych. Kolejnym etapem badan bedzie
zastosowanie zastawki z bakteryjnej celulozy w pozycji zastawki aortalnej w zwierzecym
modelu badawczym.
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Stowa kluczowe: kolagen, biomateriaty, peptydy, implanty

Kolagen stanowi naturalny biomateriat, ktérego wtasciwosci mozna modyfikowac.
Posiada on istotne cechy biomateriatu takie jak biokompatybilnos¢é, biodegradowalnosc,
naturalne pochodzenie, a takze brak toksyczno$ci oraz teratogennosci. Kolagen jako
biomateriat znalazt zastosowanie w medycynie jako system dostarczania lekéw, matryca dla
materiatéw medycznych oraz implantéw w wielu gateziach przemystu — m. in. w przemysle
farmaceutycznym, medycznym oraz w inzynierii tkankowej [1-5]. Kolagen stanowi gtowny
skfadnik zewnatrzkomérkowej matrycy zawierajgcej fibryle i mikrofibryle, ktére umozliwiajg
adhezje i migracie komoérek w materiale, a takze modyfikacje ich wilasciwosci
mechanicznych [6]. Wiasciwosci matrycy kolagenowej zmodyfikowanej ekstraktami
naturalnego pochodzenia (Melissa officinalis exctract, Willow bark extract) byly oszacowane
przy uzyciu metod takich jak spektroskopia w podczerwieni (IR), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), spektroskopia z dyspersjg energii (EDX), mikroskopia sit atomowych
(AFM), natomiast badanie wtasciwosci mechanicznych zostato przeprowadzone przy uzyciu
maszyny Zwick&Roell Z 5.0. Poréwnano takze wptyw dodatku Willow Bark extract,
Equisetum arvense extract, Rosmarinus officinalis extract oraz rutyny na zawartos$¢ struktury
trzeciorzedowej kolagenu przy pomocy spektroskopii w podczerwieni (IR). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze z badanych ekstraktéw naturalnych ekstrakt
z kory wierzby (Willow Bark extract) wykazuje poprawe wiasciwosci powierzchniowych oraz
mechanicznych w najwyzszym stopniu, a takze moze przyczyni¢ sie do poprawy
wiasciwosci adhezyjnych materiatu, w zwigzku z czym moze on zosta¢ uzyty celem poprawy
zdolnosci funkcjonalnych biomateriatu.
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Stowa kluczowe: klej kostny, hydroksyapatyt, kompozyt, wtasciwo$ci mikromechaniczne

Chociaz istnieje wiele rozwigzan stuzgcych do zastepowania struktur kostnych lub
mocowania implantéw tytanowych do kosci, wcigz niewiele badan koncentruje sie na
uzyskaniu szybkowigzgcych kompozytéw, ktére gwarantujg natychmiastowa, pierwotng
stabilizacje implantu [1]. Gidwnym celem badan byto opracowanie nowego wstrzykiwalnego
kompozytu, ktory moze byé potencjalnie zastosowany jako materiat taczacy kos¢
z implantem lub jako substytut kosci. Zaproponowano kompozyt na bazie hydroksyapatytu,
zelatyny i czynnika sieciujgcego. Oceniono wptyw zawartosci kompozytu i parametréw
procesu na rozne wiasciwosci materiatu. Kompozytowy, na bazie ceramiki, klej kostny
wytworzono poprzez zmieszanie odpowiedniej ilosci hydroksyapatytu w rozpuszczonej
w wodzie destylowanej zelatynie. Nastepnie po wymieszaniu i uzyskaniu materiatu
o konsystencji pasty dodano czynnik sieciujgcy. Po intensywnym mieszaniu materiat
umieszczono w przygotowanych formach i pozostawiono do wyschniecia. Tak
przygotowanie probki, o réznej zawarto$ci proszku hydroksyapatytu, poddano badaniom
mikroskopowym, z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej, badaniom kata
zwilzania metodg spadajgcej kropli, badaniom mikromechanicznym z wykorzystaniem
nanoindentera, oraz badaniom wstrzykiwalnosci. Przeprowadzone badania wykazaty, iz
mozliwe jest wytworzenie nowego materialu kompozytowego charakteryzujgcego sie
czasem wstrzykiwania od 9-14 minut. Badania mikroskopowe potwierdzity uzyskanie
materiatu charakteryzujacego sie chropowatg i rozbudowang strukturg. Wszystkie badane
probki wykazywaty zblizone witasciwosci mechaniczne (twardos¢ i modut Young'a) do
wilasciwosci kosci oraz charakteryzowaty sie hydrofilowoscia.

Badania finansowane w  ramach grantu  Argentum  Triggering Research Grant
nr DEC-38/2020/IDUB/I.3.3 ‘Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza’, Politechnika Gdanska.
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Stowa kluczowe: regeneracja kosci, biomateriaty, biokompozyt, nanoczgstki

Postepy w dziedzinie biomateriatbw umozliwity opracowanie implantéw kostnych,
ktére sg biokompatybilne, bioresorbowalne i osteokonduktywne (ij. zdolne do wspomagania
wzrostu kosci na ich powierzchni). Przyktadem takich implantéw sg kompozyty zawierajgce
biodegradowalng matryce (PLLA) ibioaktywny wypetniacz (hydroksyapatyt). Jednak
pomimo wielu zalet takich kompozytéw, wykazujg one stabg bioaktywnos¢ [1]. Aby poprawic
wiasciwosci takich syntetycznych kompozytéw, w ostatnich latach szczegdlng uwage
zwrdécono na zastosowanie nanoczgstek, ktéore moga usprawni¢ wzrost nowej kosci.
Obiecujgcymi  kandydatami do zastosowan biomedycznych sg nanoczagstki selenu,
regulujgce rozne funkcje fizjologiczne, takie jak réznicowanie komoérek, funkcje
przeciwzapalne oraz odgrywajgce wazng role w regulacji ROS jako przeciwutleniacz.
Nanoczastki selenu majg ogromny potencjat jako $rodek przeciwdrobnoustrojowy
o szerokim spektrum dziatania; dajg obiecujgce wyniki przeciwko bakteriom, wirusom,
grzybom i pasozytom. Stwierdzono réwniez, ze nanostrukturalny selen poprawia adhezje
komorek kostnych [2]. Celem naszych badan bylo wprowadzenie nanoczgstek selenu
(SeNPs) na powierzchnie biokompozytu zbudowanego z kwasu poli-I-mlekowego (PLLA)
i hydroksyapatytu (HAp). Pokryte nanoselenem biokompozyty PLLA/HAp zostaly zbadane
za pomocg szeregu metod fizykochemicznych, w tym mikroskopii elektronowej oraz technik
spektroskopowych. Badania wykazaty, ze technika powlekania kompozytéw nanoczgstkami
jest skuteczna. Kompozyt wydaje sie by¢ nowym obiecujgcym materiatem do leczenia
regeneracji kosci.

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

PiSmiennictwo

[1]1Amini 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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Stowa kluczowe: elektroprzedzenie, wtékna polimerowe, modyfikacja powierzchni, rusztowania

We wspoétczesnej medycynie, zwtaszcza medycynie regeneracyjnej, coraz czesciej
w konstrukcji implantéw wykorzystuje sie struktury przestrzenne, stanowigce rusztowania
dla odbudowujgcej sie tkanki lub wspierajgce mechanicznie tkanke zmieniong chorobowo.
Przyktadem tych pierwszych sg rusztowania 3D stosowane do wypetniania ubytkéw, zas
przyktadem tych drugich stenty czy siatki 2D stosowane do podtrzymywania lub
modelowania naturalnych struktur biologicznych. W przypadku, gdy siatka ma stanowic
dodatkowo bariere dla ptynéw lub komodrek istnieje koniecznos¢ zabudowania przestrzeni
pomigedzy oczkami obecnymi w siatce np. folig, tkaning czy witdkning. Mozna znalez¢ na
rynku implanty, w ktérych metalowe plecionki (np. stalowe lub nitinolowe) pokrywane sg
tkaninami poliestrowymi jak np. zapinki Amplatza stosowane do zamykania ubytkéw
w przegrodzie migdzykomorowej serca. Niniejsza praca dotyczy badan nad uzyskaniem
metodg elektroprzedzenia widknistych pokry¢é na dwuwymiarowych metalowych
rusztowaniach. Jako podioze zastosowano siatki stalowe o réznej geometrii i wielkoSci
oczka, na ktérych przedzono widkna polimerowe z: polifluorek winylidenu (PVDF) oraz
polikaprolaktonu (PCL). Oceniono efektywnos$¢ pokrywania siatek tj. skutecznosc
zabudowania wolnych przestrzeni, adhezje widkien do podtoza, morfologie i rozmieszczenie
widkien oraz trwato$¢ uzyskanych pokry¢, uwzgledniajgc czynniki mechaniczne
i Srodowiskowe. Z uwagi na warunki pracy implantu-rusztowania, obejmujgce zmiany jego
geometrii zwigzane z rozprezaniem lub cyklicznymi odksztatceniami, za korzystniejszg
modyfikacje uznano witdknine z PCL. Widkniny z PVDF wykazywaly znacznie gorszg
adhezje do podioza metalowego, mniejszy stopien wypetnienia oczek siatki, a takze
znacznie wiekszg kruchosé.

Badania realizowane na zlecenie spdtki CardioCare sp. z. o. o. wspéifinansowane w ramach
Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewoddztwa Matopolskiego 2014-2020
(RPMP.01.02.01-12-0059/19)

Pismiennictwo

[1]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 I minireview. Eng Biomat. 159 (2021) 31-41.

20



IV Ogélnopolska Konferencja Naukowa IMPLANTY2022
Inzynieria, medycyna i nauka — w pogoni za implantem doskonatym

HYDROZELE | WARSTWY Z IZOLATU BIALEK SERWATKOWYCH
(WHEY PROTEIN ISOLATE:WPI) DLA REGENERACJI TKANKI
KOSTNEJ

Timothy E. L. Douglas"?*

" Engineering Dept. Lancaster University, Lancaster LA1 4YR, Wielka Brytania.
2 Materials Science Institute (MSI), Lancaster University, Lancaster LA1 4YW, Wielka Brytania.
* e-mail: t.douglas@lancaster.ac.uk

Stowa kluczowe: hydrozel, warstwa, inzynieria tkanki kostnej

Biatka serwatkowe (eng. whey protein isolate - WPI) sg stosunkowo tanim
produktem ubocznym przemystu mleczarskiego. W tej prezentacji pokazana zostanie
wielostronnos¢é WPI jako biomateriatu w dwoch réznych formach, mianowicie jako hydrozele
oraz jako witdkna. Po pierwsze, mozna uzyska¢ hydrozele z WPI cechujgce sie korzystnymi
wiasciwosciami dla zastosowan w inzynierii tkankowej, mianowicie zdolnoscig do wsparcia
adhezji i wzrostu komorek oraz tatwoscig sterylizacji w autoklawie. Ponadto mozliwe jest
ulokowanie w hydrozelach czastek nieorganicznych (jak na przykfad bioaktywnych szkiet [1]
czy weglanéw wapniowych [2]) aby wspieraé wzrost oraz zréznicowanie komorek. Takie
hydrozele mogg takze postuzy¢ jako nosniki dla zwigzkéw nierozpuszczalnych w wodzie, jak
na przyktad floroglucyny [3], ktéra jest podjednostkg podstawowg polifenolow wystepujgcych
w wodorostach morskich, czy kwas taninowy [4]. Przy niskiej wartosci pH wraz
z ogrzewaniem oraz mieszaniem mozna uzyska¢ widkna z WPI, ktére adsorbujg do
powierzchni biomateriatébw, wytwarzajgce warstwy. Takie warstwy sg bezpieczne do
sterylizacji w autoklawie i sprzyjajg adhezji oraz wzrostowi komoérek kosciotwoérczych [5].
Ponadto mozliwe jest wzbogacenie takich warstw o inne biomolekuty posiadajgce
aktywnos¢ biologiczng, jak np. heparyna [6]. Stad zastosowanie WPI w formie rusztowania
hydrozelowego lub jako warstwa z widkien wydaje sig niezwykle obiecujgca strategia.
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Stowa kluczowe: NiTi, stopy z pamiecig ksztattu, modyfikacja powierzchni, prowadniki urologiczne

Jednym z czestych zastosowan stopow NiTi wykazujgcych pamieé ksztattu jest
obszar medycyny, gdzie stosowane sg m.in. na implanty medyczne takie jak stenty, klamry
do zespolen odtaméw kostnych, pierscienie do kranioplastyki czy tez spinki do anastomozy.
W tego typu zastosowaniach wykorzystuje sie praktycznie zjawisko nadsprezystosci i/lub
jednokierunkowy efekt pamieci ksztattu [1-2]. Inng grupg zastosowan z obszaru
medycznego sg elementy instrumentarium medycznego, w ktérych do kontrolowanej
zamiany ksztattu wykorzystuje sie przede wszystkim zjawisko nadsprezystosci oraz efekt
dwukierunkowy. Jednym z takich przyktadéw sg prowadniki w urzagdzeniach endoskopowych
wykonywane z drutdw stopu NiTi [3]. Drut stanowi rdzen samego prowadnika, ktory
dodatkowo pokrywany jest poliuretanem, a nastepnie polimerem hydrofilowym. Tego typu
pokrycie zabezpiecza powierzchnie drutu przed korozjg oraz utatwia pokonanie ciasnych
zwezen w naczyniach krwionosnych czy drogach moczowych. Jednakze potgczenie drut
NiTi/poliuretan ma charakter adhezyjny. W praktycznych zastosowaniach takich
prowadnikéw pojawia sie problem przyczepnosci poliuretanu do drutu NiTi, zwlaszcza
w penetrujgcej czesci prowadnika. Stad celem prowadzonych pracy bylo zwiekszenie
chropowatosci samego drutu NiTi w produkowanych przez firme Endox Polska Sp. z o.0.
prowadnikach stosowanych w urologii. Zwiekszenie adhezji uzyskano poprzez trawienie
powierzchni drutéw w réznych warunkach temperaturowo-czasowych, w roztworach
przygotowanych na bazie kwasu solnego. Przyczepnos¢ poliuretanu do powierzchni NiTi
zostata okreslona poprzez wyznaczenie sity zrywajgcej zmierzonej w statycznej probie
rozciggania. Zastosowana obrdbka powierzchni przyczynita sie do poprawy adhezji
NiTi/poliuretan o prawie 10%.
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WYTWARZANIA POWIERZCHNI BIOMATERIALOW METODA
ELEKTROOSADZANIA
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Monika Gotda-Cepa', Andrzej Kotarba'

' Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387, Krakdw, Polska.
2 Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, Akademia Gorniczo-Hutnicza,
al. Mickiewicza 30, 30-059, Krakéw, Polska.
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Stowa kluczowe: wielo$cienne nanorurki weglowe, osadzanie elektroforetyczne, praca wyjscia,
spektroskopia Ramana, biomateriaty

Wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNTs - Multi-Walled Carbon Nanotubes),
dzieki swoim unikalnym witasciwosciom znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach nauki.
Materialy weglowe mozna w stosunkowo fatwy sposéb modyfikowaé, w celu przytgczenia
okreslonych ugrupowan. Do funkcjonalizacji wielosciennych nanorurek weglowych
zastosowano metody mokre, polegajgce na utlenianiu kwasami: kwasem siarkowym (VI)
oraz kwasem azotowym (V), gdzie zmiennym parametrem byt stosunek objetosciowy
mieszaniny kwaséw. W celu wytworzenia dobrze przylegajacych warstw utworzonych
z MWCNTs, na powierzchni podiozy tytanowych wykorzystano osadzanie elektroforetyczne.
Do opisu wilasciwosci elektrodonorowych, charakteryzujgcych stan powierzchni,
wykorzystano pomiary pracy wyjscia. Oceniono roéwniez zmiany strukturalne
modyfikowanych materiatéw, wykorzystujgc spektroskopie Ramana. Funkcjonalizacja
MWCNTs, niezaleznie od rodzaju uzytych kwaséw utleniajgcych, powoduje wzrost wartosci
pracy wyijscia. Analizujgc widma Ramana, obserwuje sie wzrost stosunku intensywnosci
pasma ID/IG w poréwnaniu z prébkg niemodyfikowang. Zastosowana metoda modyfikacji
dotyczy zmian powierzchni nanorurek weglowych (wzrost wartosci pracy wyjscia), oraz ma
wplyw na wiasciwosci strukturalne (wzrost stosunku ID/IG, wynikajacego z obecnosci
wprowadzonych grup funkcyjnych oraz defektdw strukturalnych). Rodzaj uzytych
dyspersantéw wptywa na jako$¢ otrzymanych zawiesin, ktére wykazujg wigkszg stabilnosé
(mniejsza flokulacja i aglomeracja). Proces osadzania elektroforetycznego jest selektywny
wzgledem funkcjonalizacji MWCNTs, co ma bezposredni wplyw na zmiane witasciwosci
przygotowanych podtozy wzgledem materiatéw wyjsciowych. Funkcjonalizacja nanorurek
weglowych pozwala na sterowanie wiasciwosciami elektrodonorowymi oraz ma istotne
znaczenie dla wytwarzania materiatéw o zwigkszonej biozgodnosci.

Pismiennictwo
[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.
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Stowa kluczowe: druk 3D, tytanowe implanty, modyfikacja powierzchni, tlenek grafenu,
osteointegracja

Metody wytwarzania przyrostowego z proszkéw metali znajdujg coraz to szersze
zastosowanie w medycynie ze wzgledu na mozliwos¢ wykonania w krétkim czasie
skomplikowanych geometrii implantéw stosowanych miedzy innymi w ukfadzie kostnym.
Obszarem zainteresowania inzynierow biomedycznych jest dzi§ modyfikacja powierzchni
biomateriatdbw metalowych w taki sposob, aby uzyskaé jak najlepszg osteointegracje.
Jednym z obecnie badanych pod tym katem materiatem jest grafen. Grafen charakteryzuje
sie wysokimi wtasnosciami mechanicznymi, chemicznymi, fizycznymi, a takze charakterem
antyseptycznym. Zastosowanie warstwy powierzchniowej utlenionej formy grafenu moze
by¢ podstawe do osiggniecia lepszej osteointegracji. W pracy podjeto prébe naniesienia
tlenku grafenu na powierzchnie drukowanego podioza ze stopu Ti6Al4V, a nastepnie
okreslono wptyw naniesionej warstwy na wiasnosci fizykochemiczne. Podtoze ze stopu
Ti6Al4V wykonano za pomocg technologii SLM, a nastepnie przeprowadzono obrobke
wibracyjno-$cierng. Przygotowane podioze zmodyfikowano powierzchniowo za pomocg
tlenku grafenu wytworzonego metodg Hummersa. W ramach badan przeprowadzono
obserwacje mikroskopowe (SEM i AFM), analize EDS, badania zwilzalnosci oraz
chropowatosci powierzchni. Obecno$é powtoki zostata potwierdzona przez badania SEM,
AFM, EDS. Obrobka wibracyjno-Scierna ma bezposredni wptyw na adhezje warstw
grafenowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono zréznicowane wiasnosci
fizykochemiczne stopu Ti6Al4V z naniesiong warstwg GO w zaleznos$ci od przygotowania
powierzchni podtoza. Uzyskane wyniki sg podstawg do dalszych badan biologicznych.

PiSmiennictwo

[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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Stowa kluczowe: implanty tytanowe, utlenianie anodowe, polimer, bakteriostatyczno$c,
bioaktywno$c¢

Implanty tytanowe znalazly szerokie zastosowanie zaréwno w medycynie jak
i w weterynarii [1]. Obecnie poszukiwane sg implanty, ktére jednoczesnie bedg bioaktywne
wzgledem tkanki kostnej, a bakteriostatyczne wzgledem bakterii wywotujgcych zapalenia
okotowszczepowe. Bioaktywng powierzchnie implantu mozna uzyska¢ stosujgc metode
plazmowego utleniania elektrochemicznego [2]. Proces ten prowadzony w roztworze 0.1M
Ca(H,PO,), w czasie 5 min, przy napieciu zaciskowym 300 V powoduje utworzenie porowatej
warstwy tlenkowej, na powierzchni implantu, o grubosci 3,71 um — 4,25 pym i zawartosci wapnia
do fosforu wynoszacej 0.44 (Ca/P; % mas.; analiza EDX). Nastepnie na utleniony implant
naniesiono polimer poli(laktydu-ko-glikolidu) 50:50 (PLGA) w zakresie jego stezeh od 1 do 2%
mas. w roztworze dichlorometanu wraz z cefazoling (5-10% mas.). Niezaleznie od stezenia
zastosowanego polimeru oraz cefazoliny powierzchnia powtok tlenkowo-polimerowych byta
hydrofilowa (67,2°t3,5). llos¢ zatadowanego leku w powitoke polimerowg dobierano w taki
spos6b, aby stezenie uwolnionej cefazoliny bylo wystarczajgce do zahamowania wzrostu
wybranych szczepdéw bakterii. Badania wykazaly, ze w przypadku modyfikacji powierzchni
implantéw dentystycznych, korzystnie jest nanie$¢ warstwe PLGA z roztworu w dichlorometanie
o stezeniu polimeru 2% (w/v) oraz z dodatkiem 10% mas. cefazoliny. Warstwe polimerowg
naniesiono trzykrotnie na wczesniej utleniony implant. Stezenie uwolnionej cefazoliny
z powierzchni implantu do roztworu PBS wyniosto 3,99+0.02 ug/mL po 4 godzinach od jego
zanurzenia. llos¢ leku byla wystarczajgca, aby zahamowaé adhezje bakterii Staphylococcus
aureus ATCC 25923 oraz Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 do powierzchni implantu
z powlokg hybrydowa. llo$¢ uwolnionego leku z powtoki zahamowata wzrost bakterii, a strefy
zahamowania ich wzrostu byly w zakresie od 18 mm do 22 mm. Modyfikacja powierzchni
implantow przeznaczonych dla zwierzat, jest niezwykle istotna ze wzgledu na przyspieszenie
integracji implantu z tkankg kostng. Zaproponowany sposob otrzymywania powiok
tlenkowo-polimerowych moze znalez¢ zastosowanie w modyfikacji implantéw dentystycznych, jak
réwniez i klindw, ptytek kostnych przeznaczonych dla zwierzat.

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

Pismiennictwo

[1] Zigbka M., et al.: Antibacterial composite hybrid coatings of veterinary medical implants. Mater. Sci. Eng. C
112 (2020) 110986.

[2] Krzakata 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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BIORESORBOWALNE IMPLANTY WYTWARZANE W
TECHNOLOGII DRUKU 3D DO UZUPELNIEN UBYTKOW
KOSTNYCH
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' Zaktad Tworzyw Sztucznych, Politechnika Poznanska, ul. Piotrowo 3, 61-138 Poznan, Polska.
2 Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
Polskiej Akademii Nauk, ul. Okodlna 2, 50-422 Wroctaw, Polska.

* e-mail: monika.knitter@put.poznan.pl

Stowa kluczowe: implanty kostne, biokompozyt, wtasciwos$ci mechaniczne, wtasciwosci
fizyko-chemiczne

Ubytki kostne niezaleznie od przyczyny ich wystapienia to jeden z problemow, ktory
dotyka wielu pacjentow po urazach narzadu ruchu lub chorobach neoplastycznych.
Wspditczesna medycyna proponuje kilka jego rozwigzan, w tym uzupetnienia autogenne,
allogenne czy alloplastyczne. Rozwdj inzynierii materiatowej zmierza ku opracowywaniu
nowych materiatéw kosciozastepczych opartych na tworzywach polimerowych. W niniejszej
pracy wytworzono biokompozyt sktadajgcy sie z resorbowalnego polilaktydu oraz
nanoczgstek hydroksyapatyt waphnia. Ten nowatorski materiat
polimerowo-hydroksyapatytowy przeznaczony do rekonstrukcji kosci zostat przygotowany
na potrzeby personalizowanego implantu drukowanego w technice 3D. Analiza
termograwimetryczna potwierdzita poprawne przygotowanie nanohydroksyapatytu i jego
nanokompozytéw. Natomiast wyniki wtasciwo$ci mechanicznych w potgczeniu z wartosciami
gestosdci, ktérych wyniki zblizone sg do ludzkiej kosci, pokazaty przydatno$¢ tego materiatu
do uzupetnien alloplastycznych. Ta charakterystyka materiatowa poparta licznymi
zaawansowanymi technikami badawczymi [1], wskazuje, ze kompozyt na bazie polilaktydu
moze zostaé wykorzystany jako implant do stabilizacji wewnetrznej kosci w wielu
dziedzinach medycyny, w tym w chirurgii ortopedycznej, ustnej, szczekowo-twarzowej,
twarzoczaszki, chirurgii plastycznej i rekonstrukcyjnej. O jego doskonatej przydatnosci do
tych celéw Swiadcza nie tylko optymalne wtasciwosci mechaniczne materiatu, ale takze jego
bioaktywnos¢ i catkowita resorbowalno$¢. Warto podkresli¢, ze wytworzony biomateriat
przeszedt weryfikacje in vivo. Zostat z powodzeniem zaimplementowany w ludzkiej czaszce,
zuchwie i szczece.

Badania wykonano w ramach projektu pt. ,Opracowanie zindywidualizowanych implantow
biodegradowalnych do zabiegéw rekonstrukcji  kosci” realizowanego przez konsorcjum
naukowo-przemystowe pod przewodnictwem Syntplant sp. z o0.0., subwencji Politechniki Poznanskiej
onr 0613/SBAD/4770 oraz projektu UMO-2015/19/B/ST5/01330 pt. ,Otrzymywanie i badania
biokompozytéw na bazie nanoapatytéw przenaczonych do teranostyki” z Narodowe Centru Nauki —
Kierownik prof. dr hab. Rafat J. Wiglusz.

Pismiennictwo

[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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Stowa kluczowe: electrospinning, wtékna core-shell, nosniki lekéw, rogéwka

Rogoéwka, jako struktura pozostajgca w kontakcie ze $rodowiskiem zewnetrznym jest
szczegodlnie narazona na zakazenia bakteryjne, ktore wplywajg na pogorszenie jakosci wzroku.
Dlatego, waznym jest aby podioze do jej regeneracji zapewniato bariere przed szkodliwym
dziataniem drobnoustrojow i wspomagato adhezje i proliferacje komoérek budujgcych rogowke.
Obiecujgcym podejsciem jest wykorzystanie widkien typu rdzen-otoczka (ang. core-shell), ktére
ze wzgledu na obecno$¢ dwdch warstw pozwalajg na enkapsulacje srodkéw antybakteryjnych
przy jednoczesnym zachowaniu funkcji podporowych dla regenerujgcej sie tkanki [1]. W pracy
przygotowano podtoza widkniste o morfologii core-shell na bazie polikaprolaktonu (PCL) oraz
poli(winylopirolidonu) (PVP) (w dwdch réznych konfiguracjach otoczki uzyskujgc kolejno
nanowtokna typu: PCL-PVP oraz PVP-PCL) metodg elektroprzedzenia wspodtosiowego.
Nanowtdkna modyfikowano na etapie przygotowania roztworu dodatkiem $rodkéw o charakterze
bakteriobdjczym: amikacyng (antybiotyk) oraz kwercetyng (zwigzek o dziataniu biobdjczym).
W celu doboru stezenia dodatkéw antybakteryjnych wyznaczono minimalne stezenie inhibitujgce
(MIC) oraz minimalne stezenie bakteriobojcze (MBC) z wykorzystaniem szczepow bakterii E.coli
oraz S.aureus. Przygotowane witokniny poddano charakterystyce mikrostrukturalnej (skaningowy
mikroskop elektronowy SEM, Nova NanoSEM) oraz fizykochemicznej okreslajgc ich zwilzalnos$¢
(goniometr KRUS 25). Zmiany strukturalne wywotane obecnoscig dodatkéw bakteriobdjczych
potwierdzono w badaniu spektroskopii w podczerwieni (FTIR-ATR, Tensor 27 Bruker). Celem
okreslenia  wlasnosci  antybakteryjnych  gotowych  widknin  postuzono sie testem
dyfuzyjno-krgzkowym. Przeprowadzone badania mikrostrukturalne potwierdzity obecnos¢ widkien
typu core-shell o rozktadzie $rednic zaleznym od rodzaju polimeru budujgcego rdzen i otoczke.
W przypadku wtokien zawierajgcych PCL w warstwie rdzeniowej (PCL-PVP) srednice
nanowtokien miescity sie w zakresie 100-300nm, natomiast w przypadku witdkien PVP-PCL
zakres ten obejmowat widkna o $rednicy 100—-700nm. W pasmach typowych dla polimeréw
obecne s3 réwniez zmiany wskazujgce na obecno$¢ amikacyny lub kwercytyny. Zwigzki te
potwierdzajg swoja aktywno$¢ w kontakcie z bakteriami prowadzac do selektywnego
zahamowania wzrostu w kierunku bakterii Gram ujemnych (kwercytyna) lub Gram dodatnich
(amikacyna).

Pismiennictwo
[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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Stowa kluczowe: stop tytanu, nanoPVD, modyfikacja powierzchni, uktad kostny

Biomaterialy stosowane na implanty kostne charakteryzujg sie dobrg odpornoscig
na korozje, odpowiednimi wiasciwosciami mechanicznymi i elektrycznymi, wysoka jakoscig
metalurgiczng, jednorodnoscig powierzchni, biokompatybilnoscig, odpornoscig na $cieranie
oraz stosunkowo niskimi kosztami produkcji [1]. Obecnie stosowane stopy tytanu takie jak
Ti6AI4V i Ti6AI7Nb, zostajg wypierane przez materialy wykazujgce lepszg
biokompatybilnos¢. Zastgpienie pierwiastkow takich jak wanad czy niob pozwala na
uzyskanie tzw. stopéw nowej generacji [2,3]. Stopy te z dodatkiem Zr, Fe i Ta zyskujg
wartos¢ przyblizong do modulu Younga kosci, poprawiajagc tym samym dodatkowo
biokompatybilnos¢ biomateriatu. Celem pracy byta ocena wptywu witasciwosci
fizykochemicznych i mechanicznych zmodyfikowanego stopu Ti13Nb13Zr powtokg azotku
tytanu (TiN), za pomoca metody nanoPVD. W ramach oceny wtasnosci fizykochemicznych
tak powstatych powtok powierzchniowych przeprowadzono obserwacje mikroskopowe
(SEM), badania potencjodynamiczne i impedancyjne, badania zwilzalnosci powierzchni,
scratch test oraz badania $cieralnosci powlok. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono zréznicowane wiasnosci fizykochemiczne stopu z powlokami azotku tytanu
w zaleznosci od zastosowanej ilos¢ cykli oraz temperatury procesu wytwarzania. Uzyskana
na tej podstawie wiedza ma znaczenie praktyczne dla zastosowania tego typu modyfikacji
powierzchni dla réznych rodzajéw zminiaturyzowanych implantéw znajdujgcych swoje
zastosowanie w uktadzie kostnym.

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

Pismiennictwo

[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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Stowa kluczowe: biozgodne powioki, implanty, inzynieria powierzchni, wtasciwosci uzytkowe

W dzisiejszej implantologii stomatologicznej coraz wigksza role, oprocz materiatow
bazowych - tytanu i jego stopdw, odgrywajg techniki inzynierii powierzchni, umozliwiajgce
modyfikacje powierzchni oraz poprawe wilasciwosci [1]. Celem niniejszej pracy jest
przedstawienie wybranych wtasciwo$ci biozgodnych powlok na bazie wegla -
diamentopodobnych DLC, tlenku tytanu TiO, oraz wegloazotku tytanu TiCN uzyskiwanych
w procesach chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazmg PACVD,
odsadzana warstw atomowych ALD oraz fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD na
stopie tytanu Ti6AI4V [2-3]. Przeprowadzono obserwacje mikrostruktury oraz analizy
struktury geometrycznej powierzchni i kata zwilzania, wtasciwosci mechanicznych oraz
tribologicznych. Morfologie powierzchni zbadano przy uzyciu mikroskopii skaningowej,
a nanotwardos¢ okreslono metodg instrumentalnej indentacji. Modelowe badania
tribologiczne przeprowadzono w ruchu posuwisto-zwrotnym w warunkach tarcia technicznie
suchego oraz tarcia ze smarowaniem sztuczng $ling. Pomiaréw kata zwilzania dokonano
przy pomocy tensometru optycznego wodag destylowang, dijodometanem i sztuczng sling.
W zaleznosci od rodzaju powitoki zaobserwowano zréznicowang morfologie, strukture
geometryczng powierzchni oraz wartosci katow zwilzania, co przefozyto sie na
charakterystyki tarciowo-zuzyciowe badanych par trgcych. Analiza wynikow badan
tribologicznych wskazata, ze powtoki charakteryzowaty sie mniejszymi oporami ruchu oraz
zuzyciem w odniesieniu do stopu Ti6AI4V. Ponadto stwierdzono, ze w wyniku osadzenia
powtok wzrosta twardos¢ oraz ulegty zmianie wtasciwosci hydrofobowe powierzchni.
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Stowa kluczowe: implanty bioresorbowalne, materiat ko$ciotwérczy, rekonstrukcja szczeki i zuchwy

Zastosowanie bioresorbowalnych implantéw w odbudowie twarzoczaszki pozwolito
na nowatorskie podejScie do rekonstrukcji tkanki kostnej w obszarze szczeki i zuchwy.
Materiat (polilaktyd z nanohydroksyapatytem), z ktérego wykonano implanty jest
biokompatybilny, bioresorbowalny oraz kos$ciotworczy. Poza tym jest termoplastem, co
implikuje jego uzyteczno$¢ w technologii FDM wytwarzania przyrostowego. Wykonane
implanty zostaly postaciowo doktadnie dopasowane do ubytku kostnego pacjentek.
W pierwszym przypadku do Zzuchwy, ktéra wulegta ztamaniu podczas wypadku
komunikacyjnego. W drugim przypadku do szczeki pacjentki z wrodzonym rozszczepieniem
podniebienia. Na podstawie tomografii komputerowej odwzorowano modele 3D Zuchwy
i szczeki, do ktérych dopasowano postaci modeli 3D implantéw. Modele 3D wspomnianych
struktur anatomicznych zostaly uzyskane z uzyciem systemu Materialise Mimics [1].
Natomiast postaci implantéw zamodelowano [2] za pomocg systemu — Freeform Plus [3].
Wytworzone implanty, po sterylizacji zostaly wszczepione pacjentkom. Zabiegi wszczepienia
implantéw (rys. 1) odbyty sie w gabinecie stomatologicznym, ze znieczuleniem miejscowym
pacjentki. W zadnym z przypadkéw implantacji nie zaobserwowano stanéw zapalnych,
natomiast zaobserwowano przerost tkanki kostne;j.

a)

Rys. 1 Modele 3D szczeki wraz z implantem (a), implant bezposrednio po wszczepieniu (b)
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Stowa kluczowe: implanty personalizowane, chirurgia rekonstrukcyjna, metoda elementéw
skonczonych

Ubytki kosci w obrebie twarzoczaszki stanowig istotny czynnik obnizajgcy jakosé
zycia pacjentdow oraz powazne wyzwanie dla chirurgdw rekonstrukcyjnych. Specyfika
anatomii oraz funkcji twarzoczaszki sprawia, ze spersonalizowane podejscie jest krytycznym
warunkiem udanej rekonstrukcji [1]. Celem badania byto opracowanie procesu
pozwalajgcego na odbudowe ubytku oraz przywrdcenie sprawnosci operowanego obszaru.
Na procedure sktada sie segmentacja obrazéw CT, projektowanie implantu oraz wdrozenie
analizy metodg elementéw skoriczonych w proces projektowania implantow tytanowych do
rekonstrukcji uktadu stomatognatycznego z nastepczg odbudowg protetyczng. Do badania
zakwalifikowano pacjentke z ubytkiem kostnym w obrebie szczeki po resekcji nowotworu.
Na podstawie obrazu TK gtowy wygenerowano model 3D czaszki pacjentki. Geometrie
modeli CAD implantéw dopasowano celem rekonstrukcji uktadu stomatognatycznego,
poprzez uzupetnienie o gniazda do mocowania koron zebowych do pézniejszej odbudowy
protetycznej. Uzyskany model poddano analizie matematycznej metodg elementéw
skonczonych dla réznych scenariuszy obcigzen koéci, implantu i Srub [2], co pozwolito na
identyfikacje obszaréw narazonych na przecigzenia mechaniczne. Przeprowadzenie kilku
iteracji pozwolito uzyskaé wiasciwy ksztatt implantu o optymalnym rozkiadzie sit
mechanicznych. Zidentyfikowano obszary maksymalnych naprezen powstajgcych
w odpowiedzi na przytozone obcigzenia w zaleznosci od rozpatrywanego scenariusza
szczegdlnie w rejonie gniazd koron zebowych oraz na wybranych powierzchniach styku
implant-ko$¢. Zadawane obcigzenia odpowiadaty warunkom fizjologicznym np. podczas
zucia surowej marchwi. Przedstawiona metoda pozwolita na uzyskanie implantow
o geometrii zoptymalizowanej pod katem rozkiadu naprezen dla typowych obcigzen,
obecnych w funkcjonalnym ukfadzie stomatognatycznym. Procedura pozwoli na
zastosowanie jej do innych wyzwanh z obszaru chirurgii rekonstrukcyjnej w obszarze
twarzoczaszki.
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Stowa kluczowe: Selektywne spiekanie laserowe, mikrotukowe utlenianie anodowe, stopy tytanu

Implantologia  przysziosci zmierza w  kierunku szeroko stosowanych
spersonalizowanych implantéw wytwarzanych metodg addytywng (AM). Metaliczne implanty
drukowane, jak i te wykonywane tradycyjng metoda, wymagajg modyfikacji powierzchni
poprawiajgcej proces integracji implantu z organizmem [1]. Jedng ze skutecznych metod
modyfikacji  powierzchni  tytanu jest utlenianie  mikrolukowe (MAO). Dzieki
wysokotemperaturowemu procesowi wyladowania fukowego mozna uzyska¢ wysoce
porowatg, bioaktywng i dobrze przylegajacg warstwe wierzchnig [2]. Zmienne parametry
procesu jak i dobdr sktadu elektrolitu pozwalajg projektowaé powtoki wedtug oczekiwanej
funkcjonalnosci. Celem pracy byto okreslenie wptywu metody wytwarzania tytanowych
implantéw obcigzalnych na charakterystyke warstw wytworzonych metodg MAO. Prébki
wytworzone metodg selektywnego spiekania laserowego (SLM) stopu Ti13Zr13Nb oraz
probki wytworzone w procesie walcowania na gorgco z tego samego stopu, poddano
utlenianiu mikrotukowemu przy uzyciu zasilacza pradu statego przy réznych napieciach 300
i 400 V, stalym natezeniu i czasie, w elektrolicie zawierajgcym jony wapnia, fosforu i srebra.
W celu uzyskania charakterystyk powtok, wtasciwosci morfologiczne (mikroskopia $wietina
i elektronowa, AFM), fizyko-chemiczne (EDS, tensometr optyczny) i mechanicznie
(nanoindentacja) zostaty okreslone. Badania wykazaty, ze metoda wytwarzania implantéw
ma istotny wptyw na charakterystyke powlok wytworzonych metodg MAO. Otrzymane
warstwy roznity sie rozmiarem pordw, chropowatoscig, gruboscia, katem zwilzania oraz
twardoscig. Okreslenie dokladnego wptywu metody wytwarzania tytanowych implantow
obcigzalnych na charakterystyke warstw wytworzonych metodg MAO ma potencjalne
znaczenie w rozwoju spersonalizowanych implantéw wytwarzanych metodg addytywng.
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Stowa kluczowe: biokompozyt, ziota lekarskie, polimery krzemoorganiczne, wiasno$ci
mechaniczne

Dynamiczny rozwdj medycyny zmusza naukowcéw do ciggtego doskonalenia
biomateriatéw polimerowych celem osiggniecia mozliwie najlepszej biokompatybilnosci przy
jednoczesnym spetnieniu wymagan eksploatacyjnych. Materiaty te, ze wzgledu na swoje
wiasnoéci znalazly zastosowanie w réznych aplikacjach medycznych, np. protetyka
dentystyczna, implantologia, ale rowniez sprzet i oprzyrzadowanie [1-3]. Niemniej jednak,
jednym z gtéwnych probleméw biomateriatdbw sg ich niedostateczne witasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, co czyni je podatnymi na kolonizacje bakteryjng lub grzybicza.
W zwigzku z tym autorzy podjeli préby opracowania kompozytow polimerowych
napetnionych ziotami powszechnie stosowanymi w medycynie tradycyjnej o potencjalnych
wiasnosciach przeciwdrobnoustrojowych. Matryce do badan stanowit silikon addycyjny
modyfikowany tymiankiem wifasciwym i szalwig lekarskg w stosunkach masowych 5, 10
i 15%. Ocene wplywu napetniaczy na wtasnosci silikonu przeprowadzono na podstawie
badan: gestosci, zwilzalnosci powierzchni, odbojnosci, twardosci, statycznej proby
rozciggania oraz starzenia w srodowisku symulujgcym warunki wewnatrz organizmu. Wyniki
badan wykazuja, ze napetniacze w réznym stopniu wplywajg na witasnosci mechaniczne
otrzymanych biokompozytéw przy niezmiennym wptywie na wiasnosci fizykochemiczne.
Ponadto  przyspieszona degradacja powoduje nieznaczny spadek wiasnosci
wytrzymatosciowych kompozytow.
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Stowa kluczowe: plazmowe utlenianie elektrochemiczne, nanoczgstki, bakteriostatyczno$c¢

Proces plazmowego utleniania elektrochemicznego (z ang. plasma electrolytic
oxidation - PEQ) stanowi bardzo dogodne narzedzie stuzgce do modyfikacji implantow
wykonanych z tytanu i jego stopéw, a takze z metali o podobnych wiasciwosciach
fizykochemicznych. Polega on na wysokonapieciowym utlenianiu (powyzej ok. 95 V,
w zaleznosci od zastosowanego elektrolitu) elementéw metalowych w roztworach
elektrolitdw, przy zastosowaniu pradu statego, przemiennego, lub impulsowego. Wskutek
szeregu reakcji elektrochemicznych, a takze termochemicznych oraz procesoéw fizycznych
dochodzi do wytworzenia na obrabianej powierzchni porowatej warstewki tlenkowej.
Niewatpliwg zaletg PEO jest mozliwo$¢ chemicznej modyfikacji tworzgcej sie warstewki
tlenkowej poprzez wbudowanie w nig sktadnikow roztworu (zaréwno rozpuszczonych, jak
i nierozpuszczalnych — proszkéw, nanoczastek) [1]. Tak zmodyfikowana powierzchni
implantéw tytanowych cechuje sie bardzo dobrymi wilasciwosciami biologicznymi
(biokompatybilnymi, bioaktywnymi). Obecnie poszukuje sie optymalnych rozwigzahn pod
katem modyfikacji powierzchni implantéw, aby oprocz wtasciwosci bioaktywnych cechowaty
sie one takze co najmniej bakteriostatycznoscig. Wtasciwos¢ te mozna nadac¢ implantom
w réznych zabiegach, np. poprzez pokrywanie polimerami zawierajgcymi antybiotyki [2].
Istnieje takze mozliwos¢ dodania do roztworédw w procesie PEO nanoczgstek
antybakteryjnych (Cu, Ag, ZnO), co pozwala na uzyskanie powierzchni o wtasciwosciach
zaréwno bioaktywnych, jak i bakteriostatycznych [3-5].
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Stowa kluczowe: biodruk, nanoczastki, antybakteryjno$c, tlenek cynku, bakterie

Technologia biodruku 3D to intensywnie rozwijajgca sie technika biofabrykaciji
tkanek biomimetycznych, oparta na biomimetyce rozwoju in vivo, modelowaniu i sktadaniu
biomateriatébw poprzez tréjwymiarowa organizacje strukturalng przy uzyciu proceséw
transferu wspomaganego komputerowo [1]. Do produkcji biotuszy niezbednych do
biodrukowania czesto wykorzystuje sie nanoczgstki metali i tlenkéw metali. Te nanostruktury,
definiowane jako obiekty o wielkosci nanometrycznej, dla ktérych przynajmniej jeden
z kontrolowanych wymiardow jest wyrazony w skali nano, zwiekszajg trwato$¢ mechaniczng
biomateriatéw oraz wprowadzajg do nich nowe funkcje biologiczne [2]. Ponad to ze wzgledu
na swoje unikatowe wiasciwosci mogg skutecznie wigzac¢ sie z powierzchnig komorki
miaty na celu ocene wptywu temperatury prazenia na morfologie otrzymanych nanoczagstek
tlenku cynku oraz zbadanie ich wtasciwo$ci antybakteryjnych do pdzniejszego
wykorzystania ich jako potencjalnego materiatu funkcjonalizacji biotuszu jednoczesnie
wspomagajgcego mozliwosci biodruku 3D. Nanoczgstki tlenku cynku otrzymano poprzez
synteze bottom up metodg zol-zel, ktéra jest zgodna z zasadami zielonej chemii. Nastepnie
otrzymane nanomaterialy poddano ocenie morfologicznej oraz fizykochemicznej
z wykorzystaniem techniki $ledzenia nanoczastek (ang. Nanoparticle Tracking Analysis,
NTA) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Wiasciwosci antybakteryjne zostaty
sprawdzone na dwoéch szczepach bakterii patogennych — Staphylococcus aureus oraz
Pseudomonas aeruginosa metodg dyfuzji w agarze oraz za pomocg pomiaru gestosci
optycznej. Zadane temperatury prazenia wptynety na morfologie otrzymanych nanoczastek
tlenku cynku, powodujac otrzymanie dwoch rozmiaréw. Nanostruktury ZnO o wielkosci
powyzej 60 nm nie wykazaty wiasciwosci bdjczych. Na podstawie otrzymanych wynikow
wykazano, ze parametry syntezy wplywajg bezposrednio na strukture chemiczng
nanoczgstek, a wtasciwosci antybakteryjne $cisle zalezg od rozmiaru nanostruktur.
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Stowa kluczowe: biopolimery, chitozan, poli(alkohol winylowy), sieciowanie

W ostatnich 20 latach odnotowuje sie coraz wigksze zanieczyszczenie wod
mikroplastikiem. W ramach przeciwdziatania temu zjawisku poszukuje sie polimeréw oraz
mieszanin polimeréw, ktéry bedg biodegradowalne i nietoksyczne. Odpowiedzig s3g
usieciowane polimery, takie jak: chitozan (Ch), poli(alkohol winylowy) (PAW) i ich
mieszaniny. Sg to produkty biodegradowalne, nietoksyczne i higroskopijne [1-2]. Celem
projektu jest wytworzenie i charakterystyka usieciowanych filméw chitozanu, poli(alkoholu
winylowego) oraz ich mieszaniny. W badaniach zastosowano nastepujgce materiaty:
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. Nastepnie dodano czynnik sieciujgcy i mieszano przez 5 h na
mieszadle magnetycznym. Ostatni etap, to wylanie filméw na ptytkach PS. Dla otrzymanych
filméw wykonano nastepujgce 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). Najwiekszy stopien
usieciowania, jaki i znacznie zmniejszony modut Younga wzgledem polimeru
nieusieciowanego wykazano dla filmu Ch. W przypadku filmu PAW ze wzgledu na mniejszg
ilos¢ wolnych grup hydroksylowych otrzymane wyniki dla polimeru usieciowanego
nieznacznie roznity sie od filmu PAW nieusieciowanego. Usieciowana mieszanina Ch/PAW
charakteryzuje sie zmniejszonym modutem Younga, a analizy ATR-FTIR i TGA potwierdzity
zarowno mieszalnos¢ jak i usieciowanie mieszaniny. Dodanie czynnika sieciujacego
znacznie poprawito wiasciwosci mechaniczne chitozanu i mieszaniny Ch/PAW.

PiSmiennictwo

[1] Bezerra M, et al.: Microstructure and properties of thermomechanically processed chitosan citrate-based
materials, Carbohydr. Polym. 278 (2022) 1-9.

[2] Pajak J, et al.: Poli(alkohol winylowy) — biodegradowalne tworzywo winylowe. Chemik 64 (2010) 523-530.
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WPLYW MODYFIKACJI POWIERZCHNI STOPU KOBALTU
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Stowa kluczowe: biofilm, stop kobaltu, modyfikacje powierzchni, wtasciwosci antybakteryjne

Stopy kobaltu charakteryzujg sie biokompatybilnoscig w $rodowisku tkanek
i ptyndw ustrojowych, z tego wzgledu sg stosowane jako jeden z materiatow na implanty. Za
najwazniejsze ich cechy odpowiadajg przede wszystkim skfad chemiczny i struktura, ktéra
zmienia sie w zaleznos$ci od rodzaju technologii wytwarzania. Mozna wyrézni¢ dwa rodzaje
stopow kobaltu: odlewnicze i obrabiane plastycznie. Pierwsze z nich stosuje sie gtéwnie na
implanty wykorzystywane w protetyce, klamry do osteosyntezy i endoprotezy stawowe, za$
stopy przerabiane plastyczne znajdujg swoje zastosowanie w produkcji ptytek, wkretow
kostnych i endoprotez stawowych [1]. Niestety pomimo bardzo dobrych wiasnosci
materiatldw stosowanych na implanty, nadal nie zostat opracowany w petni skuteczny
sposoéb eliminujgcy pojawianie sie zakazen po implantacji. W efekcie w wielu przypadkach
konieczne jest usuniecie implantu bgdz wykonanie zabiegu rewizyjnego. Przyczyny
wystepowania infekcji mogg mie¢ bezposredni zwigzek z adhezjg bakterii do powierzchni
implantu [2]. Przyleganie bakterii do powierzchni biomateriatu powoduje wytwarzanie przez
nie substancji polimerowych tworzacych biofilm [3]. W pracy zbadano wptyw modyfikacji
powierzchni (piaskowanie, elektropolerowanie, polerowanie mechaniczne) stopu kobaltu na
adhezje bakterii Escherichia Coli. Wykonano takze badania odpornosci na korozje,
zwilzalnosci i energii powierzchniowej oraz zmierzono chropowatos¢ powierzchni.
Otrzymane wyniki wskazuja na to, ze adhezja bakterii E. Coli do stopu polerowanego
mechanicznie jest dwukrotnie mniejsza niz w przypadku elektropolerowania. Natomiast do
powierzchni piaskowanej przylegato o ok. 10% wiecej kolonii bakterii niz do tej poddanej
elektropolerowaniu.

Pismiennictwo

[1] Marciniak J.: Biomateriaty, wyd. Politechniki Slaskiej, 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.
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ZASTOSOWANIE PEPTYDOW W MATERIALACH
IMPLANTACYJNYCH
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Stowa kluczowe: regeneracja kosci, biomateriaty, biokompozyt, peptydy

Materiaty stosowane w implantologii ulegaty w ostatnich dekadach znacznemu
rozwojowi dajgc do dyspozycji medycyny narzedzia ratujgce zycie i poprawiajgce jego
jakos¢. Coraz wiekszy nacisk jest obecnie kladziony na poprawe parametréw biologicznych
materiatdw implantacyjnych poprzez wzbogacenie ich o nowe substancje lub materialy
pozwalajgce poprawia¢ parametry materiatéw i usprawniaé procesy regeneracyjne. Wsréd
takich substancji grupg o rosngcym znaczeniu sg peptydy i biatka. Do ich funkcji mozna
zaliczy¢C te zwigzane z adhezjg komodrek, osteoindukcjg i angiogenezg a takze dziataniem
przeziwdrobnoustrojowym. Inng obiecujgca grupg peptydéw sa peptydy petnigce funkcje
rusztowan lub zapasowg dla proceséw regeneracyjnych. Zastosowanie peptydoéw stwarza
nowe mozliwosci wigze sie takze z problemami lub ograniczeniami. Przyktadem mogg by¢
peptydy zaliczane do grupy morfogenetycznych biatek kosci (BMP, bone morphogenetic
protein) takie jak cytokiny. Substancje te cechujg sie plejotropowoscia a innym problemem
stojacym na drodze ich stosowania jest stabilno$é. Rozwigzaniem tych problemoéw jest
stosowanie oligopeptydoéw biomimetycznych. Ich sekwencje moga odpowiada¢ sekwencjom
naturalnych peptydoéw lub biatek i wykazywac¢ ich aktywno$¢ cechujgc sie réwnoczeénie
lepszym profilem bezpieczenstwa oraz fatwiejszymi i korzystniejszymi kosztowo metodami
otrzymywania. Referat bedzie stanowit przeglad peptydéw znajdujgcych zastosowanie
w materiatach implantacyjnych.

Pismiennictwo

[1] Visser R., et al.: Peptides for bone tissue engineering. J. Control. Release 244 (2016) 122-135.
[2] Jurczak P., et al.: Proteins, peptides and peptidomimetics as active agents in implant surface
functionalization. Adv. Colloid Interface Sci. 276 (2020) 102083.

38



IV Ogélnopolska Konferencja Naukowa IMPLANTY2022
Inzynieria, medycyna i nauka — w pogoni za implantem doskonatym

PODWOJNIE WIAZACY KOMPOZYTOWY CEMENT KOSTNY NA
BAZIE FOSFORANU MAGNEZU | HYDROZELU HEMA
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Stowa kluczowe: cement kostny, fosforan magnezu, HEMA, wtasciwos$ci mechaniczne,
cytozgodnos$cé

Cementy kostne stanowig niezwykle interesujgcg grupe biomateriatdéw, cechujgca sie
istotng z punktu zastosowania klinicznego zaletg, tj. wstrzykiwalnoscig [1]. Obecnie, dwie grupy
cementow sg gtownie wykorzystywane w medycynie: ceramiczne oraz polimerowe. Cementy na
bazie poli(metakrylanu metylu) sg niedegradowalne i moga uwalnia¢ toksyczny monomer MMA.
Natomiast cementy oparte na fosforanach wapnia charakteryzujg sie dtugim czasem wigzania,
niskimi wtasciwosciami mechanicznymi oraz staba wstrzykiwalnoscig [2]. Ciekawg alternatywe dla
gtéwnie stosowanych cementéw ceramicznych stanowi fosforan magnezu (MPC), ktéry
charakteryzuje sie: relatywnie wysokimi poczgtkowymi wtasciwosciami mechanicznymi, krétkim
czasem wigzania i efektywng bioresorpcjg. Jednakze, posiada on rowniez kluczowe wady:
wysokag temperature wigzania, krucho$¢, trudno$¢ we wstrzykiwaniu oraz podatnos¢ pasty na
wymywanie. Stad, w niniejszej pracy, w celu poprawy tych wiasciwosci, zaproponowano
otrzymywanie kompozytowego cementu kostnego MPC z dodatkiem hydroksyetylometakrylanu
(HEMA). Do badan zastosowano: jako proszek cementu - fosforan trojmagnezowy (TMP)
i wodorofosforan dwuamonowy (DAHP) w stosunku masowym 4:1, natomiast jako ptyn cementu -
wodne roztwory HEMA (15-25%) zawierajgce tetrametyloetylenodiamine (TEMED; 2,5 pL/mL)
i osobno dodawany nadsiarczan amonu (APS; 2,5 ug/mL), stuzgce jako $rodki reakcji sieciowania
materiatu hydrozelowego. Przeprowadzono nastepujgce badania i pomiary: czasu utwardzania,
mikrostruktury, skladu fazowego, porowatosci, wtasciwosci mechanicznych (wytrzymatosci na
Sciskanie izginanie) oraz cytozgodnosci. W poczatkowym etapie, ze wzgledu na problem
rozwarstwiania sie faz, zdecydowano =zastosowa¢ dodatkowy czas rozpoczecia reakgji
sieciowania roztworéw HEMA (2:30 lub 4:00 min) przed wymieszaniem ich z proszkiem cementu.
W wyniku przeprowadzonych badarn opracowano nowy kompozytowy cement kostny. Ponadto
wykazano, ze dodatek sktadnika hydrozelowego HEMA do matrycy cementu MPC skraca czas
jego utwardzania i poprawia wtasciwosci mechaniczne. Natomiast wptywa niekorzystnie na
poczatkowg porowato$¢ oraz znaczgco obniza przezywalnos¢ komorek osteoblastycznych na
materiale.

PiSmiennictwo

[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] Briickner T., et al.: Magnesium Phosphate Cement as Mineral Bone Adhesive. Materials 12 (2019) 3819.
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MODYFIKACJA POWIERZCHNI STOPU Z PAMIECIA KSZTALTU
NiTi W NISKOTEMPERATUROWEJ PLAZMIE W ASPEKCIE
ZASTOSOWAN NA IMPLANTY KARDIOLOGICZNE
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Stowa kluczowe: stopy z pamiecig ksztattu NiTi, obrébki jarzeniowe, powfoki weglowe, odpornosc
korozyjna, biozgodno$¢, implanty kardiologiczne

Stop NiTi (Nitinol) o skfadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego znajduje
coraz wieksze zastosowanie w medycynie, ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci,
ti. pamie¢ ksztaltu i nadsprezystos¢ [1]. Jednak jego =zastosowanie na implanty
dtugookresowego uzytkowania budzi watpliwosci ze wzgledu na zawarto$¢ niklu, ktéry moze
mie¢ dziatanie toksyczne, alergizujgce, a nawet kancerogenne dla ludzkiego organizmu.
Dlatego rozne metody inzynierii powierzchni sg stosowane w celu zwigkszenia odpornosci
korozyjnej stopu NiTi oraz modyfikacji jego wiasciwosci biologicznych [2]. Celem prac byto
wytworzenie i zbadanie wtasciwosci innowacyjnych warstw kompozytowych (a-C:N:H+TiO2)
na stopie NiTi ztozonych z amorficznego uwodornionego wegla domieszkowanego azotem
oraz tlenku tytanu - rutylu — w poréwnaniu do warstw tlenku tytanu — rutylu (TiO,) oraz stopu
NiTi w stanie wyjsciowym. Przeprowadzono procesy utleniania i tlenoazotowania
jarzeniowego w niskotemperaturowej plazmie w temperaturze do 300°C, co zapewnia
zachowanie wiasciwosci stopu NiTi. Powtoki weglowe typu a-C:N:H wytwarzano metodag
RFCVD. Zbadano witasciwosci wytworzonych warstw w zakresie mikrostruktury, sktadu
chemicznego, odpornosci korozyjnej, topografii powierzchni, zwilzalnosci i swobodnej
energii powierzchniowej, a takze wiasciwosci biologicznych w aspekcie kontaktu z krwia.
Uzyskane wyniki badan wskazujg, ze wytworzenie warstw powierzchniowych typu TiO,
(rutyl) oraz a-C:N:H+TiO, na stopie z pamiecig ksztaltu NiTi poprawia jego wiasciwosci
uzytkowe, w tym biologiczne, a w szczegdélnosci zwieksza odpornos¢ korozyjng, ogranicza
uwalnianie jonéw niklu do $srodowiska biologicznego, ogranicza adhezje i agregacje ptytek
krwi na powierzchni oraz zapewnia jej prawidlowg endotelializacje. Wyniki sg
perspektywiczne w kontekScie propozycji nowego rozwigzania materialtowego dla
zastosowania stopdw z pamiecig ksztattu NiTi na dtugoterminowe implanty kardiologiczne.

PiSmiennictwo

[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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WLASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNE KOMPOZYTOW NA BAZIE
POLIKAPROLAKTONU Z UDZIALEM HYDROKSYAPATYTU
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Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, PCL, kompozyty, wtasciwosci fizyko-chemiczne, implanty kostne

Statystyki pokazuja, ze z roku na rok rosnie liczba oséb cierpigcych na chorobe lub
uraz prowadzacy do utraty tkanki kostnej lub uszkodzen kosci. Te niepokojgce dane
sprawity, ze od kilku dekad prowadzone sg zintensyfikowane badania majgce na celu
opracowanie alternatywnych materiatdbw mogacych wspomagac naprawe i/lub regeneracje
uszkodzonych lub nieprawidtowo dziatajgcych tkanek biologicznych [1]. Jednym z szeroko
badanych materiatbw w ostatnich latach, ktéry modgtby spetnié te wymagania, jest
polikaprolakton (PCL). PCL jest biodegradowalnym, biokompatybilnym polimerem o duzej
wytrzymatosci mechanicznej i diugim czasie degradacji, co czyni go idealnym materiatem do
zastosowan w regeneracji kosci. Jednak czysty PCL ma ograniczone powinowactwo do
komoérek, stosunkowo niskg sztywnos¢ i hydrofobowy charakter, co ogranicza jego szersze
zastosowanie kliniczne w regeneracji tkanki kostnej. Jednym z najbardziej obiecujgcych
sposobéw rozwigzania tych ograniczen jest potgczenie polimeru PCL z bioaktywnymi
czgstkami nieorganicznymi, takimi jak hydroksyapatyt (HAp), kiéry posiada sktad chemiczny
zblizony do mineralnego skfadnika kosci [2]. Celem pracy byto zbadanie wptywu
hydroksyapatytu w postaci widknistej na wiasciwosci fizyko-chemiczne kompozytéw
PCL/HAp. W tym celu zsyntezowano metodg wtrgceniowg widkniste czgstki HAp
charakteryzujgce sie duzg polimorficznoscig ksztattu i rozmiaru. Zaprojektowano taka forme
wypetniacza, aby uzyska¢ jak najlepsze wtasciwosci wytrzymatosciowe i mikrostrukturalne.
Jako polimer zastosowano PCL o masie czasteczkowej M,=80 000 (Sigma-Aldrich).
Przeprowadzono badania SEM, FTIR, DSC, BET, gestosci piknometrycznej, wytrzymatosci
na Sciskanie oraz modutu Younga. Wyniki badanh pokazaty, ze dodatek HA wptywa na wzrost
gestosci, powierzchni wtasciwej oraz uporzagdkowania mikrostruktury kompozytu. Wptywa to
na wzrost jego wytrzymatosci mechanicznej oraz modutu Younga.

Pismiennictwo

[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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BADANIA KOMPOZYTU CHITOZAN-AGAROZA JAKO
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Stowa kluczowe: chitozan, agaroza, hydrozele, biodruk

Biodruk to coraz czesciej wykorzystywana metoda wytwarzania addytywnego
w inzynierii tkankowej. Kontrolowanie tréjwymiarowej struktury wypetnionej komdérkami oraz
specyficzna dystrybucja komérek pozwala na ich lepsza proliferacje i réznicowanie. Ze wzgledu
na szereg wymagan stawianym materialom stosowanym w biodruku, takie jak:
biodegradowalnos$¢, biokompatybilnos¢, brak cytotoksycznosci, porowato$¢, adherentnose,
odpowiednie wiasciwosci mechaniczne i inne, hydrozele biopolimerowe wydaja sie by¢ zwigzkami
o wysokim potencjale [1]. Przyktadem takich surowcéw sg polisacharydy pochodzenia morskiego
np. chitozan, ktére w poréwnaniu z polisacharydami pozyskiwanymi od ssakéw nie przenoszg
choréb zakaznych [2]. Gtéwnym celem badan byla ocena mozliwosci wykorzystania chitozanu
w postaci hydrozelu, wytwarzanego innowacyjng metodg saturacji dwutlenkiem wegla, do
wytwarzania mechanicznie trwatych kompozytéw z agarozg jako nosnikow dla komérek skérnych.
Kompozyty hydrozelowe otrzymano poprzez zmieszanie roztworu chitozanu w CO, z agarozag
o réznych udziatach. Kinetyke formowania komplekséw oceniono na podstawie zmiany lepkosci
dynamicznej podczas zmiany temperatury. Do dalszych badan préby hydrozeli zostaty zamrozone
i wysuszone metodg liofilizacji. Oceniono aktywnos$é przeciwdrobnoustrojowg kserozeli wobec
szczepow E. coli i S. aureus wg normy ASTM E2149 oraz wtasciwosci mechaniczne kompozytéow
uwodnionych i wysuszonych. Mikrografie kserozeli oceniono za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego, a oddziatywania miedzy polimerami technikg spektroskopii FTIR-ATR.
Badania chtonnosci préb wykonano metoda grawimetryczng zgodnie z normg PN-EN
13726-1:2005. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wraz ze wzrostem udziatu
agarozy w kompozytach z chitozanem wzrasta temperatura ich Zzelowania w zakresie temp.
31-37°C oraz twardos¢ prob uwodnionych od 13 do 58 kPa. Z kolei dla wszystkich uktadow
chitozan-agaroza twardo$¢ prob wysuszonych wynosita 13-16 kPa. Dodatek agarozy do
kompozytéw polepszyt chionnos¢ materiatéw prawie dwukrotnie, ale jednoczes$nie obnizyt ich
aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Widma FTIR wskazujg, ze migedzy polimerami nie wytworzyty
sie nowe wigzania chemiczne i jest to wylgcznie mieszanina fizyczna. Parametry
fizykochemiczne, a w szczegolnosci zakres temperatur zelowania kompozytu wskazuja, ze
zapewnione zostang wszystkie warunki pozwalajgce na przezycie komérek umieszczonych
w opracowywanym biotuszu oraz wytworzonych z jego udziatem wydrukach 3D.

Pismiennictwo

[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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Stowa kluczowe: rusztowania porowate, druk 3D, liofilizacja, kompozyty polimer-ceramika

Jedng z najnowszych mozliwo$ci technologicznych dla medycyny regeneracyjnej
jest druk 3D. Technika ta umozliwia uzyskanie sztucznego modelu narzadu lub rusztowania
dla komorek przy uzyciu odpowiednich hydrozeli [1]. Jednakze hydrozele wykazujg niska
stabilno$¢ mechaniczng i szybko degradujg [2], a sama technika posiada ograniczenia ze
wzgledu na rozmiar dysz drukujgcych. Znang metodg uzyskiwania implantéw porowatych
jest rowniez liofilizacja, ktérg z powodzeniem mozna stosowa¢ do wytwarzania
kompozytowych rusztowan na bazie hydrozeli z dodatkiem nawet mikrometrycznych czastek
wypetniacza [3]. Problemem wcigz pozostaje jednak mata wytrzymato$¢ mechaniczna
rusztowania. Celem pracy bytlo opracowanie metody wytwarzania wytrzymatych
mechanicznie trojwymiarowych rusztowann kompozytowych o strukturze porowate;j.
Rusztowania zostaty wytworzone hybrydowg technika powstata z potaczenia druku 3D
i liofilizacji, co umozliwito potgczenie ze sobg materiatdw o roznych wilasciwosciach:
polimeru o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej i dtugim czasie degradacji (PCL) i masy
kompozytowej skiadajgcej sie z hydrozelu o krdétkim czasie degradacji wzbogaconego
w czastki state o dziataniu osteogennym. Uzyskane rusztowania zostaty scharakteryzowane
pod katem mikrostruktury oraz wytrzymatosSci mechanicznej. Zastosowana technika
pozwolita na wprowadzenie do rusztowania czynnikow wzmacniajgcych w réznych formach
i przewiduje sie, ze docelowo pozwoli rowniez wprowadzac¢ inne czynniki, np. zwigzki
aktywne. Zaktada sie réowniez, ze szybka degradacja sieci z masy kompozytowej moze
wspomagac tworzenie sie wzajemnie potgczonych kanatdw w obrebie stabilnego implantu
z PCL, umozliwiajgcych jego unaczynienie in vitro.

Praca sfinansowana ze $rodkéw na dziatalno$¢ biezgca (subwencji) Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na rok 2022.

Pismiennictwo

[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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Stowa kluczowe: endoproteza stawu kolanowego, spersonalizowane implanty, druk 3D, FDM

W pracy opisano sposob projektowania i wytwarzania modelu spersonalizowanej
endoprotezy stawu kolanowego. Proces projektowania rozpoczat sie od przeanalizowania
zdje¢ tomografii komputerowej anonimowego pacjenta. Na ich podstawie zaprojektowano
model stawu kolanowego, a nastepnie, przy pomocy odpowiedniego oprogramowania,
zaprojektowano model ko$ci po usunieciu zmian zwyrodnieniowych oraz spersonalizowang
endoproteze stawu kolanowego. Endoproteza skiadata sie z trzech czesci: komponentu
udowego, piszczelowego i wkiadki, a swojg geometria odpowiada budowie kosci i stawu
kolanowego. Gotowe modele zostaty wyeksportowane do formatu STL, obstugiwanego
przez drukarki 3D. Przy pomocy oprogramowania typu Slicer przygotowano je do
wytworzenia metodg przyrostowag. Modele odpowiednio ustawiono na stole roboczym oraz
dobrano parametry druku. Wydrukowane w technologii FDM modele oczyszczono
z materiatu podporowego i posktadano. Otrzymane modele mozna wykorzysta¢ do
planowania operacji jak i do wizualizacji zabiegu pacjentom lub nawet lekarzom.
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HYDROZELE OPARTE NA NATURALNYCH POLIMERACH DO
ZASTOSOWAN KARDIOLOGICZNYCH
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Stowa kluczowe: hydrozele oparte na agarze i PVA, implanty, modyfikacja hydrozeli,
kardiochirurgia

W pracy usieciowano tetraboranem sodu mieszaniny wodne zawierajgce agar
i poli(alkohol winylowy) (PVA) w réznych stezeniach i zmodyfikowano je kwasem
acetylosalicylowym (ASA). Agar, PVA i tetraboran sodu sg nietoksyczne i dopuszczone
przez FDA do uzycia w kontakcie z ludzkimi tkankami. Otrzymane hydrozele mogtyby mieé
szerokie potencjalne zastosowanie w kardiochirurgii, biorac pod uwage wiasciwosci
przeciwzakrzepowe, ktérymi charakteryzuje sie ASA. Ponadto, agar, gtdwny skfadnik, jest
naturalnym biopolimerem [1]. Badania mozna uzna¢ za nowatorskie, poniewaz nie
znaleziono w literaturze przyktadéw hydrozeli na bazie agaru i PVA uwalniajgcych leki,
w tym przypadku ASA. Prébki hydrozeli syntetyzowano w temperaturze od 98 do 100°C.
Przygotowano 100 g kazdej probki. Najpierw do wody dodano agar, PVA i tetraboran sodu
i ogrzewano do catkowitego rozpuszczenia. Nastepnie do 50 g kazdego roztworu dodano
odpowiednig ilo§¢ ASA. Mieszaniny wylano na szklane naczynia i pozostawiono do
stezenia. Probki pozostawiono w zamrazarce na 3 dni. Pozostata woda zostata usunieta.
Zbadano kinetyke pecznienia otrzymanych hydrozeli w celu obliczenia pecznienia
réownowagowego (Weq) oraz statej pecznienia K, przy pomocy réwnan kinetycznych Il rzedu
[2]. Wiasciwosci pecznienia sg bardzo istotnymi parametrami, poniewaz implant zostanie
umieszczony w ograniczonej przestrzeni w $rodowisku wodnym. Gesto$¢ usieciowania
wyznaczono w celu analizy wptywu ASA na stopien usieciowania hydrozeli. W celu
okreslenia zawartosci wody (H) w hydrozelach zmierzono ich poczatkowg mase oraz mase
po wysuszeniu. Modyfikacja hydrozeli kwasem acetylosalicylowym okazata sie sukcesem.
Analiza zawartosci wody wykazata, ze obecnos¢ PVA prowadzita do wzrostu poziomu jej
zawartosci w hydrozelach. Na wifasciwosci pecznienia wptywa sieciowanie probek.
Zwiekszona gestos¢ usieciowania skutkowata zmniejszeniem pecznienia, poniewaz
zmniejszono interferencje rozpuszczalnika. Mogtoby to wyjasnia¢ zahamowanie pecznienia
probek zmodyfikowanych przez dodanie ASA. Prezentowane hydrozele na bazie agaru
i PVA usieciowane tetraboranem sodu i zmodyfikowane ASA wykazaty obiecujgce
wiasciwosci fizykochemiczne, co jest bardzo dobrym wynikiem.

Pismiennictwo

[1]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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Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, PLGA, powtoki polimerowe, metoda ultradzwiekowa

Ztamania w obrebie kosci nalezg do najczestszych skutkéw urazéw oraz
wypadkow. Pomimo zapewnienia odpowiednich warunkéw leczenia, patologie zrostéw
kostnych dotykaja 5-10% przypadkow [1, 2]. W takich sytuacjach stosuje sie leczenie
operacyjne z zastosowaniem implantéw dla ortopedii. W celu ograniczenia bezposredniego
kontaktu implantu z tkankg oraz poprawy jego wiasnosci w $rodowisku tkankowym
wykorzystuje sie modyfikacje powierzchni. Stosowanymi materiatami modyfikujgcymi
powierzchnie implantéw moga by¢ polimery biodegradowalne oraz hydroksyapatyt [3].
W pracy okreslono wptyw parametrédw nanoszenia powtok polimerowych metodg
ultradzwiekowg na ich wiasciwosci fizyczne. Powloki zostaty naniesione na utleniane
anodowo podioze ze stopu tytanu. Analizowano wptyw czestotliwosci ultradzwigkow,
predko$¢ przeptywu roztworu, predkosci przesuwu gtowicy ultradzwiekowej oraz cisnienie
kurtyny powietrza na wiasciwosci fizyczne powlok. Przeprowadzono obserwacje
makroskopowe powierzchni powtok okreslono ich mase i grubo$é oraz przeprowadzono
badania ich zwilzalnosci oraz adhezji. Na podstawie badan stwierdzono, iz lepszymi
wiasciwosciami fizycznymi charakteryzuja sie powtoki wytworzone z wykorzystaniem
ultradzwiekow o wyzszej czestotliwosci. Zwilzalnos¢ powtok byta niezalezna od parametrow
nanoszenia. Natomiast grubos$¢ powtoki uzalezniona byta od predkosci przeptywu roztworu,
predkosci przesuwu gtowicy i cisnienia kurtyny powietrza. Niezaleznie od uzytych
parametrow powtoki byty ciggte i transparentne.

Pismiennictwo

[1] Szczesny 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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Stowa kluczowe: poli(adypinian glicerolu) preoplimer, dwufunkcyjny czynnik sieciujgcy,
cytotoksyczno$c, witasciwosci termiczne, poli(adypinian glicerolu) elastomer

Polimery elastomerowe staly sie interesujgcg alternatywg dla polimeréw
termoplastycznych ze wzgledu na ich sprezyste wtasciwosci odpowiednie do zastosowan
w regeneracji tkanek miekkich. Prepolimer poli(adypinian glicerolu) (pPGA), ze wzgledu na
obecnos$¢ bocznej grupy hydroksylowej w kazdym merze, moze zosta¢ przeksztatcony
w wyniku sieciowanie w materiat elastomerowy o witasciwosciach fatwo modyfikowanych,
optymalnych do zastosowan w inzynierii tkanek miekkich [1]. Gldwnym celem badan jest
poréwnanie termicznego i chemicznego sieciowania pPGA. Sieciowanie termiczne
przeprowadzono przez wygrzewanie w stalej temperaturze, natomiast sieciowanie
chemiczne wykonano z zastosowaniem dwufunkcyjnego czynnika sieciujgcego. Sieciowanie
chemiczne monitorowano in - situ za pomocg czasowo-rozdzielczych pomiaréw FTIR
prowadzonych. Kinetyke sieciowania chemicznego iwlasciwosci elastomerowego PGA
zbadano metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej. Wykazano, ze sposéb sieciowania
wptywa na wiasciwosci termiczne elastomeru PGA. Ponadto wykazano, ze sieciowanie ma
istotny wptyw na cytotoksycznos¢ elastomerowego PGA, co jest istotne z punktu widzenia
zastosowania PGA lub kompozytéw na bazie PGA jako rusztowan lub implantéw.

Badania zostaly wykonane w ramach realizacji projektu Techmatstrateg ,Multifunkcyjne materiaty
kompozytowe o wiasciwosciach przeciwbakteryjnych i pro-regeneracyjnych do rekonstrukcji tkanki
kostnej” GlassPoPep, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (Techmatstrateg
2/406384/7/INCBR/2019).

Pismiennictwo
[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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Stowa kluczowe: zelazo, biodegradowalno$c, korozja, stent, metal bioabsorbowalny

Choroby uktadu sercowo-naczyniowego sg jedng z najczestszych przyczyn Smierci
w krajach wysokorozwinietych, odpowiadajgc za ponad 20% wszystkich zgonow. [1] Z tego
powodu istnieje potrzeba ciggtego udoskonalania zaréwno prewenc;ji i diagnostyki choroby
niedokrwiennej serca, jak i samych procedur medycznych oraz materiatow
wykorzystywanych do leczenia pacjentéw w réznym stopniu zaawansowania choroby.
Celem prac byto zaprojektowanie biodegradowalnego materiatu na bazie zelaza, ktory po
uptywie okreslonego czasu ulegnie samoistnemu rozktadowi, bez powodowania szkdéd
w organizmie cztowieka. [2] W ten sposob mozliwe jest uniknigcie wtérnych problemow
wystepujgcych po angioplastyce, takich jak: uszkodzenia mechaniczne, restenoza tkanek,
lub przemieszczenie stentu. [3] Do wytworzenia wspomnianych materiatdw wykorzystano
metode replikacji wzorca, w ktérej proszek zelaza wraz z matrycg jest nanoszony na stelaz
polimerowy, a nastepnie utrwalany w temperaturze powyzej 1100°C, w atmosferze gazu
obojetnego. Jako stelaz wykorzystano porowate struktury poliuretanowe i melaminowe, oraz
gotowy stent z PLA. Otrzymane materialty poddano badaniom mikroskopowym, analizie
sktadu oraz zbadano szybko$¢ korozji zanurzeniowej w przeptywie roztworu fizjologicznego.

Pismiennictwo

[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-I-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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Stowa kluczowe: implanty biodegradowalne, zelazo, korozja

Najczes$ciej stosowanymi materiatami w implantologii sg stopy tytanu, chromu czy
stal nierdzewna. Majg one odpowiednie wilasciwosci mechaniczne, jednak pozostajg
w organizmie po regeneracji tkanek, co moze mie¢ niekorzystny wptyw prowadzac do
stanéw zapalnych. Idealnie bytoby gdyby szybko$¢ degradacji implantu byta wprost
proporcjonalna do procesu przyrostu tkanki kostnej. [1] Jednym z pierwiastkéw, ktére mogg
by¢ rozpatrywane jako biodegradowalne jest zelazo. Materiaty na bazie zelaza tgczg wysokag
wytrzymato$¢ ze $rednig predkoscig degradacji. [2] Materiaty 3D na bazie zelaza mozna
odpowiednio zaprojektowaé poprzez dobdr wielkosci poréw, ktdre bytyby zblizone do tych
wystepujgcych w strukturze kosci. Pory te miatyby zapewni¢ transport ptynéw ustrojowych
oraz stymulowaé proliferacje osteoblastéw. Celem pracy byta synteza porowatych
tréjwymiarowych uktadéw z Zelaza, ktére mogtyby zostaé zastosowane jako implanty
ortopedyczne. Morfologie otrzymanego kompozytu analizowano za pomocg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM), sktad chemiczny potwierdzono za pomocg spektroskopii
energodyspersyjnej (EDS). Okreslono réwniez sktad fazowy uzywajgc analizy danych
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Uzyskane uktady poddano badaniom degradacji metodg
immersji i metodg polaryzacji potencjodynamicznej w soli fizjologicznej buforowanej
fosforanami (PBS). Wykonano pomiary nanotwardosci oraz modutu Younga dla
wytworzonych uktadéw 3D. Wytworzono tréjwymiarowy uktad z zelaza o Srednicy poréw od
245 do 360um. Wyniki szybkosci korozji uzyskane dla porowatego rusztowania zelaznego
sg wyzsze niz dla probek z nieporowatego zelaza. Badania mechaniczne przy uzyciu
techniki nanoindentacji wykazaty podobne rezultaty do wynikéw uzyskanych dla ludzkiej
kosci udowej. Wytworzony materiat poddany nieznacznym modyfikacjom ma szanse
znalez¢ zastosowanie w ortopedii.

Pismiennictwo

[11 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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Stowa kluczowe: cement kostny, fosforan magnezu, degradacja, wtasciwo$ci uzytkowe

Cementy kostne to grupa biomateriatdw znajdujgca szerokie zastosowanie
w chirurgii ortopedycznej i traumatologicznej. Materiaty te, powstajg poprzez zmieszanie
proszku i ptynu, co skutkuje uzyskaniem formowalnej masy, ktéra ulega utwardzeniu po jej
zaaplikowaniu w miejsce przeznaczenia. Cechujg sie ponadto istotng zaletg -
wstrzykiwalnoscia, co znaczgco rozszerza ich zastosowanie w matoinwazyjnej technice
chirurgicznej [1]. Wyniki badan z ostatnich lat wykazuja, ze cementy na bazie fosforanu
magnezu charakteryzujg sie wysokimi poczgtkowymi wiasciwosciami mechanicznymi,
szybszym czasem wigzania, efektywniejszym czasem resorpcji oraz dobrg
biokompatybilnoscig w poréwnaniu, z gtéwnie stosowanymi obecnie, fosforanami wapnia [2].
W tej pracy przeanalizowano wplyw wybranych parametréw wytwarzania cementu na bazie
fosforanu magnezu, tj. stosunek magnezu do fosforu oraz stosunek proszku do ptynu, na
jego podstawowe wiasciwosci uzytkowe. Do badan 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 ptyn: wode
demineralizowang (w stosunkach proszku do ptynu 2,5:1, 4:1, 5:1). Czas utwardzania
cementu oceniano wykorzystujgc aparatu Vicata, natomiast temperature wigzania mierzono
termoparg. Ponadto, przeprowadzono ocene mikrostruktury materiatu przy wykorzystaniu
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz sprawdzono szybko$¢ degradacji podczas
tygodniowej inkubacji w roztworze PBS. Efektem przeprowadzonych badan byto dobranie
korzystnych parametrow wytwarzania cementu na bazie fosforanu magnezu, ktérego czas
utwardzania wynosi ponizej 23 minut, a temperatura wigzania ponizej 50°C — co jest
niezwykle istotne ze wzgledéw aplikacyjnych w praktyce kliniczne;j.

Badania finansowane w ramach grantu Technetium Talent Management Grants nr DEC
-14/2022/IDUB/I11.4.1/T ‘Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza’, Politechnika Gdanska.

Pismiennictwo
[1] Balin A.: Cementy w chirurgii kostnej, wyd. Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016.
[2] laquinta M.R., et al.: Innovative Biomaterials for Bone Regrowth. Int J Mol Sci. 20 (2016) 618.
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BADANIA DEGRADACJI HYDROLITYCZNEJ KOMPOZYTOW
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Magdalena Kobielarz'*, Anna Krokos?, Katarzyna Chyzy?, Michat Grzymaijto?,
Konrad Szustakiewicz?, Matgorzata Gazinska?

' Wydziat Mechaniczny, Politechnika Wroctawska,
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2 Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Polska.
* e-mail: magdalena.kobielarz@pwr.edu.pl

Stowa kluczowe: poli(adypinian glicerolu), bioszkto, degradacja hydrolityczna, pecznienie,
pH roztworu inkubacyjnego

Celem badania byta analiza zmian wlasciwosci kompozytu na osnowie
biodegradowalnego poli(adypinianu glicerolu), zawierajgcego bioszklo, w wyniku
postepujgcego procesu degradacji hydrolitycznej. Badania zostaty przeprowadzone na
dwéch rodzajach materiatéw: i) poli(adypinian glicerolu), PGA (n=58) oraz ii) kompozyt
poli(adypinianu glicerolu) z bioszkiem (n=57), PGA_BG, w postaci cienkich dyskéw
(h=1,5 mm) o $rednicy =6,5 mm. W trakcie procesu degradacji hydrolitycznej prowadzonej
w PBS (pH=7,4) w temperaturze 37°C przez 91 déb wykonano pomiary masy inkubowanych
probek, pH roztworu inkubacyjnego, kata zwilzania oraz analize struktury powierzchni
probek. Warto$ci pH roztworéw byly mierzone za pomocg wielofunkcyjnego miernika
laboratoryjnego Multifunction meter CX-505 (Elmetron). Pomiary masy wykonano na wadze
precyzyjnej PS 1000/C/2 (Radwag). Kat zwilzania mierzono za pomocg miernika kata
zwilzania Surftens Universal (OEG) na oprogramowaniu Surftens Automatik 4.7. Badania
mikroskopowe powierzchni prébek zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem mikroskopu
stereoskopowego SteREO Discovery.V20 (Zeiss). Masa prébek postuzyta do wyznaczenia
wspotczynnika pecznienia i analizy degradacji materiatu. Odnotowano, ze prébki polimeru
i kompozytu w trakcie procesu degradacji ulegajg pecznieniu, ktérego wartosci osiggajg
odpowiednio: 7,4+2,7 % dla PGA oraz 7,332,5% dla PGA z bioszklem. Wartosé
wspétczynnika pecznienia osigga maksimum po 48 h obserwacji i pozostaje niezmienna
przez caly okres procesu degradacji. Kat zwilzania dla PGA wyniost 80,9+8,9°, a dla
kompozytu 76,8+13,1 ° i rowniez nie zalezy on od czasu trwania procesu degradaciji.
W czasie trwania catego okresu obserwacji nie odnotowano Zzadnych zmian w strukturze
powierzchni, ktdre wskazywatyby na degradacje powierzchni Zaréwno czysty polimer PGA,
jak i kompozyt PGA z bioszklem sg odporne na dziatanie roztworu inkubacyjnego, natomiast
podlegajg pecznieniu z nieznacznie wyzszg intensywnoscig dla kompozytu.

Badania wykonano w ramach projektu: ,Wielofunkcyjny materiat kompozytowy o witasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej” (akronim ,GlassPoPep”),
realizowanego ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (Techmatstrateg
2/406384/7/NCBR/2019).
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DYNAMICZNY GWOZDZ SRODSZPIKOWY Z NAPEDEM
HYBRYDOWYM DO WYDLUZANIA KOSCI DLUGICH

Piotr Kowalewski"?*, Dominika Grygier'?, Jakub Stowinski'?, Robert Jastrzabek',
Mariusz Opatka'?, Mateusz Dziubek'?

"Yuton sp. z 0. 0., al. Kasztanowa 3A/5, 53-125 Wroctaw, Polska.
2 Wydziat Mechaniczny, Politechnika Wroctawska,
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* e-mail: piotr.kowalewski@yuton.pl

Stowa kluczowe: gwozdz $rodszpikowy, wydtuzanie kosci, osteosynteza, naped hybrydowy

Asymetria konczyn dolnych jest czestg przyczyng dysfunkcji ortopedycznych.
Optymalng metodg rozwigzania probleméw zwigzanych z nieréwnosciami konczyn jest ich
operacyjne wydiuzanie. Najmniej inwazyjng metodg wydtuzania jest stosowanie
dynamicznych gwozdzi $srédszpikowych. W pracy przedstawiono rozwigzanie konstrukcyjne
nowego typu implantu pozwalajgcego na stosowanie tej metody leczenia. Firma Yuton
opracowata i wprowadza na rynek dynamiczny gwozdz srodszpikowy ,OrthoNail” napedzany
nowatorskim napedem hybrydowym. Koncepcja napedu polega na potgczeniu
zewnetrznego zrodta energii magnetycznej z wewnetrzne skumulowang energig
mechaniczng [1]. Dynamiczny gwdézdz $rodszpikowy dedykowany jest zaréwno pacjentom
z nierébwno$ciami  konczyn spowodowanymi wadami  wrodzonymi, rozwojowymi,
deformacjami lub bedgcymi nastepstwem wypadkéw. Moze by¢ réwniez stosowany
w obszarze medycyny kosmetycznej. Przedstawiona w pracy konstrukcja implantu pozwala
na jednorazowe wydtuzanie do 80 mm kosci piszczelowej lub udowej. Implant ze wzgledu
na swojg konstrukcje moze by¢ stosowany w leczeniu wszystkich pacjentéw - bez wzgledu
na wiek i pte¢. Zastosowanie napedu hybrydowego magneto-mechanicznego ogranicza
réwniez w znaczny sposob natezenie pola magnetycznego niezbednego do realizacji ruchu
wydtuzania gwozdzia. W pracy przedstawiono réwniez koncepcje zewnetrznego uktadu
wzbudzajgcego naped magnetyczny.

PiSmiennictwo
[1] Grygier D., et al.: Wydtuzanie koéci dtugich — metody i zastosowanie. Inzynier i Fizyk Medyczny 6 (2020)
458-460.
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| WLASCIWOSCI TERMICZNE KOMPOZYTOW
Z POLI(L-LAKTYDU) | POLI(L-LAKTYDU-KO-GLIKOLIDU)

Anna Krokos', Katarzyna Chyzy', Lidia Ciotek?, Matgorzata Gazifiska'

' Katedra Inzynierii i Technologii Polimerow, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Wroctawska, wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Polska.
2 Zespot Badawczy Biomateriatow, Oddziat Ceramiki i Betonu w Warszawie, Sie¢ Badawcza
tukasiewicz-Instytut Ceramiki i Materiatéw Budowlanych, ul. Cementowa 8, 31-983 Krakoéw, Polska.
* e-mail: anna.krokos@pwr.edu.pl

Stowa kluczowe: bioszkto, L-lizyna, modyfikacja powierzchni, PLLA, PLLGA, biokompozyty, analiza
termiczna

Poli(L-laktyd) PLLA i poli(L-laktyd-ko-glikolid) PLLGA to syntetyczne,
biodegradowalne poliestry. Wraz z bioszktem (BG) tworzg dwie grupy biomateriatow, ktére
sg analizowane pod katem ich zastosowania w leczeniu ubytkdw kosci [1]. Kontrolowana
reakcja czgstek BG z aminokwasami pozwala zwiekszy¢ ich bioaktywnosé. Wéréd réznych
aminokwaséw, L-lizyna promuje adhezje osteoblastéw do powierzchni biomateriatu,
zwieksza gesto$¢ mineralng kosci oraz zapobiega osteoporozie pomagajgc organizmowi
wchtania¢ wapn [2]. Celem tej pracy sg biokompozyty PLLA i PLLGA z niemodyfikowanymi
i modyfikowanymi L-lizyng czgstkami BG, przeznaczone do opracowania nowych rusztowan
kompozytowych do inzynierii kostnej. W niniejszej pracy przedstawiono dwustopniowg
modyfikacje bioszkla. W pierwszym etapie wprowadzono 3-aminopropylotrietoksysilan
(APTS) na powierzchnie BG. W drugim etapie przytgczono L-lizyne do powierzchni
BG/APTS z utworzeniem wigzania amidowego. Nastepnie uformowano folie kompozytowe
PLLA i PLLGA z 10% zawartoscia napetniacza w postaci niemodyfikowanych
i modyfikowanych L-lizyng czgstek BG. Modyfikacije powierzchni BG potwierdzono
metodami spektroskopii ATR-FTIR i analizy termograwimetrycznej TGA. Zbadano wplyw
funkcjonalizacji powierzchni czastek BG na zwilzalnos¢ i wiasciwosci termiczne kompozytow
z matrycg PLLA i PLLGA. Na widmie FTIR-ATR, oprocz charakterystycznych pasm absorpcji
dla BG, zaobserwowano dodatkowe pasma przy 1565 cm™ i 1463 cm™ wskazujgce na
obecno$¢ APTS i L-lizyny. Na podstawie iloSciowej analizy TGA wyznaczono 5,5% wag.
przytgczenia L-lizyny do powierzchni BG. Potwierdzono, iz zaréwno czastki BG jak i BG/LYS
zwigkszajg hydrofilowo$¢ powierzchni PLLA i PLLGA. Na podstawie badan skaningowej
kalorymetrii réznicowej wykazano, iz czastki BG/LYS nie wptywajg znaczgco na wiasciwosci
PLLGA, natomiast zmniejszajg stopien krystalicznosci PLLA 0 15,7%.

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

PiSmiennictwo

[1] Zhang K., et al.: Processing and properties of porous poly(L-lactide)/bioactive glass composites.
Biomaterials (2004) 25 2489-2500.

[2] Gazinska 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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WPLYW DODATKU IGIEL HYDROKSYAPATYTOWYCH NA
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' Katedra Inzynierii i Technologii Polimerow, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
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3 Katedra i Zaktad Mikrobiologii Farmaceutycznej i Parazytologii, Uniwersytet Medyczny im. Piastow
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Stowa kluczowe: poli(L-laktyd), iglty hydroksyapatytowe, wyttaczanie, wiryskiwanie, implanty kosci

Biodegradowalne poliestry (np. PLLA — poli(L-laktyd)) w potaczeniu z ceramikg
apatytowg (np. HAp — hydroksyapatyt), cieszg sie duzym zainteresowaniem w obszarze
inzynierii tkankowej kosci ze wzgledu na istotne wtasciwosci, takie jak szeroko rozumiana
biokompatybilnos¢, dobra wytrzymato$¢ mechaniczna oraz bioresorbowalnos¢ [1]. Posréd
napetniaczy apatytowych szczegolnie atrakcyjnymi sg igly hydroksyapatytowe, ktére ze
wzgledu na ksztatt, przy odpowiednim utozeniu w materiale mogg wzmocni¢ materiat
mechanicznie [2]. W prezentowanej pracy wytworzono kompozyty na bazie PLLA
z dodatkiem igiet HAp w ilosci 10, 20 i 30% masowych z wykorzystaniem technik
mikrowyttaczania dwuslimakowego oraz mikrowtryskiwania. Otrzymane materiaty
scharakteryzowano pod kgtem morfologii i sktadu chemicznego (SEM-EDX, FTIR), reologii
(MFR, gestos¢), wiasciwosci termicznych (DSC, TGA), wiasciwosci mechanicznych
(statyczna proba rozciggania, udarnos$¢), wiasciwosci powierzchni (kat zwilzania,
profilometria optyczna) oraz cytotoksycznosci (testy NRU). Wykorzystane metody
przetwércze wpltynety na redukcje poczatkowej dtugosci igiet HAp. Wytworzone materiaty
wykazaty sie dobrymi wiasciwosciami przetworczymi. Dodatek napetniacza znaczaco
wplyngt na wzrost kruchosci materiatu, rownoczesnie pozwalajac zachowaé parametr
wytrzymato$ci na rozcigganie na wysokim poziomie. Powierzchnia kompozytéw odznaczata
sie zwiekszong chropowato$cig w poréwnaniu do PLLA oraz brakiem cytotoksycznosci.

Projekt ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan w medycynie regeneracyjnej
uktadu kostnego" jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
wspotfinansowanego ze $rodkéw UE pochodzgcych z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-2020.

PiSmiennictwo

[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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Stowa kluczowe: regeneracja kosci, biomateriaty, chitozan, peptydy, bioszkto

Proces gojenia i odbudowy kosci jest kontrolowany przez czynniki miejscowe (np.
czynniki wzrostu i cytokiny) i ogdélnoustrojowe (np. kalcytonina i estrogeny), ktére tgcznie
przyczyniajg sie do homeostazy kosci [1]. Niedostateczne ukrwienie, infekcje kosci lub
otaczajgcych tkanek oraz choroby ogdlnoustrojowe utrudniajg lub uniemozliwiajg
regeneracje tkanki kostnej [2]. Biomaterialy majg ogromne znaczenie w medycynie
regeneracyjnej, np. w odbudowie ko$ci, i ulegajg ciggtemu udoskonaleniu, zwtaszcza jesli
chodzi o integracje z tkankami ciata i ich zdolno$¢ do regeneracji tkanek. Rusztowania
stosowane w regeneracji kosci powinny zapewnia¢ solidng podpore struktury, ktéra reaguje
na naprezenia mechaniczne i nasladuje mikrosrodowisko dla przezycia komdrek i rozwoju
tkanek [3]. Celem projektu jest opracowanie i wytworzenie implantu Ill generacji,
zastepujgcego ubytki kostne idziatajgcego jako macierz komodrkowa, jednoczesnie
wspomagajac regeneracje uszkodzonej tkanki. Sklad materialu to chitozan/bioszkto,
zawierajgcy proregeneracyjne peptydy powoli uwalniane do $rodowiska uszkodzenia lub
ubytku kosci. Otrzymany materiat zostat w petni scharakteryzowany pod wzgledem
wiasciwosci fizykochemicznych i aktywnosci biologiczne;.

Badania byly realizowane w ramach projektu ,Wielofunkcyjny materiat kompozytowy o wiasciwosciach

przeciwdrobnoustrojowych i pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej” finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (TECHMATSTRATEG2/406384/7/NCBR/2019).

Pi$miennictwo

[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]1 R. Chen, et al.: Biomaterials Act as Enhancers of Growth Factors in Bone Regeneration. Adv. Funct. Mater.
(2016).
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Stowa kluczowe: polilaktyd, nanohydroksyapatyt, kompozyty, kalcynacja

Kompozyty polilkwasu mlekowego) (PLA) i nanohydroksyapatytu (n-HAp) maja
duzy potencjat w zastosowaniach zwigzanych z poprawg mechanicznej stabilnosci
implantéw kostnych i integracji tkankowej. Jednym ze sposobow poprawy tych wiasciwosci
jest zastosowanie procesu kalcynacji wypetniacza apatytowego. Celem badania byto
otrzymanie kompozytdw porowatych na bazie polilaktydu z udziatem apatytowych
wypetniaczy ceramicznych domieszkowanych jonami Sr?* lub Zn?* lub Mg? i zbadanie
wptywu kalcynacji n-HAp na witasciwosci kompozytow. Udziat wypetniacza w kompozycie
wynosit 25%. Zsyntetyzowane kompozyty oceniono pod katem mikrostruktury i morfologii
(SEM), zbadano powierzchnie wiasciwg (BET) i wytrzymato$¢é mechaniczng. Oceniono
cytokompatybilnos¢ kompozytéw na poziomie aktywnosci mitochondrialnej komoérek L929
i ludzkich osteoblastow hFOB 1.19 zgodnie z normg 1SO-10993-5-2009. Wszystkie
kompozyty charakteryzujg sie duzg porowatoscia o zréznicowanej wielkosci poréw,
w szerokim zakresie wielkosci 150-600 uym, co moze zapewnia¢ dobrg migracje i sprzyjajace
warunki dla proliferacji komorek. Zaobserwowano znaczacy wzrost wilasciwosci
wytrzymatosciowych dla kompozytdw z udziatem wypetniacza poddanego procesowi
kalcynacji, szczegolnie w kompozytach domieszkowanych Mg?* lub Sr?*. Kalcynacja n-HAp
nieznacznie obnizyta powierzchnie wilasciwg kompozytéw i nie spowodowala istotnych
zmian w samej strukturze porowato$ci materiatdw. Analiza cytotokompatybilnosci
kompozytéw zawierajacych n-HAp wykazata, Zze proces kalcynacji promuje zywotnosé
fibroblastow oraz osteoblastow. Uzyskane materialy wykazujg wiasciwosci, ktore skutecznie
mogg wspiera¢é odbudowe uszkodzonej kosci. Bioaktywne czastki na-HAp dziatajg jak
mocowania dla tkanki kostnej a zastosowanie kalcynacji znaczaco zwigksza parametry
wytrzymato$ciowe materiatu. Ponadto n-HAp dotowany jonami Sr®* lub Zn?* lub Mg** dziata
przeciwbakteryjnie oraz przyczynia sie do dostarczania wapnia i jonéw fosforanowych do
tkanki kostnej, co ma pozytywny wptyw na proces mineralizacji i odbudowe uszkodzonej
kosci.

Projekt ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan w medycynie regeneracyjnej
uktadu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest realizowany w ramach programu TEAM - NET

Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejska z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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Stowa kluczowe: MAO, stopy tytanu, parametry procesu, morfologia

Implanty obcigzalne dtugoterminowe wcigz potrzebujg ciggtego rozwoju. Jednym
Z jego kierunkow jest zmiana wiasciwosci powierzchniowych w celu poprawy bioaktywno$ci
i wtasciwosci mechanicznych stopow tytanu. Jedng z obiecujgcych technik jest utlenianie
plazmowe elektrolityczne  (MAO), ktére jest wysokonapieciowym  procesem
elektrochemicznym, pozwalajgcym na uzyskanie porowatych powtok na biomateriatach, do
ktérych mozna zaliczy¢ miedzy innymi stopy tytanu [1]. Stopem uzywanym do badan byt
Ti13Zr13Nb, na ktéry naktadano powtoki ceramiczne. Zrédtem jondw byt elektrolit sktadajacy
sie z glicerofosforanu wapnia i octanu wapnia, wzbogacony dodatkiem azotanu(V) srebra,
poniewaz w oparciu o wcze$niejsze prace naukowe, jony srebra wykazujg pozadane
wlasciwosci  bakteriobojcze. W dotychczasowej pracy skupiono sie na badaniu
charakterystyki powierzchni. Za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
oceniono $rednig wielko$¢ porow i sklad chemiczny powtoki (EDS). Kat zwilzania mierzono
przy uzyciu tensjometru optycznego. Dla sprawdzenia twardosci powiloki zastosowano
metode Vickersa. Grubo$¢ powtok badano uzywajgc miernika Fischer Technology FMP 30.
Parametrami procesu MAO réznigcymi sie byto napiecie, natezenie i czas. Z uzyskanych
wynikéw wida¢ znaczacg roznice w przebiegu catego procesu, zmiana napiecia istotnie
wplyneta na wielkos$¢ poréw, dla wzrostu czasu zaobserwowano wzrost $redniej grubosci
powtoki, gdzie dla wzrostu natezenia grubo$¢ powtoki malata.

PiSmiennictwo

[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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Stowa kluczowe: implanty tytanowe, powfoki antybakteryjne, modyfikacja powierzchni

Implanty tytanowe stosowane sg w medycynie oraz coraz czesciej w weterynarii.
Wszczepy przeznaczone dla zwierzgt wymagajg szczegoélnej obrobki powierzchni, poniewaz
dazy sie do pozostawienia ich w ciele pacjenta az do $mierci. Wobec tego projektuje sie
powierzchnie, ktore cechujg sie wysokg biokompatybilnoscig, bioaktywnoscig oraz
antybakteryjnoscia (lub przynajmniej bakteriostatycznoscig). Bioaktywnos$¢ implantow
tytanowych mozna zwiekszyé poprzez zastosowanie procesu plazmowego utleniania
elektrochemicznego, dzieki ktéremu w tworzgcg sie warstwe tlenkowg mozna wbudowaé
zwigzki wapnia i fosforu z elektrolitu, co z kolei wptywa na poprawe integracji tkanki kostne;j
z implantem [1]. Z kolei tak przygotowang powierzchnie mozna dalej zmodyfikowaé szybko
degradujgcg powtokg polimerowag zawierajgcg antybiotyki. W ten sposéb uzyskuje sie
hybrydowy implant majgcy cechy systemu IDDS (implant drug delivery system) [2]. Celem
pracy bylo opracowanie sposobu wytwarzania takich warstw na implantach zwierzecych.
Utlenianie anodowe tytanowych klinéw kostnych prowadzono w 0,1 M roztworze Ca(H,PO,),
przy napieciu zaciskowym 350 V i gestosci prgdu 100 mA/cm? Otrzymano porowate
warstwy tlenkowe o grubosci 5,05-8,17 um, na ktére naniesiono poli(bezwodnik adypinowy)
o stezeniu 1% (w chloroformie) wraz z amoksycyling o stezeniu 2,5% (w stosunku do
polimeru). Zbadano wptyw szybkosci zanurzania utlenionych implantéw w roztworze
polimeru i antybiotyku na ilo§¢ uwalnianej amoksycyliny do roztworu PBS (phosphate
buffered saline). Stezenie leku w PBS analizowano stosujgc technike HPLC. Stwierdzono,
ze najwiecej amoksycyliny osadzono, gdy szybkos$¢ zanurzenia implantu wynosita 100
mm/min. Stezenie amoksycyliny uwolnionej z powierzchni klinu kostnego wynosito 7,35
pg/ml po 1h, 5,04 pg/ml po 4h i 4,84 pyg/ml po 6h ekspozycji w roztworze PBS. Taka ilo$¢
uwolnionego antybiotyku byta wystarczajgca, aby zahamowa¢ wzrost bakterii wzorcowych
S. aureus ATCC 25923 i S. epidermidis ATCC 12228.

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

PiSmiennictwo

[1] Kleiner L.W., et al.: Evolution of implantable and insertable drug delivery systems. J Control Release 181
(2014) 1-10.

[2] Lesniak-Zidtkowska 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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OBROBKI POWIERZCHNI TYTANU | JEGO STOPOW
DO ZASTOSOWAN BIOMEDYCZNYCH

Balbina Makurat-Kasprolewicz

Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Okretownictwa, Politechnika Gdanska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Polska.
e-mail: balbina.makurat-kasprolewicz@pg.edu.pl

Stowa kluczowe: plazmowe utlenianie elektrolityczne, tytan, stopy tytanu, zastosowania
biomedyczne

Plazmowe utlenianie elektrolityczne jest elektrochemiczng technikg obrobki
powierzchni, pozwalajgcg na tworzenie powtok tlenkowych na materiatach metalicznych [1].
W implantologii wykorzystuje sie je w celu modyfikacji powierzchni tytanowych,
co pozwala zwiekszy¢ prawdopodobienstwo uzyskania trwatego potgczenia pomiedzy
implantem, a tkanka w ludzkim organizmie [1,2]. Celem byto dokonanie analizy wplywu
wartodci uzytego napiecia oraz czasu trwania procesu na witasciwosci powtok
otrzymywanych na tytanie ijego stopach, a takze omowienie najnowszych osiggniec
i trendow w tej dziedzinie. Przeglad opiera sie na kilku skfadowych: przedmiot badanh
(plazmowe utlenianie elektrolityczne, tytan, stopy tytanu), dane publikacyjne (od 2020 roku)
oraz efekt modyfikacji. Bioaktywnos$é powtok zalezy m.in. od morfologii, grubosci oraz
sktadu fazowego i chemicznego powtoki. Z analizy wynika, ze wzrost wartosci napiecia i/lub
czasu procesu powoduje zwiekszenie $redniego rozmiaru mikroporéw, atym samym
zmniejszenie liczby mikroporéw powtoki [3]. Zmniejszenie warto$ci napiecia i/lub czasu
trwania procesu przyczynia sie do zmniejszenia stopnia krystalicznosci faz i/lub pojawiania
sie faz amorficznych. Przy wzroscie tych parametrow nastepuje transformacja czesci
anatazu do rutylu [2]. Ponadto, chropowato$¢ powierzchni powtok wzrasta wraz ze
zwigkszeniem wartosci napiecia przytozonego w trakcie procesu. Zalezno$¢ ta nie jest
liniowa [2,3]. Wykorzystanie plazmowego utleniania elektrolitycznego do zastosowan
biomedycznych wydaje sie by¢ perspektywiczne, jednak jest zlozonym zagadnieniem
i wymaga dalszych badan.

PiSmiennictwo

[1] Pesode P, et al.: Surface maodification 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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BIOAKTYWNE MATERIALY NA BAZIE OKSYWEGLIKA KRZEMU
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Stowa kluczowe: oksyweglik krzemu, czarne szkia, synteza zol-zel, wtasciwo$ci bioaktywne

Materiaty z grupy oksyweglika krzemu, tak zwane czarne szkfa, charakteryzujg sie
strukturg amorficznej krzemionki, w ktdérej wystepujg jony wegla wprowadzone poprzez
podstawienie czesci jonéw tlenu [1]. Prowadzi to do lokalnego zwiekszenia gestosci wigzan,
a tym samym do znacznego wzmocnienia sieci. Wegiel na drodze separacji fazowej moze
rowniez tworzy¢ oddzielng faze, ktérej obecnosé skutkuje charakterystyczng barwg tych
materiatldw. Sumaryczna zwarto$¢ wegla, jak réwniez stosunek jego ilosci wprowadzonej do
struktury i wystepujacej w wolnej postaci determinuje wtasciwosci czarnych szkiet. Mozna
nig  sterowa¢ poprzez wykorzystanie w syntezie odpowiednich  zwigzkéw
krzemoorganicznych jako substratéw. Wiasciwosci bioaktywne materiatdw na bazie
oksyweglika krzemu mozna uzyskaé przez dodatkowe wprowadzenie jonéw metali.
W badaniach przeprowadzono synteze zol-zel drabinkopodobnych polisilseskwioksanéw
z wykorzystaniem jako substratéw metylotrietoksysilanu (MTES) oraz dimetylodietoksysilanu
(DMDES). Jony bioaktywne okreslonego rodzaju (np. kationy ceru(lll)) wprowadzono
poprzez dodanie do mieszaniny reakcyjnej odpowiedniej ilosci azotanu(V) danego metalu.
Produkt w postaci zolu poddano nastepnie dwuetapowej obrébce termicznej obejmujgce;j
suszenie oraz pirolize w temperaturze 800°C w atmosferze gazu obojetnego. Otrzymany
material poddano szczegétowej charakterystyce mikrostrukturalnej (pomiary SEM) oraz
strukturalnej (badania metodami spektroskopii FT-IR i Ramana). Uzyskane modyfikowane
materialy na bazie oksyweglika krzemu mogg znalez¢ zastosowanie w inzynierii tkankowe;j
jako skfadnik implantéw wspomagajgcych regeneracje tkanki kostnej. Ich wiasciwosci
bioaktywne wynikajg z wprowadzenia do struktury jonéw metali odpowiedniego rodzaju
i w okreslonej zawartosci.

Podziekowania: badania przeprowadzono w ramach realizacji projektu Narodowego Centrum Nauki
nr 2019/35/B/ST5/00338 ,Nowe biokompatybilne powioki na podtozach metalicznych na bazie
materiatéw z uktadu Si-O-C” (konkurs OPUS 18).

Pismiennictwo
[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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Stowa kluczowe: plytki krwi, erytrocyty, implanty tytanowe, toksyczno$c cynku

Zabiegi endoprotezoplastyki sg stosowane w traumatologii narzadu ruchu w urazach kostnych
i stawowych. Do wczesnych powiktan endoprotezoplastyki przy uzyciu implantoéw zalicza sie miejscowg
infekcje wywotang przez oporne szczepy bakterii, zylng chorobe zakrzepowg, zatorowo$¢ ptucng czy
nadmierne krwawienie pooperacyjne. Dlatego tez, podejmuje sie proby tworzenia modyfikowanych
biomateriatéw o wiasciwosciach przeciwbakteryjnych i atrombogennych [1]. Celem pracy byta ocena,
czy powtoki chitozanowe implantéw tytanowych wzbogacone tlenkiem cynku (300uM) miaty wptyw na
integralno$¢ erytrocytdbw oraz metabolizm i aktywacje ptytek krwi, co mogtoby mie¢ wplyw na
wystgpienie powiktan hemolitycznych oraz hemostatycznych u pacjentéw po zabiegach alloplastyki.
Zawiesina plytek krwi (3x108/mL) oraz erytrocytdéw (3x10%mL) byta inkubowana z krgzkami tytanowymi
oraz krgzkami, ktére zostaty pokryte nanoczastkami cynku poprzez osadzanie elektroforetyczne
chitozanu, w 37°C przez 1h i 24h. Oceniano agregacje ptytek krwi oraz ich przezywalnos¢ jako
aktywnos¢ mitochondrialnej dehydrogenazy bursztynianowej, przy uzyciu testu MTT. Natomiast
toksycznos$¢ implantéw byta mierzona jako stopien hemolizy erytrocytéw oraz aktywnos$¢ uwolnionej
dehydrogenazy mleczanowej (LDH) do przestrzeni pozakomoérkowej. Ekspozycja ptytek krwi na
implanty tytanowe i implanty tytanowe zawierajgce cynk nie miata wptywu na aktywacje ptytek krwi i ich
spontaniczng agregacje, zaréwno po 1h, jak i po 24h inkubacji. Natomiast, implanty wzbogacone
cynkiem znamiennie redukowaly przezywalnos¢ ptytek krwi w tescie MTT zaréwno po 1h, jak i po 24h.
Zaréwno implanty tytanowe oraz ich cynkowe modyfikacje nie powodowaty hemolizy erytrocytéw po 1h,
jak i po 24h. Implanty tytanowe oraz ich modyfikacje cynkowe nie powodowaty znamiennego wzrostu
uwalniania LDH do przestrzeni pozakomodrkowej. Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg ze
implanty tytanowe wzbogacone nanoczgstkami cynku o wiasciwosciach przeciwbakteryjnych wykazujg
biozgodno$¢ z erytrocytami, jednakze mogg modyfikowaé metabolizm plytek krwi. Dlatego tez,
niezbedna jest dalsza ocena wplywu tak modyfikowanych biomateriatdbw na aktywacje ptytek krwi,
w celu oceny ryzyka krwawienia przed ich zastosowaniem u pacjentow.

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

Pismiennictwo
[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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Stowa kluczowe: hydrozele, modyfikacja hydrozeli, biodruk 3D, kurkumina

W pracy wykonano szes¢ hydrozeli na bazie: agaru, poli(alkoholu winylowego) lub
poli(winylopirolidonu), chlorek wapnia. Agar, PVP czy PVA s3 dopuszczone przez FDA do
kontaktu z tkankami ludzkimi [1]. Jest to bardzo istotne, poniewaz celowo uzyto potgczenia
substancji naturalnej, czyli agaru z substancjg syntetyczng- PVP/PVA w celu poprawienia
wiasciwosci mechanicznych. Otrzymane hydrozele réznity sie zawarto$cig uzytych
substratéw. Wykonano miedzy innymi badania takie jak: pecznienie, degradacje,
mikroskopie, mikrobiologie oraz biodruk. Analiza odpowiednich wynikéw badan pozwolita na
wytypowanie najlepszego niemodyfikowanego hydrozelu, ktéry charakteryzuje sie
najlepszymi wynikami (hydrozel nr 3). Patrzgc na przyszie zastosowanie otrzymanych
hydrozeli, jednym z najwazniejszych badan byla degradacja. Do przeprowadzenia tego
badania wykorzystano PBS, ktory imituje sole fizjologiczne w ciele cztowieka, poniewaz
hydrozele te mogtyby znalez¢ zastosowanie do druku 3D tkanek miekkich, na przyktad
skoéry. Roéwniez ustalenie odpowiednich parametrow oraz sprawdzenie, czy dana
kompozycja hydrozelowa jest biodrukowalna byfa tutaj kluczowa [2]. Po wytypowaniu
hydrozelu nr 3 zmodyfikowano go substancjami aktywnymi, takimi jak: kurkumina,
kozieradka, jezéwka purpurowa oraz nawto¢ pospolita. Hydrozele modyfikowane nastepnie
przebadano ponownie, uzywajgc tej samej metodyki jak w przypadku hydrozeli
niemodyfikowanych. Celem badan bylo sprawdzenie, czy modyfikowane kompozycje
hydrozelowe sg biodrukowalne oraz czy wykazujg wtasciwosci antybakteryjne. Degradacja
oraz pecznienie byly zadowalajgce dla wszystkich modyfikowanych hydrozeli. Wstepne
badania mikrobiologiczne potwierdzity dziatanie antybakteryjne jedynie dla kurkuminy. Co
wiecej, wszystkie kompozycje hydrozelowe sg biodrukowalne, wiec mogtyby znalezé
zastosowanie w biodruku 3D.

PiSmiennictwo

[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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Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, synteza, substytucja, biomateriat, metoda strgceniowa

Materialy ceramiczne odgrywajg kluczowg role w wielu zastosowaniach
biomedycznych. Jednym z nich sg przeszczepy, kitore stosuje sie w leczeniu ubytkow
kostnych spowodowanych urazami lub osteoporozg. Materialy ceramiczne na bazie
fosforandw wapnia stosowane na przeszczepy kostne w inzynierii tkanek twardych,
poniewaz ich sktad chemiczny jest zblizony do sktadu ludzkiej kosci, a takze charakteryzujg
sie one doskonatg bioresorpcjg i bioaktywnoscig [1]. Hydroksyapatyty (Ca;o(PQO,4)s(OH),,
HAp) o zmodyfikowanym skftadzie chemicznym (m-HAp) cieszg sie coraz wiekszym
zainteresowaniem, poniewaz typowe wiasciwosci hydroksyapatytu mogg by¢ modyfikowane
w kierunku okreslonych reakcji biologicznych. Nawet niewielka iloS¢ domieszki moze
spowodowacé znaczace zmiany witasciwosci materiatu takich jak: rozpuszczalno$¢, wielkosé
czgstek, morfologii, powierzchni wiasciwej, porowatosci [2]. Niniejsza praca ma na celu
zbadanie udziatu biologicznie waznych kationéw, Mg*, Zn* Sr**, w strukturze
hydroksyapatytu. Zmodyfikowane probki byty syntetyzowane metodg mokrg strgceniowa,
ktéra polegata na dodaniu prekursoréw zawierajgcych Mg?", Zn?*, Sr** w celu cze$ciowego
zastgpienia jondéw Ca?* w strukturze apatytu. Zbadano probki o réznym stezeniu dodanych
jonow w stosunku do stezenia jonu Ca?*, a wyniki poréwnano z wynikami badan czystego
HAp. Ofrzymane materialy scharakteryzowano za pomocg dyfrakcji proszkowe;j
promieniowania rentgenowskiego, pomiaréw porowatosci, spektroskopii FT-IR oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyniki wskazujg, ze podstawianie prowadzi do
tworzenia sie struktur typu HAp i B-TCP, przy czym parametry komérki elementarnej sieci
krystalicznej i stopien krystalicznosci HAp zmieniajg sie w zaleznosci od stopnia
podstawienia jonami metali. Kontrola ilosci dodawanych kationédw pozwala na
zaprojektowanie i przygotowanie materiatdw kompozytowych o pozgdanym stosunku
HAp/B-TCP.

Projekt: ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan w medycynie regeneracyjnej
uktadu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) jest realizowany w ramach programu TEAM - NET

Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejska z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

PiSmiennictwo

[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.
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CERAMICZNO-POLIMEROWE BIOMATERIALY DO
ZASTOSOWAN IMPLANTACYJNYCH

Karina Pietak'*, Dagmara Stota', Wioletta Florkiewicz', Agnieszka Sobczak-Kupiec'

" Katedra Inzynierii Materiatowej, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Fizyki,
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Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, poli(winylopirolidon), poli(glikol etylenowy), Salvia Officinalis

Przez ostatnie stulecia obserwuje sie wydtuzenie zycia cztowieka, co niestety wigze
sie roznorakimi chorobami cywilizacyjnymi. Jedng z takich chordb jest osteoporoza, ktéra
polega na zmniejszeniu masy kostnej, zniszczeniem tkanki kostnej, a takze moze prowadzi¢
do bolesnych ztaman. W celu poprawy jakosci zycia pacjentow wykorzystywane sg
biomateriaty, ktére mogg by¢ zastosowane jako komponenty na implanty. Jednym
zrodzajow sg biomaterialty kompozytowe, ktére pozwalajg precyzyjne, indywidualne
dobranie materialu do pacjenta. Biomaterialy te moga by¢ modyfikowane substancjami
aktywnymi, w tym ekstraktami roslinnymi. W niniejszej pracy celem byto zaprojektowanie
biomateriatu ceramiczno-polimerowego o charakterze nosnika substancji aktywnych.
Matryca polimerowa sktadata sie z poli(winylopirolidonu) (PVP), poli(glikolu etylenowego)
(PEG), zelatyny (GE) oraz alginianu sodu (SA). Faze ceramiczng stanowit syntetyzowany
hydroksyapatyt (HA). Utworzony kompozyt ceramiczno-polimerowy zmodyfikowano
ekstraktem wodnym z szatwii lekarskiej (Salvia Officinalis L.). Uzyskane kompozyty poddano
badaniom inkubacyjnym w ptynach symulujgcych $rodowisko cziowieka. Po 14 dniach
inkubacji wykonano badanie morfologii przy pomocy Skaningowej Mikroskopii Elektronowej
(SEM). Ponadto, wykonano badanie uwalniania polifenoli z uzyskanych kompozytow
w czasie i oznaczono kinetyke uwalniania sie przy pomocy metody Folina-Ciocéalteu.
Podczas 14-dniowej inkubacji kompozytéw najwieksze zmiany byly widoczne w sztucznej
slinie, co wigze sie z nowo powstatymi warstwami apatytowymi w kompozytach,
zaobserwowanymi z mikroskopii SEM. Kinetyka uwalniania sie polifenoli wskazuje na
stopniowe uwalnianie sie substancji z uzyskanych materiatéw ceramiczno-polimerowych.
Uzyskane biomateriaty mogg by¢ wykorzystywane w implantologii oraz w stomatologii.

Projekt POIR.04.04.00-00-16D7/18 ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan
w medycynie regeneracyjnej uktadu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejskg z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Pismiennictwo

[1] S6zen 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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WLASCIWOSCI POWLOK STOSOWANYCH W SYSTEMACH
BIOTRIBOLOGICZNYCH

Katarzyna Piotrowska'*, Monika Madej', Magdalena Niemczewska-Waéjcik?
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* e-mail: kpiotrowskapsk@gmail.com

Stowa kluczowe: warstwy przeciwzuzyciowe, stopy tytanu, struktura geometryczna powierzchni,
tarcie, twardosc¢

Sposréd nowoczesnych biomateriatéw najbardziej rozwijajaca grupg sg biozgodne
powtoki, charakteryzujgce sie wysoka odpornoscig korozyjng, stabilnoscia chemiczng
i biokompatybilnoscig [1]. Cechy te pozwalajg na zastosowanie ich w systemach
tribologicznych, w ktérych wymagany jest niski wspotczynnik tarcia oraz duza odporno$¢ na
zuzycie przez tarcie [2]. Powloke diamentopodobng typu a-C:H uzyskano metodg
chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym (PACVD). Ocenie
poddano strukture geometryczng powierzchni, wtasciwosci tribologiczne oraz mechaniczne.

0,88 mtarcie technicznie suche
0 08 mroztwér Ringera
200 0,8 msztuczna slina pH 5.6
150 0,7
;ZO g:g 051 047
. 0,4
50 0.3
100 0.2 011 008
0,1 ,05 0,
=0 0 - = N
20 Ti13Nb132Zr a-GH
Rys. 1. Struktura geometryczna powierzchni Rys. 2. Wspdtczynnik tarcia
powtoki a-C:H
Tabela 1. Wyniki badan nanotwardosci
HIT o o
[GPa'l ElT [G Pa] hm [nm] WDIast [ A)] Welast [ A)]
Ti13Nb13Zr 3,7 107.8 352,6 75,7 289
a-C:H 19,1 153,5 192,1 24,3 71,1

Zastosowanie powtoki diamentopodobnej wptyneto zarébwno na poprawe wiasciwosci
tribologicznych jak i mechanicznych. Zaobserwowano spadek wartosci wspotczynnika tarcia
oraz zuzycia liniowego w poréwnaniu ze stopem Ti13Nb13Zr. Ponadto powtoke a-C:H
charakteryzowata wysoka twardos¢ instrumentalna, modut Younga oraz sprezystosc.

Pismiennictwo

[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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WTRYSKIWANE KOMPOZYTY PCL/MODYFIKOWANY APATYT
O POTENCJALE W INZYNIERII TKANKI KOSTNEJ
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2 Grupa Badawcza Biomateriaty, Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Ceramiki i Materiatow
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Stowa kluczowe: kompozyt, PCL, hydroksyapatyt, tkanka kostna, przetwérstwo tworzyw, wtrysk

Polikaprolakton (PCL) jako materiat polimerowy, podobnie jak hydroksyapatyt
(HAp) jako nieorganiczna ceramika sg materiatami o potencjalnym zastosowaniu w inzynierii
tkanki kostnej ze wzgledu na szereg wiasciwosci takich jak biokompatybilno$¢ oraz
odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczna [1]. Istotnym elementem w regeneracji tkanki
kostnej jest wprowadzenie materialu zawierajgcego wapn, ktérego przykiadem jest
hydroksyapatyt. Innym przyktadem pierwiastka, ktory petni istotng role w procesie
osteoregeneraciji jest cynk [2]. W toku przeprowadzonych badan podjeto sie modyfikacji HAp
jonami cynku o potencjale w regeneracji kosci. Postugujgc sie technikami wyttaczania oraz
wtrysku, zostaty wytworzone lite kompozyty polimerowe o matrycy z PCL zawierajgce 0, 15
oraz 30% wagowych HAp oraz analogiczne kompozyty z HAp modyfikowanym jonami
cynku. W przeprowadzanym badaniu dokonano charakterystyki fizykochemicznej
(temperatura mieknienia, dystrybucja mas czgsteczkowych, wspoétczynnik ptyniecia oraz kat
zwilzania), mechanicznej oraz obrazowania uzyskanych kompozytéw. Charakterystyka
fizykochemiczna pozwolita stwierdzi¢, ze sktad otrzymanych kompozytéw nie wptywa
w istotny statystycznie sposdb na temperature mieknienia Vicata. Wyniki analizy wtasciwosci
mechanicznych dowodzg, ze im wigkszy dodatek hydroksyapatytu w badanym kompozycie
tym mniejsza odporno$é materiatu na pekanie przy obcigzeniu dynamicznym. Analogiczny
trend utrzymuje sie w przypadku wytrzymato$ci na rozcigganie. Wyznaczone wartosci
pozwolity stwierdzi¢ zasadnos¢ wykorzystania badanych kompozytéw w inzynierii tkankowe;j
kosci, przy zatozeniu braku cytotoksycznosci materiatu oraz wykazaniem jego potencjatu
osteoinduktywnego.

Projekt ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan w medycynie regeneracyjnej
uktadu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
wspotfinansowanego ze srodkéw UE pochodzacych z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj

PiSmiennictwo

[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(ll) complex incorporated PCL/gelatin electrospun nanofiber enhanced
bone tissue regeneration. Eur J Pharm Sci 160 (2021) 105768.
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OCENA PRZYDATNOSCI STOPU Ti6Al4V ELI DO
WYTWARZANIA IMPLANTOW Z WYKORZYSTANIEM
TECHNOLOGII ADDYTYWNYCH

Wojciech Piwonski'**, Mateusz Skop'#**, Marcin Kaczmarek'

" Katedra Biomateriatow i Inzynierii Wyrobow Medycznych, Wydziat Inzynierii Biomedycznej,
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Stowa kluczowe: stop Ti6Al4V ELI, technologie addytywne, biokompatybilno$¢, implanty
podokostnowe

Celem projektu byla ocena przydatnosci stopu Ti6Al4V ELI do wytwarzania
implantéw z wykorzystaniem technologii addytywnych. Projekt zostat podzielony na dwie
czesci — literaturowg oraz badawczg. W czesci literaturowej dokonano przegladu, ktéry
dotyczyt charakterystyki tytanu i jego stopdw, gtéwnie Ti6AI4V i Ti6AI4V ELI [1,2]. Nastepnie
opisano technologie addytywne wraz z ich poréwnaniem z tradycyjng obrdobka plastyczng
i ubytkowg, po czym przedstawiono wykorzystanie stopéw tytanu jako implantéw,
w szczegodlnosci implantow podokostnowych. Na koniec skupiono sie na ocenie
biokompatybilnosci implantéw wykonanych ze stopéw Ti6Al4V, gdzie opisano tworzenie sie
warstwy pasywnej oraz dokonano przegladu literaturowego dotyczacego biokompatybilnosci
stopéw Ti6AI4V wykonanych przy pomocy technologii addytywnych [3]. W ramach badan
wiasnych przeprowadzono badania metalograficzne mikroskopowe, badania wiasnosci
mechanicznych, mikrotwardosci oraz badania odpornosci na korozje wzerowg na prébkach
stopu Ti6AI4V ELI wytworzonych przy uzyciu technologii druku 3D z zastosowaniem metody
DMLS. Otrzymane wyniki wykazaly, ze probki bezposrednio po wydrukowaniu
charakteryzujg sie wyzszymi wtasnosciami wytrzymatosciowymi w odniesieniu do prébek
obrabianych cieplnie, wyzarzanie rekrystalizujgce zwieksza wilasnosci plastyczne
analizowanego stopu, a proces obrébki cieplnej zwieksza odpornos$¢ na korozje wzerowg
prébek ze stopu Ti6AI4V ELI.

PisSmiennictwo

[1] Marciniak J.: Biomateriaty w chirurgii kostnej, wyd. Politechniki Slgskiej, Gliwice 1992.

[2] Chtopek 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 WYWIERAJA EFEKT CYTOTOKSYCZNY
POPRZEZ INHIBICJE METABOLIZMU ENERGETYCZNEGO
W LUDZKICH KOMORKACH OSTEOBLASTYCZNYCH hFOB 1.19
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Stowa kluczowe: modyfikacje powierzchni, metabolizm energetyczny, toksycznosc cynku,
hFOB 1.19

Jony cynku sg czesto wykorzystywane do modyfikacji powierzchni implantéw ze
wzgledu na ich wilasciwosci przeciwbakteryjne [1]. Cynk jest istotnym pierwiastkiem
Sladowym w organizmach zywych. Wchodzi on w skfad centréow aktywnych i regulacyjnych
ponad 300 enzymodw i biatek biologicznie czynnych. Dowiedziono, ze jedng z gtéwnych
przyczyn ostrej inhibicji metabolizmu energetycznego w neuronach sag zaburzenia
homeostazy jonéw cynku, do ktdrych zachodzi podczas epizodéw niedotlenienia lub
niedoboru witamin zdarzajgcych sie w starzejagcym sie moézgu [2]. Dlatego celem
przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie czy modyfikacja powierzchni implantéw jonami
cynku bedzie prowadzita do Smierci komdrek osteoblastycznych poprzez zahamowanie
aktywnosci metabolizmu energetycznego. Modelem do badan byly hodowle komodrek
ludzkich osteoblastéw hFOB1.19. W celu sprawdzenie bezposredniego wpltywu Zn na
przezywalnos¢ komorek, byty one hodowane w obecnosci ZnCl, w stezeniach 0.10-0.20
mmol/L przez 24h. Nastepnie zmierzono parametry metabolizmu energetycznego takie jak:
aktywnosci enzymow cyklu kwasow trojkarboksylowych, aktywnosci enzymoéw szlaku
glikolitycznego. Zn w stezeniu 0.20 mmol/L powodowat catkowitg $miertelno$¢ komorek,
natomiast 0.175 mmol/L Zn prowadzit do obnizenia catkowitej ich liczby o 50%5
i powodowat wzrost liczby komoérek uszkodzonych o 25%+2.5. Cynk powodowat spadek
aktywnosci enzymow metabolizmu energetycznego. ICy, dla wybranych enzyméw wynosito:
0.087 dla akonitazy, 0.067 dla PDHC i 0.06 mmol/L dla ICDH. Jednoczesnie aktywnos¢
enzymu glikolitycznego G-6-DH i aktywnos¢ LDH nie byly hamowane przez jony cynku.
Bezposrednig przyczyng zwiekszonej $miertelnosci komorek jest inhibicja aktywnosci
enzymow metabolizmu tlenowego. Moze to prowadzi¢ do niedoboréw prekursorow
energetycznych i spadku syntezy ATP.

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

Pismiennictwo

[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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BIOLOGICZNY EFEKT MODYFIKACJI CHOLESTEROLEM
KOMPOZYTOW PLA-HAp NA WZROST LUDZKICH
OSTEOBLASTOW
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Stowa kluczowe: cholesterol, PLA, biomateriafy, osteoblasty, medycyna regeneracyjna

Nowo pojawiajgce sie materiaty stosowane w medycynie regeneracyjnej powinny
by¢ zaprojektowane tak, aby byly w stanie wspomdc unaczynianie oraz gojenie ztaman
kosci. Do modyfikacji kompozytow PLA w celu pobudzenia procesu gojenia mozna
wykorzysta¢ komponenty biologicznie czynne. Doswiadczenia wykonane w naszym zespole
sugerujg, ze czynnikiem promujgcym unaczynienie i tworzenie nowych potgczen miedzy
komorkami moze byc¢ cholesterol. Celem naszych badan byto okreslenie wptywu modyfikacji
cholesterolem porowatego kompozytu PLA-HAp na zasiedlanie tego biomateriatu przez
komorki  osteoblastow ludzkich (hFOB1.19). Komoérki hFOB1.19 hodowano na
niezmodyfikowanych lub zmodyfikowanych kompozytach PLA-HAp z rézng zawartoscig
cholesterolu, otrzymanych przy uzyciu etanolowej lub wodnej metody modyfikacji.
Cholesterol w réznych stezeniach wprowadzano do kompozytéw poprzez modyfikacje
wypetniacza hydroksyapatytowego, ktéry nastepnie wbudowano w strukture kompozytu.
Porowate kompozyty o wielkosci poréw 50-350 uym otrzymywano metoda liofilizacji. Komorki
hFOB1.19 (0,5x106 kom/kompozyt) dodawano do uprzednio nasgczonych podfozem
hodowlanym modyfikowanych cholesterolem kompozytéw PLA-HAp, a nastepnie
inkubowano przez 7, 14 i 21 dni w 34°C, 5% CO2, 95% wilgotnoéci. Po 7, 14 i 21 dniach
hodowli kompozyty PLA-HAp z komdérkami hFOB1.19 utrwalano, odwadniano i poddawano
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Uzyskane wyniki wskazujg, ze kompozyty
PLA-HAp w modyfikacji cholesterolem w zawartosci 0,15% sprzyjaty zasiedlaniu i wzrostowi
osteoblastéw, co obserwowano juz po 7 dniach hodowli, a tendencja ta narastata
w kolejnych dniach. Co ciekawe, nie zaobserwowano wzrostu komérek na kompozytach
PLA-HAp zawierajgcych wyzsze stezenia cholesterolu, a takze tych modyfikowanych przy
uzyciu metody etanolowej. Podsumowujgc, stezenie cholesterolu i sposob modyfikaciji
kompozytéw PLA majg wptyw na zasiedlanie kompozytu przez komorki i ich wzrost.
W najblizszej przysziosci planowane jest przeprowadzenie oceny wzrostu komdrek
naczyniowych na testowanych kompozytach oraz wyjasnienie mechanizméw
pro-regeneracyjnego dziatania cholesterolu.

Badania sfinansowano z funduszy projektu ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do

zastosowan w medycynie regeneracyjnej uktadu 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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Stowa kluczowe: implanty urologiczne, modyfikacje powierzchni, powtoki heparynowe, inkrustacja

W uktadzie moczowym mogg powstawa¢ zmiany chorobowe prowadzace do
wystepowania zwezen lub blokad uniemozliwiajgcych prawidtowe odprowadzanie moczu.
Jedng z metod wspomagajgcych leczenie jest zastosowanie stentéw urologicznych [1].
Z uwagi na wymagajgce srodowisko ptyndw ustrojowych, w tym przypadku moczu, istnieje
ryzyko wystgpienia powiktan takich jak problemy z biozgodnoscig, infekcje, migracje stentu,
inkrustacja, problemy z oddawaniem moczu i inne [2]. Coraz wiecej uwagi poswieca sie
metodom modyfikacji stentdéw urologicznych w celu minimalizacji czestosci wystepowania
powiklan zwigzanych z implantacja. Celem pracy jest ocena wtasnosci stopu Co poddanego
modyfikacji powierzchni z wykorzystaniem biodegradowalnych powtok polimerowych do
zastosowania na implanty urologiczne. Materiatem do badan byt stop CoCrMo w postaci
krazkéw o $rednicy 25 mm i grubosci 3 mm oraz pretéw o $rednicy 6 mm i dtugosci 100 mm.
Na odpowiednio przygotowang powierzchnie prébek natozono 2 rodzaje powtok: jako
powtoke wewnetrzng zastosowano poli(L,L-laktydo-e-kaprolaktonu) oraz
poli(D,L-laktydo-e-kaprolaktonu), a jako warstwe wierzchnig — roztwér polialkoholu
winylowego z heparyng. Potowa prébek zostata umieszczona na okres 1 miesigca
w roztworze sztucznego moczu. W ramach badan przeprowadzono badania zwilzalnosci,
Scieralnosci, adhezji powtok do podtoza, oceny odpornosci na korozje wzerowg i oceniono
przydatno$¢ zaproponowanych powtok do uzycia w urologii.

Pismiennictwo
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Stosowanie powlok na implanty jest jedng ze strategii wykorzystywanych w celu
zwiekszenia biokompatybilnosci materiatéw, a takze zapewnienia dodatkowych funkcji bez zmiany
materiatu bazowego. Dob6r odpowiedniej powtoki moze zapewni¢ lepsze potgczenie pomiedzy
implantem, a otaczajgcg go tkankg, zapobiega¢ jego obluzowaniu czy tez po odpowiedniej
modyfikacji, dziata¢ jako nosnik lekéw. W prezentowanej pracy przeprowadzono badania majgce
na celu opracowanie ceramiczno-polimerowych powiok kompozytowych oraz poddanie ich
analizie fizykochemicznej i trybologicznej. Celem badan byto uzyskanie wysoce elastycznej
i odpornej na zuzycie powtoki kompozytowej dla implantéw. Faze polimerowg stanowita
mieszanina 1:1 glikolu polietylenowego (PEG) i poliwinylopirolidonu (PVP), a faze ceramiczng -
hydroksyapatyt (HA) ze wzgledu na jego imponujgce wiasciwosci bioaktywne. Opracowany uktad
zostat dodatkowo zmodyfikowany dodatkiem biatek, takich jak kolagen (COL) i glutation (GSH).
Zaobserwowano, ze wprowadzenie widkien kolagenu do materiatu pozwala na dostosowanie jej
do wymagajgcych wiasciwosci tribologicznych, takich jak ochrona przed zuzyciem i redukcja
tarcia. Z kolei dodatek fazy ceramicznej prowadzi do obnizenia zdolnosci sorpcyjnych materiatow
i wolniejszej absorpcji medium ciektego przez powtoki kompozytowe. Materiaty wykorzystane do
opracowania kompozycji powtoki majg duzy potencjat ze wzgledu na wysokg wartos¢ biologiczng
skfadnikow uzytych do ich syntezy ktére promujg osteogeneze. Opracowana technologia oraz
dobdr czynnika sieciujgcego i fotoinicjatora pozwolity na przeprowadzenie procesu
fotosieciowania w $wietle UV bez Zadnych produktéw ubocznych. Materiaty byly w petni
usieciowane, osiggnieto rowniez dobrg integralnos¢, poniewaz powtoka byta w petni ciggta, bez
znaczgcych nieregularnosci.

Projekt POIR.04.04.00-00-16D7/18 ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan

w medycynie regeneracyjnej uktadu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejskg z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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Obecnie wigkszos¢ uszkodzeh narzadéw i tkanek powstatych w wyniku wad
genetycznych lub urazéw jest leczona farmakologicznie lub chirurgicznie. Z tego powodu
coraz wiekszy nacisk ktadzie si¢ na inteligentne, bioaktywne biomateriaty. Wigze sie z nimi
ogromny potencjat w medycynie regeneracyjnej poprzez stymulacje otaczajgcych tkanek lub
miejscowe dostarczanie substancji aktywnych. W przypadku uszkodzen tkanki kostnej,
materiatem o najwiekszym zastosowaniu jest hydroksyapatyt (HA). Charakteryzuje sie on
wysokg bioaktywnoscig, witasciwosciami osteokondukcyjnymi i zdolnoscig taczenia sie
z naturalng tkanka kostng. Jego wadg jest krucho$¢, ale mozna jg zniwelowac poprzez
zawieszenie krysztatéw ceramiki w fazie polimerowej, ktérg dodatkowo mozna modyfikowac
réznymi substancjami aktywnymi do miejscowego podawania lekéw. W niniejszej pracy faze
polimerowg stanowit poliwinylopirolidon (PVP). Jest to rozpuszczalny w wodzie polimer,
dopuszczony do kontaktu z organizmem ludzkim. Faze mineralng stanowit HA,
a przygotowany kompozyt wzbogacono klindamycyng. Tak przygotowany biomateriat
poddano licznym badaniom fizykochemicznym. Wykonano badania zdolnosci sorpcyjnych
oraz zbadano kinetyke uwalniania sig¢ leku. Ponadto uzyskane kompozyty poddano inkubacji
w réznych ptynach symulujgcych $rodowisko biologiczne i wykonano obrazowanie
Skaningowg Mikroskopig Elektronowa (SEM). Na podstawie badan mozna stwierdzi¢, ze
obecnos¢ fazy ceramicznej w kompozycie wptywa na ilo$¢ uwalnianej substancji czynne;.
Uzyskane kompozytowe biomaterialy ceramiczno-polimerowe o charakterze nosnika
substancji aktywnej mogg zosta¢ zastosowane do regeneracji uktadu kostnego.

Projekt POIR.04.04.00-00-16D7/18 ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan

w medycynie regeneracyjnej ukladu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejska z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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Stowa kluczowe: $wiattoutwardzalne kompozyty stomatologiczne, ciekty kauczuk, mieszalno$c,
wytrzymato$é, modut Younga

Dane literaturowe [1,2] wskazujg na uzyskanie wzrostu odpornosci na pekanie
zywicy przy zawarto$ci ciektego kauczuku w zakresie 5-15% wag. Rozpuszczalno$c
cieklego kauczuku, posiadajgcego akrylowe zakonczenia funkcyjne tancucha, w systemach
zywicznych na bazie BisGMA byta oceniana w literaturze [3]. W niniejszej pracy
zastosowano beznitrylowy kauczuk Hypro 2000X168LC (Huntsman International LLC, USA),
cechujgcy sie zakonczeniami winylowymi, ktéry prezentuje korzystniejsze wilasciwosci
cytotoksyczne (brak wolnego akrylonitrylu). Celem pracy byto okreslenie rozpuszczalnosci
oraz optymalizacja ilosci kauczuku stosowanego w celu podwyzszenia odpornosci na
pekanie Swiattoutwardzalnych kompozytéw stomatologicznych. Rozpuszczalno$¢ oceniono
metodg mikroskopowg w mieszaninie zywic dimetakrylanowych stosowanej jako osnowa
komercyjnych kompozytéw stomatologicznych produkcji Arkona Laboratorium Farmakologii
Stomatologicznej w Nasutowie. Zastosowano zywice stosowane w kompozytach: Flow Art.
(kompozyt typu flow) oraz Boston (kompozyt kondensowalny). Stezenia ciektego kauczuku
w mieszaninie zywic byly nastepujace: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 i 20% wagowo. Optymalizacje
ilosci ciektego kauczuku przeprowadzono w oparciu o pomiary wspotczynnika odpornosci na
pekanie K, oraz modutu Younga przy zginaniu. Wyniki wskazaty na graniczng
rozpuszczalno$¢ ciektego kauczuku na poziomie 4% w zywicy kompozytu Boston, natomiast
w zywicy kompozytu Flow Art kauczuk nie rozpuszczat sie, prawdopodobnie ze wzgledu na
wysokg lepkos¢. W ramach optymalizacji opracowano wykresy K, = f(E) dla obydwu
rodzajéw zywic bazowych. Na ich podstawie ustalono, Ze optymalng iloscig ciektego
kauczuku w zywicy kompozytu Flow Art jest 5% wag., natomiast w przypadku zywicy
kompozytu Boston 8,3% wag.
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Stowa kluczowe: neutrofile, hydroksyapatyt, biomateriaty, in vitro

Ceramiczne materialy hydroksyapatytowe uwaza sie za jedne z wiodacych
materiatdw implantacyjnych w chirurgii kostnej i stomatologii. Charakteryzujg sie one
wysokim stopniem biozgodnosci, osteoindukcyjnosci oraz zdolnoscig do osteointegracii.
Biomateriaty hydroksyapatytowe maja rowniez tendencje do defragmentacji i uwalniania
drobnych czgstek, w wyniku czego moze dojs¢ do aktywacji neutrofili w odpowiedzi na
wczesny etap rozwoju reakcji zapalnej, co moze powodowaé powazne zaburzenia
osteointegracji, przyczyniajgc sie do odrzucenia implantu. Celem niniejszej pracy jest ocena
aktywnosci neutrofili (izolowanych z krwi $win) stymulowanych dwoma komercyjnymi
rodzajami bioceramiki: Hydroksyapatyt (HA, HA BIOCER, Chema Elekromet Spétdzielnia
Pracy, Rzeszéw) i Hydroksyapatyt + B-fosforan tréjwapniowy (60% HA + 40% B-TCP, HT
BIOCER, Chema Elekromet Spotdzielnia Pracy, Rzeszéw) w warunkach in vitro. Neutrofilie
wyizolowano z krwi $win pobranej podczas ich uboju, z ktérych nastepnie przygotowano
ekstrakt z peptydow przeciwdrobnoustrojowych oraz zawiesine neutrofili (N). Uzyskane
preparaty inkubowano na ptytce 24 dotkowej zawierajacej HA i HA + 3 — TCP w buforze
PBS. Aktywnos$¢ wolnorodnikowg neutrofili oznaczano na podstawie wytwarzania tlenku
azotu z uzyciem reakcji Griessa oraz wytwarzania anionorodnika ponadtlenkowego reakcjg
Confera. Stezenie azotynéw w poditozu byto wieksze w przypadku préby HA + B-TCP + N
niz w probie zawierajgcej sam HA + N, z kolei obecnos¢ ekstraktu nie wptyneta znaczaco na
wynik badania. Réwniez wytwarzanie anionorodnika ponadtlenkowego byto wieksze po
stymulacji HA + B-TCP niz czystym HA. Oznacza to, ze stymulatorem aktywnosci neutrofili
jest B-fosforan tréjwapniowy (3-TCP).

PiSmiennictwo
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Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, monetyt, synteza sonochemiczna, czastki fosforanowo wapniowe

Obszar zastosowan hydroksyapatytu (HAp) [1] jest bardzo szeroki, obejmuje wiele
dziedzin od przemystowych do medycznych. HAp cechuje sie biozgodnoscig i zdolnoscig do
bezposredniego wigzania z tkankg kostng. Z tego wzgledu tworzywa na bazie fosforanéw
wapnia (CaP), a zwlaszcza bioceramika hydroksyapatytowa zajmujg szczegdlne miejsce
wsréd nowoczesnych materiatdbw implantacyjnych. Znane jest stosowanie HAp np.
w chirurgii rekonstrukcyjnej, jako wzmacniajgcy wypetniacz kompozytéw polimerowych
w postaci nano- lub wiodknistej [2]. Ponadto HAp jest sktadnikiem cementéw i past
stomatologicznych oraz produktéw kosmetycznych. W zastosowaniu przemystowym stanowi
absorbent w kolumnach chromatograficznych i do oczyszczania Sciekdéw z jonéw metali
ciezkich. Poszukuje sie tez mozliwosci tworzenia na jego bazie implantéw wielofunkcyjnych,
ktore oprocz roli wypetniajgcej ubytek kostny majg za zadanie uwalnia¢ substancje leczniczg
bezposrednio w miejscu implantacji [3]. Znanych jest wiele metod otrzymywania HAp,
z ktérych metody mokre obejmujg metody chemicznego strgcania, hydrolizy, zol-zel,
hydrotermalne, w emulsji, metody sonochemiczne. Nasza praca przedstawia sposéb
otrzymania czastek fosforanowo-wapniowych wykorzystujagcy dziatanie ultradZzwigekow.
Wykorzystano rézne prekursory wapniowe i fosforanowe, w tym wodorotlenek wapnia i kwas
ortofosforowy (cz.d.a., Chempur). Syntezy byty przeprowadzone w ré6znych warunkach, przy
réznym pH, réznym okresie czasu, z dodatkiem réznych substancji powierzchniowo
czynnych. Otrzymano czgstki fosforanowo wapniowe z przewagg nano hydroksyapatytu.

Praca sfinansowana ze $rodkéw na dziatalno$¢ biezacg (subwencji) Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na rok 2022.
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Fosforany wapnia zaliczane sg do biomateriatléw ceramicznych, resorbowalnych.
Ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci fizykochemiczne i biologiczne, szczegdine miejsce
wérdod fosforandéw wapnia zajmuje hydroksyapatyt. Charakteryzuje sie on wysoka
biotolerancjg i kontrolowang resorpcjg w $rodowisku tkankowym, mozliwoscig tworzenia
trwatego i silnego pofgczenia z otaczajgcg tkankg kostng [1]. KosSci i zeby kregowcow
zbudowane sg gtéwnie z hydroksyapatytu (HAp). Syntetyczny hydroksyapatyt jest tez
wykorzystywany do wzmocnienia biomateriatow ortopedycznych i moze zapewni¢ lepsze
wiasciwosci mechaniczne kompozytéw polimerowych. Syntetyczny HAp w postaci widknistej
mogtby mie¢ szczegdlne znaczenie jako wypetniacz wzmacniajgcy kompozyty ze wzgledu
na swoj ksztatt. W poréwnaniu z dostepnymi widknami, najbardziej obiecujgcym
wzmocnieniem wydaje sie by¢ witasnie HAp ze wzgledu na swoje wiasciwosci biologiczne
[2]. Nasza praca przedstawia sposob otrzymania HAp o réznej morfologii (wtdkna, preciki,
nanoczastki) w wyniku rozkladu chelatu wapnia w warunkach hydrotermalnych. Gtéwnym
uzytym substratem dla tej syntezy byt mleczan wapnia 5 hydrat C¢H,,CaO4-5H,0 (cz.d.a.,
Chempur). Syntezy byty przeprowadzone w réznych warunkach z uzyciem specjalnego
reaktora cisnieniowego. Okreslono wplyw stezen reagentdéw, pH, temperatury reakcji
i ciSnienia na morfologie i sklad otrzymanego produktu. W trakcie syntez zmieniano
niezaleznie parametry: temperature, szybko$¢ mieszania, czas syntezy. Stezenie wapnia
Ca?" w roztworach wyjsciowych byto w zakresie 0.025+0.2 mol/dm?3. Stosunek molowy Ca/P
w roztworach wynosit 1,67, co odpowiada stosunkowi stechiometrycznego HAp. Otrzymany
HAp byt scharakteryzowany przez XRD, SEM, FTIR, BET.

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

PisSmiennictwo

[1] Swieczko-Zurek B.: Biomateriaty, wyd. Politechniki Gdanskiej, Gdarsk 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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Stowa kluczowe: PLLA, modyfikacja powierzchni, laser femtosekundowy, odpowiedz komérkowa

Biodegradowalne poliestry alifatyczne (np. PLLA — poli(L-laktyd)) znajdujg coraz
czestsze zastosowanie w inzynierii tkankowej jako biomateriaty. Mimo wielu zalet posiadajg wady
ograniczajgce ich zastosowanie, takie jak hydrofobowo$¢é czy niedostosowana do potrzeb
komérek chropowatosé powierzchni. W tym celu opracowano wiele metod modyfikacji
powierzchniowej, m. in. modyfikacje laserowe. Do zalet technik laserowych naleza:
bezkontaktowo$é, mozliwosé kontrolowanej zmiany wiasciwosci polimeru oraz precyzyjnej
strukturyzacji geometrycznej powierzchni [1, 2]. Gtéwnym celem zaprezentowanych badan jest
opracowanie nowych sposoboéw modyfikacji powierzchni PLLA w celu poprawy wiasciwosci
istotnych z punktu widzenia inzynierii biomedycznej. Materiatem bazowym do badan byta folia
PLLA, wytworzona metodg wyttaczania ptaskoszczelinowego. Narzedziem wykorzystanym do
modyfikacji byt swiattowodowy laser femtosekundowy. Za jego pomocg wykonano cztery rodzaje
struktur powierzchniowych, réznigcych sie parametrami i sposobem skanowania powierzchni
wigzkg laserowg. Uzyskano: punktowe wybrzuszenia powierzchni, podtuzne wyztobienia oraz
nieregularne schropowacenie catej powierzchni. Przeprowadzono analizy degradacji polimeru
(ATR-FTIR, GPC), morfologii (SEM), chropowatosci (profilometria optyczna), zwilzalnosci,
witasciwosci mechanicznych (DMTA, statyczna préba rozciggania). Ponadto przeprowadzono
badania biologiczne in vitro na liniach komérkowych fibroblastow, osteoblastéw oraz innych
mikroorganizmoéw  (cytotoksycznos$¢, adhezja — testy NRU, mikroskopia fluorescencyjna,
obrazowanie SEM). Przeprowadzone modyfikacje laserowe pozwolity na zwigekszenie
chropowatosci powierzchni oraz zmiane zwilzalno$ci powierzchni woda, przy niewielkim stopniu
degradacji polimeru. Uzyskane struktury okazaty sie atrakcyjne dla komérek, sprzyjajgc ich
adhezji, kolonizaciji, a takze pozwalajgc na kontrolowang odpowiedz komorkowa.

Pismiennictwo

[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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Stowa kluczowe: okso-kompleksy tytanu(lV), kwas acetylosalicylowy, zakrzepy, charakterystyka
spektroskopowa, polikaprolakton

Zainteresowanie syntezg wielojgdrowych kompleksow okso-tytanu(IV) wynika m.in.
z ich unikalnych wiasciwosci fizykochemicznych i optycznych oraz potencjalnego
zastosowania w réznych nowoczesnych technologiach [1,2]. Kwas acetylosalicylowy (aspH)
jest powszechnie stosowanym srodkiem o dziataniu przeciwgorgczkowym, przeciwzapalnym
i przeciwzakrzepowym. Ze wzgledu na to, ze ogdlnoustrojowe podawanie lekow moze
powodowac¢ dziatania niepozgdane, podjeto badania majgce na celu opracowanie metody
podawania lokalnego. Torsney i in. [3] wykazali, ze lokalna aplikacja aspH zmniejsza
tworzenie skrzepliny w przeszczepach zylnych. Kolejne badania [4] wykazaty, ze miejscowo
skuteczny kompleks kwasu acetylosalicylowego i tikagreloru UFH zmniejsza tworzenie
skrzepliny w przeszczepach zylnych w poréwnaniu z innymi metodami leczenia. W naszych
badaniach  proponujemy synteze nowej grupy antykoagulantow (kompleksow
koordynacyjnych z ligandami, ktére majag juz wtasciwosci antykoagulacyjne). Przedstawione
wyniki zawierajg informacje na temat budowy nowego zwigzku oksokompleksu tytanu (IV)
z kwasem acetylosalicylowym (TOC) oraz badania fotokatalityczne wytworzonych
materiatow kompozytowych (Polikaprolakton + TOC).

PiSmiennictwo

[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] Aksit 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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MATERIALY KOMPOZYTOWE DO LECZENIA UBYTKOW KOSCI
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Stowa kluczowe: biomateriaty, kompozyty polimerowe, hydroksyapatyt, ceramika, inzynieria
tkankowa

Idealny system kontrolowanego uwalniania leku okreslany jest jako taki, ktory
pozwala wywota¢ pozgdany efekt terapeutyczny, zapewniajgc jednoczesnie bezpieczenstwo
pacjenta [1]. Tradycyjne formy leku, m.in. tabletki, charakteryzujg sie duzg szybkoscig
osiggania maksymalnego stezenia, jednak w wiekszosci przypadkéw ich dziatanie
terapeutyczne zanika juz po kilku godzinach. Najskuteczniejszg metodag leczenia jest
zastosowanie systemow dostarczania leku (DDS), ktére zapewniajg utrzymanie statego
poziomu leku przez diugi czas [2]. Przyktadami materiatdw szeroko stosowanych
w kontrolowanym DDS sg kompozyty hydrozelowe. Materialy te otrzymane w wyniku
procesu sieciowania polimeréw naturalnych charakteryzuja sie biokompatybilnoscia.
Ponadto stanowig doskonate nosniki takich substancji aktywnych jak antybiotyki, leki
przeciwzapalne czy czynniki wzrostu [3]. W prowadzonych badaniach opracowano materiaty
kompozytowe na bazie poliwinylopirolidonu (PVP) i poli(alkoholu winylowego) (PVA). Jako
bioaktywny skifadnik syntezowanych kompozytéw zastosowano hydroksyapatyt, aby
zapewni¢ odpowiednig osteointegracje opisywanych materiatdw. Ponadto, jako czynnik
modyfikujgcy zastosowano kolagen wotowy. Kompozyty zostaty otrzymane w procesie
fotopolimeryzacji. Nastepnie scharakteryzowano ich strukture chemiczng za pomocg
spektroskopii w podczerwieni ztransformacjg Fouriera (FT-IR), chropowatos¢ ich
powierzchni okreslono za pomocg profilometru, a zwilzalno$é oceniono metoda
geometryczng.  Nastepnie  zweryfikowano  wilasciwosci  pecznienia  kompozytow
w symulowanych ptynach fizjologicznych. Wykazano, ze kompozyty modyfikowane
kolagenem wykazywaly wyzszg zdolno$¢ pecznienia (nawet o025%) w poréwnaniu
z niezmodyfikowanymi. Opracowane biomateriaty wykazujg ogromny potencjat aplikacyjny
i stanowig alternatywe dla dotychczas znanych i opracowanych materiatéw implantacyjnych.

Projekt POIR.04.04.00-00-16D7/18 ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan
w medycynie regeneracyjnej uktadu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejska z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.

Pismiennictwo
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Stowa kluczowe: czgstki apatytowe, modyfikacja powierzchni, SEM, STEM

Nowoczesne technologie wykorzystywane w inzynierii tkankowej i biomedycznej
umozliwity opracowanie materiatéw, ktére mogg wspomagaé czesciowg regeneracje
uszkodzonych tkanek lub nawet catkowicie je zastgpi¢. Jednym z produktéw terapii
zaawansowanych sg kompozyty polimerowo-ceramiczne powszechnie stosowane
w ortopedii. Stwierdzono, ze materiaty ceramiczne, takie jak czgstki apatytowe wypetniajgce
kompozyty, mogg zwieksza¢ wytrzymatos¢ mechaniczng polimeru, a cechujgca czagstki
apatytowe biozgodnos$¢ powoduje, ze zwigzek ten stymuluje rozwdj kosci. W ostatnim
czasie przeprowadzono badania zwigzane z modyfikacjg czgstek apatytowych, majgcg na
celu poprawe adhezji pomiedzy polimerem a wypetniaczem. Zaobserwowano, ze taka
modyfikacja wptywa na poprawe wytrzymatosci kompozytu i pozwala uzyska¢ kompozyt
olepszej hydrofilowosci. W pracy przedstawiono wyniki badan przedstawiajgce
charakterystyke strukturalng i morfologiczng czastek apatytowych i czastek apatytowych
modyfikowanych na powierzchni zwigzkami powierzchniowo czynnymi. W tym celu
przeprowadzono skaningowe badania mikroskopowe SEM i SEM/EDS oraz wykorzystano
przystawke STEM (dodatkowy detektor transmisyjny umozliwiajgcy obrazowanie TEM za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego). Metoda SEM i SEM/EDS zostata
wykorzystana do okreslenia mikrostruktury, morfologii i sktadu chemicznego czastek
apatytowych, natomiast do obserwacji ré6znic w budowie strukturalnej czgstek przed i po
modyfikacji ich powierzchni wykorzystano metode STEM. Z wykorzystaniem ww. metod
udato sie rowniez zaobserwowa¢ z duzg dokfadnos$cig czgstki apatytowe w rozmiarach
nanometrycznych. Ponadto badania STEM wykazaly, jak wazny jest dobdr odpowiednich
parametrow przeprowadzenia badania (napiecie wigzki elektrondw, powiekszenie, czas
skanowania powierzchni prébki). Wykonanie licznych analiz STEM umozliwito opracowanie
i wyznaczenie najlepszych parametrow metody do obrazowania czgstek apatytowych przed
i po modyfikaciji.

Badania byly realizowane w ramach projektu ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do
zastosowan w medycynie regeneracyjnej uktadu kostnego” (POIR.04.04.00-00-16D7/18) program

TEAM - NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego przez Unie Europejskg z Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Stowa kluczowe: piomelanina, osteoindukcja, regeneracja, biozgodno$c

Piomelanina (PioM) to naturalny polimer kwasu homogentyzynowego (HGA)
produkowany przez pateczki Gram-ujemne Pseudomonas aeruginosa. Optymalizacja
wytwarzania oraz charakterystyka chemiczna i biologiczna (in vitro i in vivo) piomelanin
bakteryjnych jako naturalnych polimerow, o korzystnych witasciwosciach immunomodulacyjnych
i proregeneracyjnych. PioM otrzymywano na drodze biokonwersji tyrozyny przez P. aeruginosa
w podtozu PMM Il (37°C, 7 dni) (nr zgtoszenia patentowego: P.438865). Strukture polimeru
potwierdzono metodami spektroskopii NMR w ciele statym iFTIR. Stabilno$¢ termiczna,
mechanizm degradacji oraz wiasciwosci termiczne okreslono na podstawie analiz TGA i DSC.
Okreslono stezenia PioM bezpieczne wzgledem komérek eukariotycznych w badaniach
normatywnych (w tescie redukcji MTT przez komérki fibroblastow mysich linii L-929, po 24 godz.
inkubacji, zgodnie z normg 1SO-10993-5:2009), oraz wobec osteoblastéw hFOB 1.19, komoérkach
nabtonkowych Zzotadka AGS i monocytow THP-1. Dodatkowo oceniono poziom proliferacji
komoérek hFOB 1.19 (CyQuant) po 3, 7, 14 i 21 dniach inkubacji (39°C, 5% CO,) oraz wtasciwosci
proregeneracyjne w tescie gojenia rany. Wtasciwosci immunomodulacyjne zweryfikowano przez
oznaczenie ilosciowe aktywacji szlaku NF-kB na modelu reporterowych monocytéw THP-1
Blue™. Dla okres$lenia biozgodnosci zastosowano model in vivo barciaka wiekszego, Galleria
mellonella, gdzie po iniekcji PioM oceniano ruchliwosci larw, zdolnosci do tworzenia kokondw,
melanizacje i przezywalno$ci owaddw. Scharakteryzowano witasdciwosci chemiczne i strukture
PioM. Wykazano, ze PioM jest substancjg cyto- i biokompatybilng w szerokim zakresie stezen.
W okreslonych stezeniach PM wykazuje wtasciwosci proregeneracyjne i immunomodulacyjne, co
odzwierciedla sie w wynikach kompleksowych badan biologicznych. Brak toksycznosci in vitro i in
vivo, oraz dziatanie immunomodulujgce i wspomagajgce regeneracje komorek pozwalajg uznacé
piomelaning za obiecujgcg naturalng substancje bakteryjng w potencjalnym wykorzystaniu
biomedycznym.

Badania wykonano w ramach projektu ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan
w medycynie regeneracyjnej uktadu kostnego (POIR.04.04.00-00-16D7/18)” realizowanego w ramach
programu TEAM NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej wspéffinansowanego przez Unige Europejska
w ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Stowa kluczowe: biomateriaty, inzynieria tkankowa, skafoldy, biodegradowalne poliestry

Poli(sebacynian glicerolu) (PGS) jest biodegradowalnym poliestrem otrzymywanym
w wyniku polikondensacji gliceryny i kwasu sebacynowego. Aby uzyska¢ produkt
0 zadowalajacych wtasciwosciach mechanicznych, prepolimer (pPGS) majgcy postac
woskowatego ciata statego formuje sie i nastepnie pod wptywem temperatury lub
ewentualnie zewnetrznego czynnika sieciuje sie, wykorzystujgc obecnos¢ w strukturze
polimeru reaktywnych ugrupowan hydroksylowych i karboksylowych. Zagadnienie
sieciowania prepolimeru pPGS jest kluczowe z punktu widzenia zastosowania materiatu
w inzynierii tkankowej, poniewaz finalna makrostruktura usieciowanego polimeru decyduje
ojego biokompatybilnoSci oraz determinuje czas biodegradacji i charakterystyke
potencjalnych produktéw rozkfadu polimeru. Proces termicznego sieciowania pPGS nie
zostatl dotychczas ustandaryzowany w dostepnej literaturze, co znaczaco utrudnia
Swiadome projektowanie biomateriatbw o zatozonej charakterystyce [1,2]. Dlatego tez
autorzy niniejszej pracy podjeli sie systematycznej analizy procesu sieciowania termicznego
z uwzglednieniem pogtebionej charakterystyki strukturalnej powstajgcych elastomerow
("H NMR i FTIR) analizujgc wptyw trzech czynnikdw: temperatury, ci$nienia i czasu reakcji.
Obecno$¢ nowych wigzan estrowych oraz tworzenie sieci polimerowej PGS zostato
potwierdzone w analizie FTIR na podstawie przesuniecia chemicznego pasma potozonego
przy ~1730 cm™ (typowego dla wolnych grup karboksylowych) w kierunku wyzszych
wartosci (typowych dla estrowej grupy karbonylowej) oraz zmniejszenie intensywnosci
pasma charakterystycznego dla grupy hydroksylowej wraz z rosngcym czasem sieciowania
jest efektem tworzenia sie trojwymiarowej sieci polimerowej. Réwnolegle do procesu
sieciowania przebiega reakcja hydrolizy frakcji polimeru rozpuszczalnej w dioksanie
(wanalizie ' NMR wykazano stopniowe zmniejszanie stopnia konwersji grup
karboksylowych i zwiekszajgcy sie udziat wolnego glicerolu). Kolejnym etapem badan
bedzie ocena wptywu warunkéw sieciowania pPGS na cytotoksycznos¢ otrzymanych
skafoldow.

Projekt ,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan w medycynie regeneracyjnej
uktadu kostnego” jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
wspotfinansowanego ze srodkdow UE pochodzacych z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwo;.
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