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Abstrakt

Tato praca sa zaobera biologicky degradabilnymi kostnymi implantatmi na bdze
Zeleza. V sucasnosti vyuzivané implantaty na baze kovu maju nevyhodu v tom, Ze
Casto je nutny sekundarny operacny zakrok na ich odstranenie. Preto v sucasnosti
prebieha vyskum biodegradabilnych kostnych implantatov. Tdto prdca skima
materidaly na bdze Zeleza s pridavkom horciku. Vyrobené vzorky boli ponorené do
roztoku NaCl a roztoku simulujuceho ludské tekutiny, SBL. Nasledne podstupili
pravidelné analyzy zmien korozneho potencialu, pH, vodivost a bol sledovany aj
ubytok hmotnosti.

KPuacové slova
implantaty, biodegradabilni, kostni implantaty, kosti, Zelezo, zinek, horcik

Abstract

This thesis writes about biodegradable bone implants based on iron. The currently
used metal-based implants have disadvantage in an often need of secondary surgery
intervention to remove the implant. Therefore, there is abig research of
biodegradable bone implants nowadays. In this work, iron-based materials with the
addition of zinc and magnesium are being investigated. The produced samples have
been immersed in a solution of NaCl and simulated body fluid, SBL. Subsequently
there were regularly analysed changes of corrosion potential, pH, conductivity and
also weight loss was watched.
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1.UVOD

V sucasnosti je vSeobecne kladeny ¢oraz vac¢si doraz na zdravotnictvo, lie¢bu vaznych
urazov €i chronickych chordb, liecbu seniorov. LCudia skasaju coraz vacsiu zataz,
dopriavaju si extrémne Sporty, Sportovci sa snazia prekonat’ vykony tych pred nimi,
dopravné nehody su stale Castejsie. VSetky tieto aktivity byvaji spojené s vaznej$imi
zraneniami, ktoré vyzaduju dlhodobu liecbu. Tato praca sa zaoberd
biodegradabilnymi kostnymi implantatmi. Teda implantatmi, ktoré, na rozdiel od tych
trvalych, nevyzaduju sekundarny chirurgicky zakrok, podporuju osteosyntézu
vlastnej kosti acasom sa uplne degradujii bez negativneho U¢inku na Tudsky
organizmus. Takéto implantidty by mohli byt prevratom v lie¢be zlomenin, preto
Vv poslednych par rokoch prebicha intenzivny vyskum v tejto oblasti.

Implantaty ako také sa v sucasnosti uz velmi hojne vyuzivaju. Od zubnych
implantatov cez umelé kiby aZ po stenty v kardiochirurgii. Podla pouzitia sa tiez
vyuzivaju rozne materialy ako keramika, kovy, plasty. Pre ucely biodegradabilnych
kostnych implantatov sa momentalne uz vyuzivajua polymérne zli¢eniny na baze PLA
(kyseliny polymlie¢nej), ktoré vSak disponuji malou pevnostou. Preto sa stale ako
najlepsie javia kovy, ktoré 'udské telo dobre znasa a ich odolnost’ je podstatne vyssia.
Medzi také kovy patri Zelezo, zinok, hor¢ik, ktoré sa v sGcasnosti Studuju
najintenzivnejsie. Tato praca sa zaobera implantatmi na baze zeleza, ktoré ma idealnu
pevnost, no slabsie degradabilné G¢inky. Preto sa k zelezu pridavaji rozne zliatiny,
V tejto praci to bude hor¢ik a zinok. Praca je rozdelena na teoreticku a prakticku Cast’.
Teoretickou €ast'ou je resers na tému kostnych implantatov na baze zeleza, teda tvod
do kosti, implantaty, odburavanie prvkov v 'udskom tele. Prakticka Cast’ sa zaobera
priamo tvorbou vzoriek vo vhodnom pomere a procese tvorby tak, aby vznikol
idealny material. Vzorky budt podrobené testom zmeny kordézneho potencialu a ich
vlastnosti v prostredi fyziologickych roztokov a simulovanych telesnych kvapalin.
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2. KOSTI

Kosti st najtvrd$im biologickym materidlom a tiez hlavnou oporou l'udského tela. St
velmi pevné, 'ahké, no na druha stranu aj pruzné. [1] Medzi najhlavnejSie funkcie
Vv l'udskom tele patri:

e Mechanicka - kosti vytvaraji oporu l'udského tela

e Ochranna - kosti tvoria ochranu organom (srdce, mozog, plica)

e Zasobna - v kostiach sa ukladaju mineralne latky (vapnik, fosfor), ktoré su pri
nedostatku uvolnované do krvi. Takto kosti udrzuju vnatorna rovnovahu.

e Krvotvorna - v kostnej dreni prebieha tvorba krvnych elementov a krvnych
dosticiek

e Pohybova - v spolupraci so svalmi nam kosti umoznuji pohyb [3]

e Energeticka - zIta kostna drenl uklada tuk

Pocas Zivota ¢loveka je kost’ veI'mi namahana tlakom, tahov, skricanim. Tiez ma ale
schopnost’ regeneracie a remodelacie, v zavislosti na potrebe. [1]

2.1 Stavba kosti

Kosti sa skladaju z troch druhov buniek a to osteoblastov, osteocytov a osteoklastov.
Osteoblasty a osteocyty sluzia na syntézu nového kostného tkaniva, tvorbu kostnej matrix
a mineralizaciu. Ich ¢innost’ je ovplyviovana viacerymi horménmi (napr. parathormon,
kalcitriol, estrogény). Osteoklasty slizia na rozruSovanie kosti, resp. ich resorpciu. [1]

Okrem buniek je kost’ tvorend z medzibune¢nej matrix, ktort tvori organicka zlozka
(kolagény) a anorganicka zlozka. Hlavnymi mineralnymi zlozkami anorganickej hmoty
su hydroxylapatit, hydrogénfosfore¢nan vapenaty, hydrogénfosforecnan horecnaty a
uhlicitan vapenaty. [2]

Vseobecne sa kosti skladaju z troch vrstiev: [2]

e Okostica
e Kostné tkanivo
e Kostna dren

Okostica sa nachddza na povrchu kosti a je to tenkd vdzivova blana. Okostica ma
vyzivujuci funkciu, je bohato zdsobend cievami a nervami, preto jej narusenie je bolestivé
a sposobuje odumieranie kosti. TieZ obsahuje osteoblasty, takZze mé kost'otvornu fuknciu
a pri naruseni kosti ju vyhoji. Tiez ma dolezita funkciu pri raste kosti do hribky. [3]

Kostné tkanivo sa deli na laminarne a vazivové. Vazivové kostné tkanivo je u ¢loveka
zachované len v malej miere a predstavuje prechod medzi vdzivom a kostou. Laminarne
kostné tkanivo sa sklada z lamiel. Ak st lamely usporiadané do tramcov, nazyvame taktito
kost' tramcova (spongidzna). Tramce su usporiadané v tom smere, v akom je kost’
namahana a toto Specifické usporiadanie sa nazyva architektonika kosti. V priebehu
Zivota je toto tkanivo schopné prisposobit’ sa aktudlnemu rozloZeniu sil. Ak st lamely
usporiadané koncentricky, hovorime o kompaktnej kosti. Kompaktné kostné tkanivo je
hutné a pevné, Koncentrickym usporiadanim lamiel vznikaju tzv. ostedny, ktoru st
zékladnou stavebnou jednotkou takejto kosti. Stredom osteénov prechadzaju tzv.
Haversove kanaliky, ktoré obsahuju nervy a cievy a tak zabezpecuju vyzivu, rast a
regeneraciu kosti. [2] [5]

Kostna drefi je mikké tukovité tkanivo vypliajuce dutiny kosti. Jej hlavnou ulohou je
krvotvorba - tvorba erytrocytov ¢i trombocytov z kmenovych buniek. V priebehu zivota
sa toto tkanivo meni. U mladého jedinca je kostna dreii Cervena a vykazuje silna aktivitu
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krvotvorby. V priebehu Zivota je nahradzovand Zzltou farbou v dosledku ukladanie
tukovych buniek a povodna Cervena farba ostava len v niektorych kostiach (napr. hrudna
kost). U starSich l'udi ZIta forma degraduje na sivasta dren. [3]. Stavbu kosti znazorfiuje
Obrazok 1. [4]

okostica

Haversove
kanaliky

___ kostna
dren
krvné™ g8 ,
cievy L A Haversov systém

kostné bunky

Obrazok 1: Vniitorna stavba kosti [4]

2.2 MakroStruktara kosti

Tvar a Struktira kosti sa medzi jedincami 1isi - tzv. variabilita kosti. Variabilita je
podmienena roznymi faktormi:
e Rast kosti, teda zmeny vo vyvine od plodu az po dospelost’
e Pohlavny dimorfizmus
e Geograficka a populacna variabilita
e Variabilita medzi jedincami [5]
Jednotlivé kosti v 'udskom tele sa liSia tvarom, velkost'ou, funkciou. VSeobecne ich
mdzeme rozdelit’:
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DIhé kosti - skladaju sa z diafyzy (tela) a dvoch epifyz (koncovych casti). Telo je duté
a je tvorené prevazne kompaktnou kostou. Vnutro je tvorené kostnou drenou. Epifyzy su
tvorené prevazne spongioznou kostou. Toto rozdelenie znazoriiuje Obrazok 2. Patri sem
napriklad stehenna ¢i ramenna kost’ a ich hlavnou funkciou je mechanicka sila [6] [4]

Kratke kosti - povrch tvori tenka vrstva kompaktnej kosti, vnutri je vrstva spongioznej
kosti. Ku kratkym kostiam patria napriklad zapastné kosti. Hlavnou funkciou je pohyb v
roznych smeroch. [4]

Ploché kosti - vnitorny a vonkaj$i povrch maju z kompaktnej kosti, vnutro zo
spongioznej kosti. Patri sem hrudna kost” a kosti lebky. Ploché kosti poskytuji najma
ochranu méakkym tkanivam. [5]

Nepravidelné kosti - patria sem vSetky ostatné kosti, ktoré nemoézeme zaradit,
napriklad kosti chrbtice. Tieto kosti teda vykonavaja hlavnt funkciu opory tela. [6]

proximalna —
epifyza

diafyza —

distalna epifyza | _

B

Obrazok 2: Struktura dlhej kosti [6]

2.3 Metabolizmus kosti

Prestavba kosti prebieha pocas celého Zivota. Remodelacia je vel'mi dolezitd, pretoze
prispdsobuje kost’ na okolité vplyvy a zat'az, zachovava jej celistvost a tiez sa podiel'a na
metabolizme vapniku a fosforu v tele.

Podl’a toho, v akej faze zivota sa ¢lovek nachadza, dochadza k inej aktivite. Do 25
rokov zivota kosti rastu, teda novotvorba kosti prevazuje and ostatnymi procesmi. Po tejto
faze dochadza k remodelacnej faze, kedy intenzita resorpcie a kostotvorby je rovnaka.
Po tejto dobe uz dochadza k trvalému ubytku kostnej hmoty a to rychlostou priblizne
0,5% roc¢ne. U zZien po menopauze, v dosledku poklesu hormoénov, dochadza k zvySeniu
ubytku kostného tkaniva atym k vdcSej nachylnosti na ochorenia. Naopak u l'udi
snadvéhou nedochiddza az ktak velkému ubytku, pretoze kosti st vSeobecne
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prispdsobené na vacsiu zat'az. A zat'az je jednym z hlavnych regulujiicich mechanizmov.
Vseobecne metabolizmus kosti ovplyviiuju hormény, mechanické podnety a hladina
vapniku a fosfatov v tele. Hormony moézeme eSte rozdelit’ na tie, ktora ovplyviiuju
metabolizmus vapniku a fosfatov a na ostatné systémové hormony.
KIa¢ovi rolu v metabolizme Ca?* a fosfatov hraju 3 hormony:
e Parathormon - stimuluje resorpciu kosti zvySenim aktivity osteoklastov.
Vysledkom je zvy$ené uvolnovanie vapniku a fosfatov z kosti.
e Kalcitriol - vtenkom c¢reve stimuluje tvorbu bielkovin, ktoré umoziuju
absorpciu véapnika a fosfatov. Tym zaisti dostatok latok pre stavbu kosti.
e Kalcitonin - inhibuje resorpciu kosti znizenim aktivity osteoklastov. Tym
znizuje resorpciu kosti a zvySuje ukladanie vapnika v kostiach.
Dalsie systémové hormony, ktoré ovplyvitujii metabolizmus kosti, st
e Estrogény - funguju podobne ako kalcitonin, inhibuju resorpciu kosti
e Rastovy hormon - tvori lokalne rastové faktory a tym stimuluje rast kosti.
¢ Inzulin - zvySuje syntetickl aktivitu osteoblastov. Pri neliecenej cukrovke moze
dojst’ k ubytku kostného tkaniva
e Glukokortikoidy - znizuju kost'otvorbu inhibiciou osteoblastov
o Stitna 7laza - hormény Stitnej Zlazy podporuju osteoklasty, ¢im aktivuju
remodeléciu kosti. [1]
K parakrinnym signdlom, ktoré ovplyviiuji metabolizmus kosti patria faktory
stimulujtce aktivitu osteoblastov a faktory stimulujuce aktivitu osteoklastov.

2.4 Osteoporodza

Osteopordza je jednym z desiatich najCastejSich ochoreni dnesnej doby. Je to
metabolické ochorenie kosti, pri ktorom sa neustale znizuje mnozstvo kostnej hmoty a
dochadza k naruSeni architektury kostného tkaniva. [7] Désledkom potom moézu byt
zlomeniny aj pri menSom namdhani. NajCastejSie dochadza k zlomeninam stavcov,
predlakti a bedrovych kibov. [8]

Pri¢ina tohto ochorenia nie je Uplne znama. U zien po menopauze je az o 40% vicsia
pravdepodobnost’ vzniku osteoporozy, Vv dosledku poklesu estrogénu. Tiez postihuje
muzov po 60. roku Zivota. Medzi najbeznejsie rizikové faktory patri: rodinnd anamnéza,
menopauza, podvaha, faj¢enie, nedostatok pohybu, metabolické poruchy, hormonélne
zmeny. [7] Pri v€asnej diagnostike sa osteopordza dé liecit, no ked’ze sa jedna o vel'mi
komplexné ochorenie, diagnostika a lie¢ba si vyzaduje kooperaciu viacerych $pecialistov.
Hlavnym cielom u liecby je ale najmd minimalizovat’ moznost' zlomeniny a zvysit
mnozstvo vapnika a vitaminu D. [8] Ukazka zdravej kosti a kosti s osteoporozou je na
Obrazok 3.
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Obrazok 3: Osteopordza. Vlavo zdrava Kost’, vpravo kost’ zrednuta vplyvom
osteoporozy [11]

2.5 Markery kostného metabolizmu

Vysetrenie markerov kostného metabolizmu je ddlezité najmé pred a po zacati liecby
osteoporozy. Markery sa sleduju tiez pri r6znych inych metabolickych procesoch kosti.
Laboratornymi markermi kostného metabolizmu mézu byt rézne latky. Okrem idnov
vapnika a fosfatov su to hormoény ovplyviiujuce kostny metabolizmus (vid’. kap. 2.3) , ale
najma Specifické kostné markery.

Rychlost’ metabolizmu kosti sa da najlepsie zistit’ z metabolizmu organickych latok
(napriklad pri syntéze a degradacii kolagénu) v kostnej matrix a niektorych enzymov.
Markery potom vieme rozdelit’ podl'a toho kedy st zvySené na markery novotvorby kosti
(napr. izoenzym alkalickej fosfatazy ALP, sérovy osteokalcin, P1NP) a markery
odburavania kosti (napr. izoenzym kyslej fosfatazy, mocovy
hydroxyprolin/deoxypyridinolin) [1].

2.6 Zlomeniny

Zlomenina je narusenie celistvosti kosti alebo naruSenie povodného tvaru. Pri¢inou
byva vicsinou tlak z vonkajSieho prostredia. Medzi hlavné priznaky zlomeniny patri
bolest, opuch, porucha funkcie. Definitivna diagnostika sa ur¢i pomocou rontgenu alebo
iné¢ho pristroja. Liecba potom prebieha vo viacerych krokoch. Najprv je nutné kost’
napravit, tzn. natiahnut kost, ktora sa prekryva v dosledku prace svalov, pripadne
zadaptovat’ ilomky a obnovit’ kontinuitu. V niektorych pripadoch, najmé u triestivych
zlomenin, je potrebny chirurgicky zakrok. V druhej faze je nutné znehybnenie kosti. Na
to sa pouzivaju dlahy a sadry, ¢i skrutky a klince prostrednictvom chirurgického vykonu.
Poslednym krokom je protizdpalova a analgetickd liecba. Dolezity je samozrejme pokoj
a rehabilitacia. [9]

Pri zlomenine kosti sa poskodia aj okolité cievy, ktoré sa zacnli okamzZite stahovat,
aby zabranili vel'kému krvacaniu. V dosledku aj menSieho krvacania st zlomeniny ¢asto
sprevadzané opuchom. Poskodené tkanivo na okrajoch kosti zacne postupne odumierat’
a osteoklasty ho zac¢nu rozruSovat. Po niekolkych dioch sa v tkanive zaéna tvorit’
fibroblasty, ktoré vytvarajii kolagénové vldkna. Na oboch strandch zlomenej kosti
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vybuduju fibroblasty vézivové spojenie v podobe mostu, ktoré Casom premenia na
kostené spojenie. V zavere vybuduju osteoblasty a osteoklasty pevnt kost'.

Doba lie¢enia je zavisla od veku a typu zlomeniny. U dospelych to moze byt 4-14
tyzdnov. [10]
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3. BIODEGRADABILNE MATERIALY

Biomaterialy vhodné na vyrobu degradabilnych implantatov musia spliiovat’ prisne
mechanické a biologické poziadavky. Musia byt flexibilné, korodujuce postupne,
netoxické, nekarcinogénne, pevné, odolné, degradabilné [14]. Idealne sa preto zdaju byt
kovy. Oproti pouzivanej keramike alebo polymérnym materidlom st kovy omnoho
pevnejSie. Taktiez ich vyroba je vel'mi jednoducha ana ich vyrobu sa pouzivaji uz
zavedené postupy [12]. V sucasnosti su najpouzivanejSie materialy v ortopédii titan
a jeho zluceniny, chirurgicka ocel’ a zli¢eniny na baze kobaltu. V zubnom lekérstve sa
vyuziva ocel’, uslachtilé kovy aich zliCeniny a amalgdm. VSetky tieto materidly sa
v lekarstve vyuzivaji uz dlhi dobu a vSeobecne su povazované za bezpecné
a nekorodujuce v 'udskom tele [12].

Biodegradabilné materidly by v l'udskom tele mali postupne korodovat’ a odburavat’
sa tak, aby nespdsobili Ziadne toxické ¢i alergické reakcie a telo ich dokazalo postupne
spracovat’. Biodegradabilné materidly musia plnit’ svoju funkciu na 100% po dobu, kym
sa zlomenina Uplne nezahoji. Potom je tento material postupne odburany a nahradeny
tkanivom. Oproti oby¢ajnym implantatom je tu teda ta vyhoda, Ze pri
biodegradovatel'nych implantatoch odpada nutnost’ sekundarnej operacie. Ta je v pripade
konven¢nych implantatov ¢asto nevyhnutnd, kedy po zhojeni kosti je nutné operacne
implantat odstranit. Biodegradovatelné implantaty zvySuju celkovy komfort pacienta
a tiez jeho finan¢né néklady.

V stiéasnosti sa pouzivaju biodegradovatel'né fixa¢né prvky a stenty na baze PLA. Tie
maju ale mnoho nevyhod, zahritujuc nedostato¢ni pevnost’, tuhost’ a odolnost’. Preto
neustale prebieha vyskum a vyvoj novych materialov, no ako najvhodnejsie sa zdaja byt
kovy, ktoré odstrafiuji nevyhody implantatov na baze PLA. S ohl'adom na znasanlivost’
s 'udskym telom st najsl'ubnejsie zelezo, hor¢ik a zinok.

3.1 Kovy v l'udskom tele

Ludské telo obsahuje najmenej 60 mineralnych latok. Su ddlezité pre spravnu ¢innost’
nervovej sustavy, pre riadenie premeny latok, st sucastou stavby kosti a zubov,
zOCastiuji sa mnohych reakcii, st dolezité pre ¢innost’ enzymov a vitaminov. Mineréalne
latky tvoria az 4% celkovej vahy c¢loveka a mozeme ich rozdelit' na esencialne,
neesencialne a Skodlivé. [15]

Kovy sa v I'udskom tele vyskytuju v podobe stopovych prvkov, ktorych mnozstvo je
0,02% alebo 8,6 g u dospelého ¢loveka. Toto mnozstvo sa zda sice malé, ale kovy su
dolezitou sucast'ou a prispievaji k spravnej funkcii organizmu. Mnoho z nich je sucast'ou
roznych enzymov a slizia ako katalyzatory enzymatickych reakcii. [18]

3.1.1 Zelezo

Zelezo je v T'udskom tele najhojnej$im stopovym prvkom, s obsahom 4-5 g. Jeho
dolezité funkcie su:
Syntéza hemoglobinu
Zabezpecuje prenos kyslika v tele vo forme hemoglobinu
Znizuje tnavu a chudokrvnost’
Zvysuje odolnost’ organizmu
Je sticast'ou mnohych oxido-redukénych systémov

19



e Ma vyznam pre regulaciu génovej expresie
e Je sucastou NADPH-oxidazy

Doporuc¢ena denna davka zeleza u dospelych je 10-15 mg, z tohto mnozstva sa vstrebe
priblizne 0,5-1,5 mg. Délezitym zdrojom Zzeleza je méso, rastlinné bielkoviny, strukoviny,
orechy. Asi 60 % celkového Zeleza v organizme je viazané v hemoglobine. Zelezo, ktoré
je prijimané z potravy v podobe trojmocného Fe** (nehémové Zelezo) je nevstrebatelné a
musi sa v zaltidku za pritomnosti redukénych ¢inidiel premenit’ na Fe?*[19].

Zelezo sa uklada vo svaloch, vo vnttornych organoch a v kostnej dreni. Straty Zeleza
st minimalne a to najmi mocom, kozou, ¢crevom. Ked’ze ¢lovek nema samostatny systém
na vylacenie nadbytocného zeleza, jeho mnozstvo je prisne regulované systémom
Specialnych bielkovin a peptidov. Pri prekroc¢eni davky moze dojst’ k poskodeniu pecene
(cirhoza) asrdca (kardiomyopatia) v dosledku tvorby kyslikovych radikalov [15].
U zdravych jedincov sa vSak nadbytok zeleza prejavuje len vel'mi zriedkavo. Nedostatok
moze vzniknut’ po silnom krvacani alebo pri nedostatku prijmu z potravy. Tiez interakcia
s niektorymi latkami (Ca, Mg, Al, Zn) a vitaminmi mdze znizovat’ vstrebavanie zeleza
v organizme. To nasledne vedie k anémii, teda k poruche prenosu kyslika ku tkanivam.
Anémia sa prejavuje bledostou, nedostatkom energie, Unavou, dychavi¢nostou,
nechutenstvom [19].

Vseobecne je zelezo netoxicky kov a doterajSie in vivo testy dokazuju relativne dobra
biokompatibilitu [13]. Nevyhodou Zeleza je ale to, ze sa mdze vyskytovat’ vo viacerych
mocenstvach a priamo sa podielat’ na tvorbe volnych radikalov. Zeleznaty ién sa
uplatiiuje v tzv. Haber-Weiss-Fentonovej reakcii, kde iniciuje tvorbu peroxidu vodika
a nasledne touto reakciou vznikne vel'mi reaktivny hydroxylovy radikal [20]:

Fe2++ 02 — Fe3++ 02 -»

202-=+2H+—>H202+02

Fe2++ H2 O2 — Fe3+ + = OH + OH- .

Ludské telo sa tymto reakcidm snazi zabranit’ bud’ likvidaciou peroxidu vodiku alebo
oxidaciou Fe?* na Fe** [20].

3.1.2 Horc¢ik

Hor¢ik je najddlezitejsi makroprvok v 'udskom organizme a piaty najhojnejsi prvok.
Nachadza sa v kostiach (50-60%), v médkkych tkanivach (25-30%) a v extracelularnej
tekutine (1%) [17]. I6n Mg?* je pre &innost’ organizmu nevyhnutny, ked’ze ma dolezita
ulohu vo fyziologickych funkcidch mozgu, srdca a svalov. Medzi zakladné funkcie
hor¢ika patri:

e Pomaha stiepit’ ATP na ADP a tym padom je nevyhnutny pre zaistenie pohybu
svalov.
e Je sucastou mnohych enzymatickych reakcii (az 600) a je nevyhnutny pre
nervovo-svalovi ¢innost'.
e Funguje ako fyziologicky antagonista vépnika, teda kontroluje jeho vstup ¢i
vystup z bunky, mierni rizika nadmerného prijmu vapnika
Dolezity v kardiovaskularnej sustave, reguluje pohyb draslika
Tvori kostnu matrix
Poméha metabolizovat’ vitaminy
Pomabha stabilizovat’ nukleové kyseliny a ribozomy [15]

Obrazok 4 zobrazuje rovnovahu hor¢ika v 'udskom tele. Jeho mnozZstvo je priblizne
25 g. Denny prijem hor¢iku je 320-420 mg. Po absorpcii v ¢revach a resorpcii v obli¢kach

20



zostava priblizne 100 mg ¢isttho Mg, ktory sa uklada v kostiach, svaloch

a extracelularnej tekutine. Homeostéza je teda zavisla na spravnej funkcii a spolupraci
Criev a obliciek. [17]

dieteticky prijem minimalny prijem

370 mg/def
’ krv 370 mg/den

()\

k t’/—_c
O = = 25.30%

svaly
ostatné 20-25% J
oblicky |
fekalna exkrécia uloienie exkrécia mocom

270 mg/den 24000 mg/defi | 100 mg/den

Obrazok 4: Rovnovaha horcika v Pudskom tele

Hor¢ik sa nachadza v strukovinach, obilninach, zelenine, ovoci, rybach. Je
odhadované, ze v poslednych rokoch ale jeho mnozstvo v zelenine a ovoci kleslo az
0 30%. Taktiez pri spracovani muky dochidza k strate az 80% Mg?*. Nedostatok horéika
v 'udskom organizme sposobuje zhorSenie zdravotného stavu vo vsetkych smeroch
(vratane diabetes mellitus, depresie, migrény, hypertenzie), preto sa nachadza vo vicsine
doplnkov vyzivy. Doporucena dennd ddvna horciku je 420 mg pre muzov a 320 mg pre
zeny a ked’Ze telo ho dokaze vel'mi dobre regulovat’, predavkovanie (sposobuje zvracanie,
letargiu, bolesti hlavy, ndvaly hortacav) je vel'mi zriedkavé [15]. Naj€astejSie sa mnoZstvo
hor¢ika v tele stanovuje zo séra. Tento test ale nie je uplne smerodajny, pretoze v sére sa
nachddza len 1% celkového Mg?* v tele. Preto tieto sérové testy nedokazu odhalit mozny
deficit v kostiach ¢i svaloch.[17]

V minulosti prebehlo niekolko testov in vitro, ktoré ukazali vel'mi dobru
biokompatibilitu ¢istého hor¢ika. V kombindcii s inymi zli¢eninami vysledok zalezal na
danych zluc¢eninach. Dobré vysledky ale dosiahli kombinacie hor¢iku a zinku, manganu
a kalcia. Tieto zluceniny pri degradacii nespdsobili Ziadnu alergicku alebo zépalovu
reakciu [13].
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3.1.3 Zinok

Zinok je jeden z najdolezitejSich stopovych prvkov v l'udskom tele. Je sucastou
mnohych enzymov, hormdnov, ovplyvituje metabolizmus, priaznivo posobi na hojenie
ran. Jeho hlavné funkcie st:

e Zucastnuje sa na procese tvorby nukleovej kyseliny, DNA, proteinov, delenia
buniek.
Posobi ako kofaktor roznych enzymov
Zucastiuje sa viac ako 300 enzymatickych reakeii
Udrzuje zdravie ciev, znizuje hladinu cholesterolu v Krvi
Udrzuje optimalne pH v Krvi
Priaznivo ovplyviiuje imunitna funkciu
Ma protizapalové a proti infekéné ucinky
Podporuje spravny vyvoj a funkciu pohlavnych organov
Podporuje spravnu funkciu inzulinu

Mnozstvo zinku v 'udskom tele je 2-3 g a jeho zasoby v peceni st malé. Preto jeho
nedostatok sa prejavi pomerne rychlo. Hlavné zdroje v potrave s peceny, cvikla, méso,
vajcia, kli¢ky a Cerstvé ustrice. Doporuc¢ena denna davka pre dospela osobu je 10-20 mg
(navySuje sa pri tehotenstve a U Sportovcov) a kratkodobé predavkovanie nespdsobuje
vyrazné problémy [15]. Nedostatok sa prejavuje nechutou k jedlu, traviacimi
tazkostami, unavou. Taktiez posobi na kvalitu vlasov a nechtov. Dlhodoby nadbyto¢ny
prijem zinku ( viac ako 40 mg/den) vedie k zniZeniu imunity, zvySeniu LDL a znizeniu
HDL cholesterolu. Prijem nad 200 mg/dei je toxicky a prejavi sa zvracanim a hnackami.
ZvySeny prijem zinku tieZ interferuje s absorpciou Cu a Fe a pri dlhodobom stave moze
sposobit’ ich nedostatok v organizme [15].

Zinok bol tieZ uz testovany na biokompatibilitu u testovacich potkanov, kedy zinkovy
drét bol implantovany do aorty potkanov. Neboli zistené ziadne zapalové reakcie, no na
overenie, Ze zinok skuto¢ne nie je nijak $kodlivy, bude potrebné urobit’ este mnoho testov
[13].

3.2 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti zeleza, hor¢ika a zinku st zhrnuté v Tabulka 1 [16][13] . Pre
porovnanie je v tabul’ke zahrnuté aj 'udska kost’. Z tabul’ky je zjavné, ze hodnoty kovov
su vo vSetkych smeroch vyssie ako hodnoty kosti. Materialy teda mozu byt pouzité ako
implantaty, ktoré musia znasat’ vel'’ké mechanické namahanie.

Tabul’ka 1: Mechanické vlastnosti vybranych materialov [16][13]

Material Hustota Pevnost’ v Youngov Maximalne
[g*cm®] tahu [MPa] modul [GPa] predizenie [%]

Fe 8 275-620 211 1-15

Mg 1,74-2 170-270 45 6-20

Zn 7 100-400 90 5

kost’ 1,7-2 80-150 3-20 1-7

cvwe

kosti sa tiez blizi hodnotami pevnosti v tahu a elasticitou. Nizka hodnota elasticity je
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vyhodna, pretoze zabezpeci spravny presun mechanického namahania medzi kostou a
implantatom a teda proces hojenia je dobry.

Zinok mé hodnoty uz trochu vzdialenejSie od kosti, no stale nie st az tak rozdielne.
Vyssie hodnoty ale mézu negativne ovplyvnit’ proces hojenia z dovodu nerovnomerného
rozdelenia mechanického namahania medzi kost’ a implantat.

Zelezo méa spomedzi sledovanych kovov najvyssie hodnoty hustoty, pevnosti aj
elasticity. To z neho robi dobrého kandidata na implantaty pouzivané vo vysokej zat’azi,
napriklad fixacné Srouby. Youngov modul pruznosti je ale oproti kosti ve'mi vysoky a
tento fakt by spdsoboval problémy pri hojeni. Idealne by teda boli implantaty na baze
zeleza s primesou iného kovu, zinku alebo horcika [13].
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4. KOROZIA

Koroézia je reakcia kovu alebo nekovovych organickych a anorganickych materialov
s vonkajSim prostredim, najCastejSic vo vode a zvySenej vlhkosti. Vysledkom tejto
reakcie je zmena fyzikalnych, chemickych aj mechanickych vlastnosti daného materialu.
Koro6ziu mézeme rozdelit’ na elektrochemicku a chemicku.

K chemickej koro6zii dochddza v elektricky nevodivych prostrediach a nedochédza
k Ziadnej elektrochemickej reakcii. Patri sem oxidacia kovov pri vysokych teplotach,
korézia plastov a kordzia kovov v nevodivej tekutine. Oproti tomu k elektrochemickej
korézii dochadza v elektricky vodivom prostredi. Je to teda napriklad kordzia kovov
v elektrolytoch, vo vode, v pdde ¢i atmosfére [22]. Kordzny proces zahifia anodovi
a katdédovu reakciu. U anddovej reakcie dochadza k emisii elektronov kovu (rozpustenie
kovu) do prostredia. Tieto elektrony st nasledne sekunddrne spracované v katdédovej
reakcii. Elektrochemické pochody sa riadia principom elektrochemického potencialu,
ktory je zakladnou materidlovou vlastnostou. Latky st tak zoradené do tzv.
elektrochemického radu napétia kovov, viz. Obrazok 5 [23].

vytesfuju vodik

¥

Li K Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Ni Sn Pb H.» Cu Ag Hg Pt Au

neuslachtilé kovy uslachtilé kovy

Obrazok 5: Elektrochemicky rad napitia kovov

Tento elektrochemicky rad vie vel'a prezradit’ o oxida¢no-redukénych vlastnostiach
danej latky. Cim viac vlavo sa kov nachadza, tym ochotnejsie emituje svoje elektrony,
teda tym lepsSie st jeho redukéné vlastnosti. Naopak, prvky na pravej strane maju lepSie
oxida¢né vlastnosti, lep$ie prijimaju elektrony. Neuslachtilé kovy pri reakcii s kyselinami
vytesiiuju vodik a dochadza ku korézii [23].

Koroézia je tiez vel'mi zavisla na pH okolitého prostredia. Tuto zavislost’ zobrazujt
Pourbaixove diagramy, viz. Obrazok 6 [22], ktory zobrazuje zavislost’ redoxnych reakcii
zinku na pH. Na osi x je zobrazené pH roztoku, na osi y potom elektrochemicky potencial
daného kovu. Dany diagram vyjadruje redoxny potencial pre rézne formy zinku
v rozlicnych oxidacnych stavoch. Pri konS$trukcii diagramu je potrebné brat” do uvahy
vSetky mozné formy, v ktorych sa dany kov moZze za danych podmienok nachéadzat’.
Jednotlivé Ciary rozdel'uju zluceniny na zaklade acidobéazickej rovnovéhy a na zaklade
redoxnej rovnovahy [22]. Z diagramu mozno vy¢itat, Ze v kyslom prostredi maja
zluceniny zinku vysoky oxidacny potencial, ktory ale znaéne klesa pri prechode do
zasaditého prostredia. V alkalickom prostredi su teda zluCeniny stabilnejsie. Diagram je
rozdeleny na jednotlivé regiony, ktoré ndm davaju informacie o spravani kovu v réznom
prostredi. Jedna sa o imunitny region, v ktorom nedochadza k rozpusteniu kovov,
korozivny region, kde dochadza k rozpusteniu kovov a region pasivacie, kde dochadza
k vzniku ochranného povlaku [21].
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Obrazok 6: Pourbaixov diagram-zavislost’ redoxnych reakcii na pH roztoku [22]

U biodegradabilnych materidlov je nevyhnutné, aby si zachovali 100% svojej
povodnej pevnosti minimalne 6 mesiacov po implantacii. Uplna degradacia by nemala
nastat’ skor ako za 6-12 mesiacov [13]. Preto je velmi dolezité sledovat kordzne
potencidly materidlov. Rychlost’ kordzie zalezi od viacerych faktorov, no vel'mi dolezité
je prostredie, v ktorom sa material nachadza. Napriklad v prostredi s vy$§im obsahom
chloridov dochéadza k rychlejsiemu zni¢eniu ochrannej vrstvy a ku koroézii dochadza
rychlejsie. Na druht stranu v niektorych komplexnejsich tekutinach, napriklad SBL, ktoré
obsahuju viac organickych zlti¢enin, dochadza k pomalsiemu korodovaniu. Ziadne in
vitro testy ale nedokaZzu posudit’ korézne potencialy tak, ako by k nim dochédzalo v
I'udskom tele. Okrem pomalého priebehu kordzie je nutné, aby kordzia bola uniformna.
Pri bodovej korézii by mohlo dgjst k toxicite a rychlemu zni¢eniu implantatu.

4.1 Kordzia vybranych kovov

Tabulka 2 [13] ukazuje kordzne potencialy Fe, Mg a Zn zlu€enin v prostredi SBL,
teda v simulovanom prostredi l'udskych tekutin.

Tabul’ka 2: Korézny potencial vybranych kovov [13]

Material Koro6zny potencidl/rok [mm)]
Fe zltceniny 0,1-0,9
Mg zlGceniny 0,3-20
Zn zluCeniny 0,1-0,5
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Z tabulky je zrejmé, ze hor¢ik méa ndsobne vac¢si kordzny potencidl ako Zelezo ¢i
zinok. To je sposobené nizSou uslachtilostou v porovnani s ostatnymi prvkami v tabulke.
Standardny potenciél horéika je -2,4V, Zeleza -0,4V a zinku -0,8V. Rieenie by mohlo
spoc¢ivat’ v zluceninach tychto prvkov.

Vseobecne mozeme reakcie korodovania kovov rozdelit’ na anodické a katodické.

Mechanizmus kordzie zeleza je nasledujuci:

Anodicka reakcia: Fe — Fe2+ + 2e- Q)

Katodicka reakcia: O2 + 2H20 + 4e- — 40H- 2

Korodzny proces zeleza neprodukuje vodik a proces je pomaly. To je ale aj nevyhoda,
pretoze u procesu degradacie je kordzia ziaduca. Tento problém by sa dal vyriesit
pridanim inych prvkov, ¢o je v sucasnosti cielom mnohych vyskumov.

Mechanizmus kordzie horcika [13]:

Anodicka reakcia: Mg — Mg2+ + 2e- 3)

Katodicka reakcia: 2H20 + 2e- — H2 + 20H- 4)

Ako uz bolo spomenuté vyssie, kordzia u hor¢ika prebiecha omnoho rychlejsie ako u
zeleza a zinku. Taktiez pri katodickej reakcii vzniké neziaduci vodik. [13] Obidve tieto
skutocnosti spdsobia v okoli implantatu zvysenie pH, ¢o ma za nasledok narusenie
procesu hojenia a rastu nového tkaniva. Velké mnozstvo vodiku l'udské telo nedokaze
absorbovat’ a moéze dojst’ k tvorbe bublin. V ortopedickych aplikdcidch moze vodik
sposobovat’ este vacsie problémy z dovodu nizkeho prietoku krvi. Dochadza k nespravne;j
funkcii implantatu, oddel’'ovaniu tkaniva, dokonca moze dojst’ ku krvnej zrazenine. V
doésledku vyssieho kor6zneho potencidlu méze dost k praskaniu implantatu [16].

Mechanizmus korézie zinku:

Anodicka reakcia: Zn — Zn2+ + 2e- (5)

Katodicka reakcia: O2 + 2H20 + 4e- — 40H- (6)

U zinku mozno povedat’, Ze ma relativne dobru odolnost’ vo¢i korézii, jej priebeh je
pomaly. Druhy pozitivny fakt je, Ze pri reakciach nedochadza k vzniku neziaduceho
vodiku [13].

4.2 Druhy koroézie

Koréziu moézeme na zéklade typu reakcie, materialu, zloZenia, delit’ podl'a vzhl'adu
(rovnomerna a nerovnomerna), mechanizmu, kor6zneho ¢initel'a a prostredia. Existuje
mnoho druhov kordzie, najcastejsie sa vyskytujuce ukazuje Obrazok 7:

Rovnomerna koro6zia

e Celkova

Prebieha rovnomerne po celom povrchu kovu. Je 'ahko vidite'n4 a preto sa jedna
0 jeden z najpriaznivejSich typov korozie. Povrchovy u¢inok je vyvolany priamou
chemickou alebo elektrochemickou reakciou [22]. Pri celkovej kor6zii dochadza
k znacnej deStrukcii materialu, no umoznuje relativne Iahko urCit’ rychlost’ ubytku
materidlu a tym zaviest’ potrebné opatrenia. Zabranit' sa d4 napriklad antikor6znym
naterom [24].

Nerovnomernd kordzia
Prebieha nerovnomerne, napadé len Cast’ povrchu alebo vnutra materidlu. Preto je
omnoho nebezpeénejsia, nemusi ju byt’ na prvy pohlad vidno [22]. Prenika do roznej
$irky a hibky. Patri sem:
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Bodova kordzia - materidl koroduje na ojedinelych bodoch, prenika viacej do
hibky. Bodova korézia vznika v miestach rozpustenia pasivnej vrstvy
Selektivna - Prebieha v zliatinach s dvoj a viac fazovou Struktiurou, napriklad
Vv medenych zliatinach.

Medzikrystalicka - prebieha pozdiz hranic krystalov az do hibky materialu.
U tejto korodzie nevidno zmenu, no material strdca svoje mechanické vlastnosti,
prejavuje sa praskanim a rozpadanim materialu.

Transkrystalicka - kor6zne trhliny sa §iria priamo v Strukture kovu

Korozne praskanie - vyvoldva ho vplyv prostredia, resp. sucasne tahové
namahanie a prostredie. V materiali vznikaju trhliny, ktori neskor veda
k praskaniu ak lomom. U tohto typu korézie dochadza k nahlej strate
mechanickych vlastnosti materialu. [25]
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Obrazok 7: Druhy korézie [26]

27




5.IMPLANTATY

V dnesnej dobe je lieCba v oblasti ortopédie vel’kou témou. Vedci a doktori sa snazia
poskytnut’ pacientom plnohodnotny zivot aj po komplikovanych zlomeninach ¢i po
skongeni Zivotnosti kibu. Kvéli tomu neustile prebiecha velky vyskum v oblasti
implantatov v 'udskom tele. Na opravu a lieCbu poSkodenych kosti sa v sti¢asnosti
vyuziva mnozstvo rdéznych materidlov. M6zeme ich rozdelit’ na organické (polyméry)
a anorganické (keramika, kovy). Vaésinou sa pouzivaji ako kompozity, nie len vo svojej
Cistej forme, aby sa dosiahla najlepSia mozna funkcionalita. V sucasnosti sa ale aj tak
najviac vyuZzivaju kovy (az 70% aplikacii) v dosledku ich dobrej pevnosti a odolnosti.

Implantaty ale nendjdeme len v kostnych aplikaciach. V dnesnej dobre sa vyuzivaju
implantaty najréznejSich funkcii. Napriklad zubné implantaty, sluchové, pri liecbe
srdcovych ochoreni zas stenty ¢i nahrady niektorych Casti tkaniva [29].

5.1 Keramika

Keramické materialy su vel'mi nadejné o sa tyka pouzitia ako kostnych implantatov.
Vdacia za to svojej dobre biokompatibilite a Strukture podobnej 'udskej kosti, vysoke;j
odolnosti voci korodzii, tvrdosti a chemickej odolnosti. Na druht stranu, keramika ma
nevyhodu v tom, ze je krehkd a ma malu hizevnatost, teda mali odolnost’ voci rastu
trhlin. Medzi keramické materialy patria zlu¢eniny obsahujice oxidy hliniku, titanu,
zirkénu, kalcium fosfaty. Materidly s kalcium fosfatom su Siroko vyuzivané, najma
Vv dentalnych a ortopedickych aplikacidch. Vyuzivaju sa bud’ vo forme nanocastic,
povrchovej vrstvy alebo ako pojivo. Do skupiny keramickych materidlov radime
hydroxyapatit a trikalcium fosfat [30].

Najvicsie vyuzitie nasla keramika ako zubné implantaty, viz. Obrazok 8 . Nahradila
tak povodné titanové implantaty vyuzivané v zubnom lekarstve [29].

Obrazok 8: Zubny implantat z keramiky [31]
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5.2 Polyméry

Polyméry mozeme rozdelit na resorbovateIné a neresorbovatelné. Medzi
neresorbovatel'né polymérne materidly patri PUR, PE, PP, PMMA, hydrogely. Cudské
telo ich nedokaze rozlozit,, takze sa z nich vyrabaji najmai trvalé implantaty. Pouzivaja
sa Vroznych biomedicinskych aplikaciach, napriklad aj k vyrobe nevstrebateI'ného
Sicieho materidlu.

V poslednych rokoch boli polymérne materialy intenzivne skimané s ohl'adom na ich
pouzitie ako degradovatel'né materidly. Takéto polymérne materialy musia byt netoxické,
nesposobovat’ mutacie aich odolnost musi vydrzat po dobu hojenia kosti. Tieto
materialy su po degradacii bud’ z tela odplavené, alebo su telom vstrebané. Mechanizmy
odburania polymérneho materialu s hydrolyticka degradacia a enzymaticka degradécia.
Hydrolyticka reakcia je najcastejSim typom odburania a prebieha tak, Zze dochadza
k reakcii molekul vody s chemickymi védzbami vnutri polymérneho retazca. Tym
dochadza k rozpadu povodného retazca a vznikaju kratSie retazce. Takto degraduju
napriklad polyestery [29]. Enzymaticka degradacia je zavisla na druhu polyméru.
Dochadza knej najmd u latok, ktoré sa normdalne nachédzaju v I'udskom tkanive,
napriklad kolagén. Posobenim enzymu dochadza k rozstiepeniu primarnej chemickej
vazby a naslednej K vstrebaniu. Najsl'ubnejSia zo skupiny vstrebatenych polymérov je
kyselina polymliecna (PLA). Je vel'mi jednoducha na vyrobu, (z kukuri¢né¢ho skrobu
alebo zcukrovej trstiny), je obnovitelna, ma vyborni biokompatibilitu a je
degradovatelnd. Ma vel'mi Siroké pouzitie. Obrazok 9 ukazuje priklad pouzitia PLA
implantatu, ako degradovatel'né skrutky. Najvacsou vyhodou je to, ze takéto implantaty
nevyZzadujui sekundarny chirurgicky zakrok [30].

Obrazok 9: Priklad pouzitia PLA implantatu [32]

Z prirodnych resorbovate'nych polymérov vyuziva kolagén, zelatina, celuldza Ci
kyselina hyaluronova. Syntetické resorbovatelné polyméry su flexibilnejsie, ich vyroba
sa moze prisposobit’ poziadavkam vysledného materidlu. Patria sem polyestery,
polyuretany, polyanhydridy [29].Vol'ba vhodného polyméru ako implantatu zalezi najma
na funkcii, akt plnilo pdvodné tkanivo [30].
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5.3 Kovy

Kovy sa oproti polymérom a keramike vyznacuju vysokou pevnostou a tvrdost'ou.
Vyuzivaju sa ako nahrady kosti, kibov, vyradbaju sa z nich stenty. Majt ale aj mnoho
nevyhod ako nachylnost’ ku kordzii, moznost’ spdsobenia alergickej reakcie (napr. nikel),
vysoka tvrdost’ oproti kosti. To je nevyhoda najma preto, ze po odstraneni implantatu
Casto dochadza k opidtovnej fraktire v dosledku toho, ze kov na seba prenasal vsetku
tlakovu silu a kost’ sa neposilovala. Jedny z najbeznejSich kovov, ktoré sa vyuzivaju je
titan a jeho zliatiny, zliatiny chrému a kobaltu a ocel’, v zubnom lekarstve amalgam. Tieto
kovy a zliatiny st ale v 'udskom tele nebiologickou zlozkou, cudzim materialom, a telo
ich nedokaze biologicky odburat’, takZe st to najmé permanentné implantaty [29]. Preto
sa hl'adaju nové materialy v oblasti kovov, ktoré by sa dokazali v 'udskom tele rozlozit’
a vstrebat’, bez negativneho vplyvu na organizmus. Tu sa ako najvhodnejSie zatial’ javi
zelezo, ktoré je intenzivne skiimané, zinok a horc¢ik. Nevyhoda Zeleza je to, ze jeho
degradacia je velmi pomald, takze sa hladaju sposoby, akymi by sa dala urychlit.
RieSenie by mohlo byt prave v tvorbe kompozitov s hor¢ikom ¢&i zinkom, ktoré maja
omnoho vyssiu rychlost’ degradacie [13].

5.4 3D tlacené implantaty

3D tlacené implantaty su novinkou uplne poslednych rokov a predpoklada sa, Ze tento
trend porastie. Vyhody takejto vyroby su obrovské. Chybajuca kost' sa jednoducho
vymodeluje podl'a CT skenu a tento model je potom vytlaceny ,,na mieru® na 3D tlaciarni.
Ta dokaze perfektne simulovat’ Struktiru realnej kosti. Dokonca vyskumy ukézali aj to,
7e takato nahrada kosti dokaze stimulovat’ rast novej kosti [35]. Obrazok 10 zobrazuje
priklad kovového kostného implantatu vyrobeného na 3D tlaCiarni. Na vyrobu sa
vyuzivaju kovy (napr. titan) alebo keramika, no intenzivne sa pracuje aj na tvorbe
degradabilného materialu. Dobri adepti st polymérne vlakna, napriklad vldkna z PLA.
Takéto implantaty by boli oproti su¢asne vyuzivanym trvacnejSie a tiez omnoho lacnejsie.
Vyhodou je hlavne Struktira - do hubovitej Struktary implantatu moze kost’ nova prerastat’
a tak postupne na seba prenaSat’ mechanicky tlak. Takéto implantaty poskytuja velka
nadej najmé pacientom s rakovinou kosti [33].

|

Y
Obriazok 10: Kovovy kostny implantat vyrobeny na 3D tlaciarni [34]
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5.5 Rizika spojené s implantatmi

Aby boli implantaty naozaj vhodné na to, aby mohli byt’ zavedené do tela, musia spliat’
prisne poziadavky tak, aby sa minimalizovali neziaduce Uc¢inky spojené so zavadzanim
cudzieho materidlu do tela. Medzi najvacsie rizika patri:
e Zapal v tele - moze byt spdsobeny uvolfiovanim mikroskopickych Casti kovu
alebo polyméru pri pohybe do tela
e Materidl - V pripade, Ze material pouzity na implantat je omnoho pevnejsi ako
kost’, vSetok mechanicky tlak je prenaSany na implantat. Kost’ je tak oslabovana
a moze dochéadzat’ k CastejSim zlomeninam
e Reaktivnost’ - 'udské telo reaguje na kazdy cudzi material v tele. Moze dojst’
k zépalu, otrave buniek ¢i dokonca k tvorbe rakovinotvornych buniek
e Alergické reakcia - K alergii méze dojst’ najma pri pouziti kovovych implantatov
- nikel, kobalt, chrom. To potom sposobuje komplikacie v podobe opuchov ¢i
ekzémov [29].
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6.PRAKTICKA CAST

Cielom praktickej Gasti bolo najst vhodny material, ktory by spiiial narocné
poziadavky na biodegradabilné materidly. Jednalo sa najmd o dostatocnu pevnost’
materalu a jeho degradabilné vlastnosti.

V praci su pouzité tri druhy kompozitov

e C(isté Fe
e Fe+ Mg
e Fe+2Zn

a dva druhy nosnej matrice. Vo vicsine pripadov je ako matrica pouzity bulpren, no
pouzity bol aj tekuty polystyrén, ktory namiesto matrice vytvoril pre praskovy kov pojivo.
Vyrobené vzorky boli nasledne podrobené analyzam:

e EDX analyza a mapovanie prvkov pred namoc¢enim aj po pdsobeni roztokov
Analyza Struktiry materidlov
Sledovanie korézneho potencidlu a kor6znych pradov
Meranie vodivosti
Sledovanie ibytku hmotnosti vzoriek
Sledovanie zmien pH

6.1 Priprava vzoriek

V prvej faze pripravy vzoriek boli pouzité zelezo, hor¢ik a zinok. Ako nosna matrica
slazil polyuretan (PUR) bulpren. Ten zaistil potrebni hubovita $truktaru vysledného
materialu.

U tvorby suspenzie bolo vzdy pouzité 3 g praskového zeleza, potrebné percentualne
mnozstvo druhého kovu a 4 ml destilovanej vody. Princip bol taky, Ze do suspenzie boli
potom namocené vzorky polyuretanu a po dostato¢nom obaleni boli vzorky premiestnené
do susicky (37°C) na 24 hodin. Boli namiesané vzorky Cisté Zelezo, 0,5%; 1%; 2,5% a 5%
hor¢ik a zinok.

Druhy spdsob, ktory bol pouzity, bol bez pouzitia nosnej matrice. Ako polymér bol
zvoleny polystyrén, ktorého vyhodou je to, Ze neobsahuje viazany kyslik a teda je tam
predpoklad znizenej tvorby neziaducich oxidov. Polystyrén bol zmieSany v pomere 1 ml
vody na 0,05 g PS. Vysledkom bola lepkava zmes, ktora sluzila ako pojivo praSkovych
kovov. Boli vzdy pouzité 3 g prasku a 3 ml pojiva, s koncentraciou horéika v zeleze 0,5;
1; 2,5 a 5%. Vzniknuta suspenzia bola naliata do formy z polytetrafluorethylenu a cela
forma bola ulozena do susicky pri teplote 37°C po dobu 24 hodin.

Vsetky vzorky boli nasledne vyZihané. To zaistilo potrebnu pevnost’ a odstrdnenie
nosnej matrice vzorku. Toto Zihanie bolo urobené na Ustave chemie materialii Fakulty
chemické Vysokého uceni technického v Brne. Bol pouZity uz znamy teplotny profil [ 14],
teda najprv 2 hodiny na 450°C a potom 1 hodina na 1120°C v dusikovej atmosfére. Tymto
doslo k uplnému odstraneniu polymérovej matrice a k vzniku pevného materialu
S hubovitou Struktirou. Vzniknuté vzorky, polozené na keramickej podlozke st
zobrazené na Obrazok 11.
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Obrazok 11: Vypalené vzorky s PUR matricou

Vsetky vzorky si po vyzihani z vd¢sej Casti zachovali svoj tvar. Boli tiez dostatocne
pevné. Vzorky s PS pojivom praskli, no samo o sebe boli mimoriadne pevné.
Prasknutie mohlo zapri€init nedostatocné premiesanie pojiva s praskom alebo
poskodenie uz pri vyberani z formy, pred samotnym Zihanim.

6.2 EDX analyza a mapovanie prvkov

Energiovo disperzna analyza, EDX, je elektroanalyticka metoda, ktord sa pouZiva
spolu s rastrovacim elektronovym mikroskopom, resp. s detektorom BSE. EDX detektor
meria mnozstvo vyZziarenych rontgenovych li¢ov v porovnani s ich energiou. Ked’ sa
paprsok dostane k detektoru, vytvori sa impulz, ktory je umerny energii tohto ziarenia.
Tento impulz je prevedeny na napdtovy impulz a d’alej spracovavany v pocitali.
Vysledkom je zloZenie objemu analyzovanej latky [28].

Vzorky zZeleza a zeleza so zinkom a horé¢ikom boli podrobené prvkovej analyze.
Z analyzy moZeme usudit, Ze zelezo pravdepodobne obsahovalo aj vedlajSie prvky
a celkovo boli vzorky zne€istené. To mohlo byt spdsobené manipulaciou v laboratoriu,
V miestach vypalu a pri mikroskope. Vzorok s ¢istym zelezom obsahoval aj siru, sodik,
hor¢ik. Vo vel'kej miere sa vo vzorku nachédzal aj uhlik, ktory bol v analyze potlaceny.
Uhlik bol pozostatok polyuretanovej matrice a tiez sa nachadzal na stojane v mikroskope.
Kyslik, ktory je neziadtci z hl'adiska kordzie, bol v zastipeni priblizne 30% a tto
hodnotu si drzal u vSetkych vzoriek. Obrazok 12 ukazuje graf zastipenia jednotlivych
prvkov vo vzorku s Cistym zelezom a Tabulka 3 vyjadruje percentualne zastipenie
jednotlivych prvkov.
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Obrazok 12: Prvkova analyza Fe s PUR matricou: Material okrem Zeleza
obsahuje vel’ké mnoZstvo kysliku, uhliku a rézne necistoty (S, Na, Mg)

Tabul’ka 3: Zastapenie jednotlivych prvkov u vzorky Fe s PUR matricou

Spectrum: vz 866

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen 8 K-series 30,04 55,05 5,76
Magnesium 12 K-series 6,41 7,73 0,67
Iron 26 K-series 57,85 30, 37 2,33
Sulfur 16 KE—series 1,22 1,12 0,15
Sodium 11 K-series 4,49 5,72 0,59

Total: 100,00 100,00

Vsetky vzorky s obsahom horc¢ika na prvkovej analyze skuto¢ne ukazali jeho
pritomnost’. BohuZial’ niektoré prvky necistoty sa ukazali s vacS§im zastipenim. Tu
ale hra velku rolu to, aké ¢ast’ vzorku bola pouzitd na analyzu. Hor¢ik nemusel byt
rozmieSany Uplne homogénne a teda vo vzorku sa nachadza nepravidelne. Kysliku je
VvV tomto vzorku oproti Cistému Zelezu menej, no stéle je tu vel'ké znecistenie niklom.
Tabul'ka 4 ukazuje percentudlne zastipenie jednotlivych prvkov.
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Tabul’ka 4: Zastipenie jednotlivych prvkov uvzorky Fe 5 % Mg s PUR
matricou

Spectrum: wz 865

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen 8 K-series 22,64 49,55 5,68
Iron 26 K-series 67,88 42,56 3,49
Magnesium 12 K-series 2,64 3,80 0,39
Nickel 28 K-series 6, 85 4,09 0,46

Total: 100,00 100,00

U vzorku s polystyrénom, bez polyuretanovej matrice, bolo podla predpokladu
najmenej kysliku. TaktieZ sa tu nachadzalo najmenej necistot. To mohlo byt sposobené
tym, Ze tento typ vzorku je omnoho tvrdsi, hutnejsi a menej drobivy, tym padom do svojej
Struktiry nepusti tak 'ahko necistoty.

Tabulka 5: Zastupenie jednotlivych prvkov u vzorku Fe + 2,5 % Mg sPS
pojivom

Spectrum: vz 870

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt. %]
Iron 26 K-series 73,02 45,07 3,05
Oxygen 8 EK-series 23,41 50,44 4,78
Magnesium 12 K-series 2,54 3,60 0,33
Calcium 20 K-series 1,03 0,89 0,13

Total: 100,00 100,00

Vzorky so zinkom boli vyrobené aj vypalené rovnakym postupom ako vzorky
s hor¢ikom. Na prvkovej analyze sa ale ukazalo, ze vzorky zinok neobsahujii ani na
povrchu, ani na vydrobenych castiach, ani vnutri v Struktare. Moze byt niekolko
dovodov, ako doslo k ,,zmiznutiu® zinku z tychto vzoriek. Najviac pravdepodobné je to,
ze ked’ze teplota topenia zinku je iba 420°C, zo Struktiry sa v priebehu vypekania na
1120°C odparil. Mozné je aj to, Ze minimalne mnozstvo (0,15 g), ktoré bolo pouzité na
mieSanie zmesi, ostalo nerozmieSané, pripadne stieklo zo Struktary na podlozku.
Vyslednd prvkova analyza neukazuje ani ndznak pritomnosti zinku.

6.3 Pozorovanie Struktury

Vzorky boli pozorované na elektronovom mikroskope VEGA3XMU. Uz na pohl'ad
okom je vel'mi jasne vidiet’ rozdiely v Struktare vzoriek s polyuretanovou matricou a tych
s polystyrénovym pojivom. Vzorky s PU matricou maju peknu hubovita Struktaru. Na
druht1 stranu st vel'mi krehké a neustale dochadza k ich droleniu. Strukura je zobrazena
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na Obrazok 13, z obrazom zvacSenym 50x. Vzorky s PS pojivom su naopak vel'mi tvrdé
a je velmi tazké z nich odskrabnut’ ¢i oddrolit. Na Obrazok 14 vidno, ze Struktara je
omnoho hustejSia a celkovo dost’ odlisSna. Tento obrazok bol vytvoreny pri zvicSeni
5000x.

SEM MAG: 50 x ‘ View field: 4.15 mm | | VEGA3 TESCAN

WD: 14.65mm | Hivac 1mm
SEM HV: 30.0 kV Brno University of Technology

Obrazok 13: Struktira vzorku Fe s PUR matricou, zvicSenie 50x. Struktira je

hubovita
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SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm VEGA3 TE§CAN
WD: 5.1 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obrazok 14: Struktira vzorku Fe+Mg s PS, zvi&Senie 5000x. Struktiira je velmi
hutna

Bola urobena aj analyza mapovanie prvkov. Obrazok 15 ukazuje rozlozenie prvkov
na vzorke kompozitu Fe-Mg. Cervenou farbou je znazornené zelezo, zelenou hor¢ik.
Hor¢ik je v materiali pekne rovnomerne rozlozeny.

Map data 418 R
MAG: 49x HV: 30kV WD:13.6mm

Obrazok 15: Mapovanie prvkov, kompozit Fe-Mg. Cervena znaéi Zelezo, zelena
hor¢ik.
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6.4 Meranie kordzneho potencialu

Ako uz bolo spomenuté v teoretickej Casti tejto prace, kordzia je elektrochemicky
proces, pri ktorom dochadza k rozpust'aniu kovu v roztoku v désledku anodickej reakcie.
U biodegradabilnych materidlov je tento proces ziaduci, no nesmie nastat’ skor, ako dojde
k zahojeniu zlomeniny. K tplnej degradacii nesmie nastat’ skor ako za 6-12 mesiacov.
Preto boli sledované kordzne potencialy jednotlivych vzoriek.

Korézny potencidl Ecor je hodnota, pri ktorej sa rychlost’ katodickej reakcie (produkcie
elektronov oxidaciou) rovna rychlosti anodickej reakcie (spotreby elektronov redukciou)
ameria sa vo forme napitia medzi pracovnou a referen¢nou elektrodou. Oxidécia
a redukcia prebiehaji rychlostou podla rovnic:

Jk =Joexp :—k
(7)
Ja=—Jo" exp,- ®
kde ja a jk st anodicka a katodicka pradova hustota,
jo je prudova hustota charakterizujuca rychlost’ ¢iastkového deja
7 je prepétie
ba a bk st konstanty.
Pri vSetkom musi byt splnena podmienka elektroneutrality ja + jk = 0. Grafickym

vyjadrenim medzi potencidlom elektrody Ecor a rychlost'ou reakcie vyjadrenou pradovou
hustotou j je polariza¢na krivka, vid’. Obrazok 16.

+j

!

jkor

Jx

-i

— E

Obrazok 16: Polariza¢na krivka

Pre spracovanie vysledkov sa tato krivka vyndsa v logaritmickych hodnotach prudu
oproti linearnym hodnotam potencialu. Vysledkom je potenciometricka krivka, ktora je
Vv blizkosti kor6zneho potencidlu zakrivena, vid’. Obrazok 17.
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Obrazok 17: Potenciodynamicka polarizacna krivka po preklopeni hodnét
potencialu do logaritmickej mierky

Cim vyssia je ochota elektronov kovu prechadzat’ do vyssich oxidagnych stavov, tym
zapornejsia je hodnota kordzneho potencialu. [27]

Na stanovenie kordzneho potencidlu bola pouzita potenciostatickd metoda kvoli jej
jednoduchosti a pomerne vysokej presnosti. VSetky merania boli realizované na
pocitaom riadenom potenciostate AUTOLAB TYPE II. Bolo pouzité trojelektrédové
zapojenie - pracovna (PIGE), pomocna (platinova elektroda) a referenéna (Ag/AgCl)
elektroda. Tieto elektrody boli ponorené do roztoku NaCl.

Nastavenie potenciostatu bolo nasledovné:

e Zaciato¢ny potencial: -0,9 V
e Konecény potencial: -0,1 V
Krok: 0,001 V
Scan rate: 0,01 V/s
Z nameranych udajov boli po prevedeni hodndt napdtia do logaritmickej mierky

zostrojené grafy.
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Fe s PUR matricou v roztoku NaCl
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Graf 1: Korozny potencial Zeleza s PUR matricou pri pdsobeni roztoku NaCl

Fe s PUR matricou v roztoku SBL
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Graf 2: Korozny potencial Zeleza s PUR matricou pri pdsobeni roztoku SBL

Roztok NaCl obsahuje len niektoré iony nachadzajice sa v 'udskom tele. Naopak
roztok SBL obsahuje va¢sinu ionov zastupenych v 'udskom tele a tak dokaze omnoho
lepSie simulovat’ vnutorné prostredie I'udského tela. SBL obsahuje chloridové aj
fosfore¢nanové i6ny, ktoré pdsobia na pasivnu vrstvu rézne. FosforeCnanové iony
podporuju vznik pasivnej vrstvy, naopak chloridové ju narusuju. V zavislosti na
aktivite tychto i6nov sa potom posuva krivka korézneho potencidlu ku kladnym ¢i
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zapornym hodnotam. Z grafov 1-2 moézeme povedat, Ze poOsobenie ionov bolo

V pripade Cistého Zeleza nerovnomerné v obidvoch roztokoch.
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e (), @] w35 def] e 63. den 84. den e 147. denl

Graf 3: Korézny potencial kompozitu Zeleza a 0,5 % Mg s PUR matricou pri
posobeni roztoku NaCl
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Graf 4: Korézny potencial kompozitu Zeleza a 0,5 % Mg s PUR matricou pri
posobeni roztoku SBL
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Fe + 0,5 % Mg s PS pojivom v roztoku SBL
1,00E+00
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Graf 5: Korozny potencial kompozitu Zeleza a 0,5% Mg s polystyrénovym
pojivom pri posobeni roztoku SBL

V grafoch posobenia roztokov na vzorky s 0,5 % Mg vidime zéasadny rozdiel
medzi SBL a NaCl. Pri NaCl, Graf 3, sa hodnoty kor6zneho potencialu pohybuju stale
okolo poc¢iato¢nej hodnoty. Je to z toho dovodu, Ze chloridové 16ny narusuji pasivnu
vrstvu, ktora brani kordzii a tym padom zostadva zachovand schopnost’ korodovat'.
V pripade vzoriek ponorenych do roztoku SBL, Graf 4, vidime, Ze v priebehu
posobenia roztoku na vzorku dochadzalo k vyraznejSiemu posunu hodnét. Po 35
dnioch sa pravdepodobne uplatnil vplyv chloridovych iénov a hodnoty sa posunuli do
zaporu, koro6zia sa zrychlila. Nasledne boli namerané kladnej$ie hodnoty, preto mozno
predpokladat’, Ze sa uplatnili fosfore¢nanové i6ny, ktoré sposobili spomalenie kordzie
(Februar). Pri poslednych dvoch meraniach uz doslo k ustaleniu korézneho potencialu
okolo hodnoty -0,41 V.
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Graf 6: Porovnanie korézneho potencialu na za¢iatku merania pre koncentraciu
Mg S % v roznych roztokoch
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Graf 7: Porovnanie korozneho potencialu na konci merania pre koncentraciu
Mg 5 % v roznych roztokoch

U Grafov ¢. 6-7 st porovnané kordzne potencialy po 35 dnoch od ponorenia do
roztokov a po 147 dnoch. U NaCl doslo k posunu ku kladnejsim hodnotam, zatial'¢o
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u obidvoch vzoriek ponorenych do SBL doSlo k posunu do zapornych hodndt
a korozne potencidly sa ustalili na hodnote -0,45 V. U SBL teda dochadza k vacsej

koroznej aktivite.
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Graf 8: Porovnanie koréznych potencialov vzoriek Zeleza a kompozitov Zeleza
s hor¢ikom s PUR matricou pred pésobenim roztokov
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Graf 9: Porovnanie koroznych potencialov vzoriek Zeleza a kompozitov Zeleza s
horé¢ikom s PUR matricou po pdsobeni roztoku NaCl
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Porovnanie E_.__ v roztoku SBL na konci merania

corr
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Graf 10: Porovnanie koroznych potencialov vzoriek Zeleza a kompozitov Zeleza
s hor¢ikom s PUR matricou po pdésobeni roztoku SBL

Grafy ¢. 8-10 zachytavaju porovnanie kordznych potencidlov pred a po pdsobeni
roztokov NaCl a SBL na vzorky. Pred namoc¢enim vzoriek do roztoku bola najnizsia
hodnota kordzneho potencidlu u Cistého Zeleza a s pribtidajucim mnozZstvom horciku sa
hodnota postvala ku kladnej$im hodnotam. Po posobeni roztoku NaCl 147 dni sa tieto
hodnoty zdsadne nezmenili, najzapornejSie je Cisté Zelezo a nayjmenej zaporné zelezo
S pridanim 5 % Mg. Vyrazna zmena ale nastala pri ponoreni do roztoku SBL. Tu m6zeme
vidiet, ze kordzne potencialy vSetkych vzoriek sa pohybuji okolo hodnoty -0,45 V.

Najmenej koroduje vzorka s pridanim 0,5 % hor¢iku
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Tabul’ka 6: Hodnoty koréznych potencialov Ecorr [V] v priebehu

roztokov NaCl a SBL

posobenia

0. den 35. den 63. den 84. den 147.den
0,5 mg NacCl -0,50903 -0,5304 -0,55176 | -0,47379 | -0,50903
0,5mg SBL -0,50903 -0,56778 | -0,35522 | -0,41718 | -0,41504
0,5mg PS SBL -0,53253 -0,36697 | -0,37872 | -0,47165 | -0,41504
1 mg NaCl -0,53146 -0,52719 | -0,42786 | -0,44922 | -0,46204
1 mg SBL -0,53146 -0,48767 | -0,42145 | -0,36804 | -0,42999
1 mg PS SBL -0,57632 -0,32318 | -0,51331 | -0,45029 | -0,43213
2,5mg SBL -0,43533 -0,44708 | -0,36804 | -0,41183 | -0,49728
2,5mg PS SBL -0,47165 -0,32104 | -0,47485 | -0,53146 | -0,47485
5 mg NaCl -0,38193 -0,58167 | -0,53146 | -0,47913 | -0,35629
5mg SBL -0,38193 -0,34775 | -0,51331 | -0,39902 | -0,45776
5mg PS SBL -0,49622 -0,30182 | -0,49408 | -0,48767 | -0,45776
Fe NaCl -0,54962 -0,35736 | -0,34668 | -0,39581 | -0,57739
Fe SBL -0,54962 -0,50369 -0,336 -0,41077 | -0,44922

Tabul'ka 6 zhriiuje hodnoty koréznych potencidlov vSetkych merani. Najmene;j

zaporné konecné hodnoty st u vzoriek s 5 % Mg, ¢o poukazuje na vacsiu nachylnost’

horc¢ika ku korézii, v porovnani s ¢istym zelezom. Vo vSetkych pripadoch bola vicsia
ochota vzoriek ku korozii v roztoku SBL, ¢o je pravdepodobne spdsobené posobenim
fosfore¢nanovych ionov. U vzoriek s polystyrénovym pojivom sa na povrchu vytvoril

kordzny povlak v désledku uvoltiovania oxidov, viz. Obrazok 18.
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Obrazok 18: Zmena na povrchu vzorku s PS pojivom v dosledku korozie

6.5 Zmeny korozneho prudu

Pomocou potenciodynamickej metddy boli zistované aj korézne pradové hustoty icorr
(vyjadruju rychlost’ elektrodovej reakcie), konkrétne pomocou tzv. Tafelovej analyzy.
Polariza¢na krivka je zakrivend v oblasti kordzneho potencidlu, no pri vysSich
potencidloch ma linedrny priebeh. Tato linedrna oblast’ sa nazyva Tafelovou oblastou.
Vytvorenim doty¢nic k tymto linearnym oblastiam katodickej a anodickej krivky je
mozné zo suradnic ich priese¢niku ur¢it’ pradova hustotu.[36]

0.001 4

0.0001 —

1E-05 —

Current (A)

1E-06 —

o7 | y = 0.00019377 * (e (2.4634%(x+0.54915)) - eA(-1.0216%(x+0.54915)))

Obrazok 19: Tafelova analyza

Tafelova analyza bola urobena pomocou softvéru GPES Manager a Nova 2.1.2.
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Tabul’ka 7: porovnanie nameranych koréznych potenciilov a pridovych hustot

Ecorr [V] jcorr [Alcmz] icorr [A]
Fe (poiatocny stav) -0,549 1,94E-04 1,94E-04
Fe SBL (35 dni namahania) -0,504 1,71E-04 1,71E-04
Fe SBL (147. dei) -0,438 1,76E-04 1,76E-04
Fe NaCl (35 dni namahania) -0,357 1,26E-05 1,26E-05
Fe NaCl (147. den) -0,573 4,91E-05 4,91E-05
5Mg (pociato¢ny stav) -0,382 2,64E-05 2,64E-05
5Mg SBL (35 dni namahania) -0,347 7,69E-05 7,69E-05
5Mg SBL (147. den) -0,428 2,29E-04 2,29E-04
5Mg NaCl (35 dni namahania) -0,581 1,51E-04 1,51E-04
5Mg NaCl (147. den) -0,358 1,56E-05 1,56E-05
5Mg PS (pocdiatoény stav) -0,496 5,10E-05 5,10E-05
5Mg_PS SBL (35 dni namahania) -0,301 8,92E-05 8,92E-05
5Mg_PS SBL (147. dei) -0,472 2,77E-05 2,77E-05

V Tabul’ka 7 su porovnané kor6zne potencialy a prudové hustoty vzoriek z Cistého zeleza
pred ponorenim a ur€ité casové useky po namoceni do roztokov NaCl a SBL. Hodnota
kor6zneho potencialu u vzoriek v SBL sa v ¢ase posuva k menej zapornym hodnotam.
Naopak hodnota prudovej hustoty klesa k niz§im hodnotam. Tieto zmeny pravdepodobne
stivisia s postupnym uvolfiovanim iénov zo vzoriek vplyvom pdsobenia roztokov.
U vzoriek v NaCl bol po 35 diioch vyrazny posun k menej zapornej hodnote, teda
korodovali pomalsie (dochadzalo k vyraznejSej pasivacii). Po 147 dioch sa hodnota
naopak posunula k zapornejsej hodnote v porovnani s SBL a korézia bola rychlejsia.
U vzoriek s pridanim hor¢iku v NaCl je po 147 dioch zjavny posun ku kladnejse;
hodnote. To mohlo byt sposobené nasytenim povrchu produktami kordzie, Co
zablokovalo d’alsiu degradaciu. Hodnota korézneho potencialu u vzorky sPS sa po
namoceni posunula ku kladnej$im hodnotam, teda koro6zia sa prechodne utlmila, po 147
dnoch sa degradacia opit’ zrychlila.

Pomocou analyzy boli vypocitané kordzne rychlosti vybranych vzoriek prepocitané
na ich chemické zlozZenie, ktoré su zhrnuté v Tabul'ka 8. Je zrejmé, Ze pridanim horciku
sa kordzna rychlost’ spomali. Pri porovnani korodovania v SBL sa rychlost’ zvysila
pridanim PS. Korézny potencial vyjadruje ochotu kovu uvoliovat’ elektrony. Cim je
potencidl zapornejsi, tym ochotnejSie kov uvolnuje elektrony, ktoré prechadzaju do
roztoku. V tomto pripade najzapornejsi potencial mala vzorka s hor¢ikom ponorena do
NaCl, ktora po mesiaci namahania korodovala najrychlejsie.
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Tabul’ka 8: Korézne rychlosti vybranych vzoriek pred ponorenim a 1 mesiac
po namahani roztokmi

Corrosion rate [mm/roK] | Ecorr [V]
Fe (pociato¢ny stav) 2,252 -0,549
Fe SBL (35 dni namahania) 1,983 -0,507
Fe NaCl (35 dni namahania) 0,146 -0,350
5Mg (pociatocny stav) 0,338 -0,387
5Mg SBL (35 dni namahania) 0,985 -0,362
5Mg NaCl (35 dni namahania) 1,931 -0,575
S5Mg_PS (pociato¢ny stav) 0,653 -0,501
5Mg_PS SBL (35 dni namahania) 1,142 -0,302

6.6 Pozorovanie zmien pri pésobeni roztokov

Okrem kor6zneho potencialu boli merané aj ubytky hmotnosti vzoriek, pH a merna
vodivost’ roztokov pri pdsobeni na vzorky. Vysledky merani st zhrnuté v nasledujicich
tabul'kach.

Tabulka 9: Zmeny hmotnosti pri posobeni roztokov

0. den [g] 35. deri [g] | 63. deni [g] | 84. den [g] | 147.den [g]
0,5% Mg SBL 0,66 0,73 0,75 0,60 0,44
0,5% Mg NaCl 1,05 1,09 1,12 1,11 1,05
1% Mg SBL 0,85 1,02 1,39 1,16 1,04
1% Mg NaCl 0,80 0,82 0,97 0,91 0,88
2,5% Mg SBL 0,73 0,97 0,67 0,67 0,64
5% Mg SBL 0,47 0,48 0,46 0,46 0,45
5% Mg NaCl 0,69 0,70 0,70 0,71 0,70
Fe SBL 0,77 0,95 0,85 0,84 0,80
Fe NaCl 0,52 0,75 0,62 0,65 0,61
0,5% Mg+PS SBL 2,10 2,04 2,10 2,00 2,14
1% Mg+PS SBL 1,74 1,78 1,77 1,80 1,80
2,5%Mg+PS SBL 2,63 2,82 2,75 2,73 2,73
5% Mg+PS SBL 1,12 1,11 1,10 1,10 1,08

Vsetky vzorky boli odvazené pred ponorenim do roztokov a potom pravidelne vazené.
Pri prvych dvoch meraniach boli namerané hmotnosti vysSie ako pred ponorenim do
roztokov. Pravdepodobne doslo k nahromadeniu produktov pdsobenia korozie v Struktire
vzoriek, ¢o zvysilo ich hmotnost’. Vzorky boli vazené 4 hodiny po vytiahnuti z roztoku a
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suSeni. Napriek tomu v Struktare mohli zostat’ zvysky roztokov a tak navysit hmotnost’

vzoriek. Postupom ¢asu ale dochadza k miernemu ubytku hmotnosti. Najmenej znatel'ny

je ubytok hmotnosti vzoriek s polystyrénovym pojivom, pravdepodobne kvoli ich hutnej

a tvrdej Struktuare.

Tabul’ka 10: Zmeny vodivosti 6 [mS/cm] pri poésobeni roztokov NaCl a SBL

35. den 63. den 84. den 147. den

[mS/cm] [mS/cm] [mS/cm] [mS/cm]
Fe NaCl 12,1 12,34 12,5 12,8
5% Mg SBL 19,13 19,33 19,44 19,98
5% Mg NaCl 11,85 12,05 11,99 12,18
1% Mg NaCl 10,93 11,32 11,06 11,66
0,5% Mg NaCl 11,38 11,42 11,33 12,8

U vybranych vzoriek bola pravidelne merana vodivost’. Je mozné pozorovat,, Ze v roztoku

SBL bola namerana omnoho vy$§ia merna vodivost’ ako u NaCl a u vsetkych vzoriek

dochadzalo k postupnému zvySovaniu hodndt, imernému ubytku hmotnosti, vid’
Tabulka 9. Vodivost' ¢istého NaCl bola namerana 11,74 mS/cm. Najvys$siu vodivost’
vykazuju vzorky Cistého zeleza co je spdsobené uvolfiovanim oxidov zeleza a hodnoty

sa znizuju s vysSim pridavkom horciku. Medzi 2. a 3. meranim dokonca doslo k poklesu

hodn6t mernej vodivosti u vzoriek s pridanim hor¢iku. Vodivost’ bola merana pri teplote

roztoku 36°C.

Tabulka 11: Zmeny pH pri posobeni roztokov NaCl a SBL

Vzorka Roztok 35. den 63. den 84. den 147.den
0,5 % Mg SBL 7,87 8,53 8,9 9,26
NaCl 11,8 11,9 11,5 11,96
1% Mg SBL 7,78 8,52 7,8 6,22
NaCl 115 11,7 11,4 11,2
2,5% Mg SBL 8,38 8,7 8.8 8,12
5% Mg SBL 8,25 8,7 8,9 9,09
NaCl 10,3 10,5 10,6 9,7
Fe SBL 7,4 7,6 8,4 8,44
NaCl 10,5 10,6 10,1 8,1
0,5% Mg + PS SBL 7,55 6,9 8 8,3
1% Mg + PS SBL 9,8 11,9 11,6 8,9
2,5% Mg + PS SBL 9,2 10,7 10,6 9,57
5% Mg + PS SBL 8,7 8,9 8,9 9,12

U vsetkych vzoriek bolo merané pH v priebehu posobenia roztokov. pH ¢istého
roztoku NaCl bolo 7, v dosledku silnej zasaditosti NaOH a acidity HCl, ktoré tvoria NaCl.

50



Roztok SBL bol namieSany na hodnotu pH 7.4. teda hodnotu pH l'udskej krvi. Po
posobeni na kovové vzorky sa pH roztokov zmenili. U NaCl v dosledku alkalizacie
vyskocili hodnoty az na 11 aaz Casom zacCala tato hodnota klesat’, pravdepodobne
v dosledku uvol'novania chloridovych i6nov.

Najvicsie zmeny boli zaznamenané u vzoriek s polystyrénom 1 % Mg+PS a2,5 %
Mg+PS, kde medzi mesiacmi januar a februar (35. a 63. den) doslo k vyraznejSiemu
narastu hodnoty pH.

Po 170 diioch naméhania vzoriek roztokmi SBL a NaCl boli vzorky opat’ podrobené
prvkovej analyze metdédou EDX. Je mozné pozorovat, ze doslo k vyraznej§im zmenam
oproti analyze, ktora bola urobena pred ponorenim vzoriek do roztokov, viz. kap. 6.2.
Na Obrazok 20 je zobrazené zastiipenie prvkov, ktoré sa nachadzaju vo vzorke Fe
namahanej v prostredi roztoku NaCl po dobu 147 dni. Tabul’ka 12 vyjadruje percentualne
zastipenie jednotlivych prvkov. Oproti vysledkom zhrnutym v Tabulka 3 je moZné
vidiet, Ze do Struktary pribudol chlor a draslik. MnozZstvo drasliku je stopového
charakteru, chlor sa do S$truktary dostal pravdepodobne prave uvolnenim z NaCl.
Mnozstvo kysliku stiplo len zanedbatel'ne (30,65 % oproti 30,05 %).

cps/eV

129K
103 Fe
831 O Na Cl K Fe

2] |
Glllv]llll]lll(]llll]lll||llll]llll]llll|lrll|llv!

1 2 3 4 5 6 ] 8 9 10
keV

Obrazok 20: Prvkova analyza vzorky Fe s PUR matricou po namahani v roztoku
NaCl
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Tabul’ka 12: Zastapenie jednotlivych prvkov vzorky Fe s PUR matricou po
namahani v roztoku NaCl 147 dni

Spectrum: Fe NaCl.spx

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen 8 K-series 3065 585 12 710
Sodium 11 K-series 2::1.9 2:92 0,39
Chlorine 17 K-series 3,90 3,37 0,34
Potassium 19 K-series i 7 0,88 0,15
Lrofh 26 K-series 62,4 34,11 3,05

U vzorky Fe namahanej V prostredi roztoku simulujuceho prostredie l'udského tela
(Tabul’ka 13) st vysledky po 147 diioch podobné. Mnozstvo Kysliku sa oproti meraniu
pred namocenim nezmenilo, mnozstvo sodiku a chloru je vo va¢Som zastipeni ako pri
namoceni do roztoku NaCl. Aj v tomto pripade mdzeme predpokladat’, ze sa do Struktury
dostali z roztoku SBL, ktory obsahuje chloridové aj sodné iony.

Tabulka 13: Zastipenie jednotlivych prvkov vzorky Fe s PUR matricou po
namahani v roztoku SBL 147 dni

Spectrum: Fe SBL.spXx

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

(wt.%] [at.%] [wt.%]
Ooxygen 8 K-series 805 1.0 57 18 6,68
Sodium 11 K-series 37 8 5+ 03 0459
Chlorine 17 K-series 5,82 4,99 0,44
Iren 26 K-series 60, 27 3%, 80 283

Total: 100,00 100,00

Vicsie zmeny nastali pri vzorkach, do ktorych bol pridany hor¢ik. V Tab. 14-16 st
porovnané zastupenia prvkov vo vzorkach s pridanim 5 % horc¢iku, po 147 dnoch
namahania v roztokoch.

U vzorky ponorenej do roztoku NaCl vyraznejSie stliplo mnozstvo kysliku, hor¢iku
a kleslo mnozstvo zeleza. Tieto zmeny moézu byt spdsobené povrchovo vplyvom kordzie,
ktora bola v pripade tejto vzorky najrychlejSia a najvyraznejSia po prvom mesiaci
namocenia do NaCl, ¢o vyplynulo z Tafelovej analyzy, viz. Tabul’ka 8.
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Tabulka 14: Zastipenie prvkov vo vzorke Fe+5 % Mg s PUR matricou po
namahani v roztoku NaCl 147 dni

Spectrum: 5 Mg NaCl.spx

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] (wt.%]
Oxygen 8 K-series 41,54 61,65 9,98
Sodium 11 K-series 1+ 95 D Q2 0737
Magnesium 12 K-series 21598 21,42 2+ 713
Chlorine 17 K-series 0,83 0,56 0,14
Iron 26 K-series 83, 75 14;,.85 1,86

Total: 100,00 100,00

U vzorky zeleza s pridanim horciku ponorenej do roztoku SBL sa pravdepodobne hor¢ik
uvol'nil zo Struktary v dosledku interakcie s okolitym prostredim. Predpokladom bolo, ze
hor¢ik sa v Struktare udrzi dlhsiu dobu, pripadne Ze prvkova analyza ukaze aspoii stopové
mnozstvo. Taktiez u vzorky, ktora bola vyrobena s pouzitim polystyrénu (Tabul'ka 16) sa
po 147 dioch namahania v SBL horc¢ik uz nenachddza. V tomto pripade sa v Strukture
nenachadza ani chlor ¢i sodik. To by mohlo byt sposobené prave hutnou struktirou tejto
vzorky, ktord do seba nepusti iné latky, podobne ako tomu bolo pri analyze pred
ponorenim, viz. Tabulka 5. Podl'a predpokladu sa tu nachddza aj najmensie mnozstvo
kysliku.

Tabul’ka 15: Zastupenie prvkov vo vzorke Fet+5 % Mg s PUR matricou po
namahani v roztoku SBL 147 dni

Spectrum: 5 Mg SBL.spx

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
oxygen 8 K-series 25,40 54,22 6. 01
Chlorine 17 K-series 0,45 0,44 0, 1.1,
LEeR 26 K-series 14,115 45,35 3,68

Total: 100,00 100,00
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Tabulka 16: Zastupenie prvkov vo vzorke Fe+5 % Mg s polystyrénom po
namahani v roztoku SBL 147 dni

Spectrum: 5 Mg PS.spx

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[Wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen 8 K-series 1.6 42 40,68 3,94
Iron 26 K-series 83,58 95932 3;92

Total: 100,00 100,00

6.7 Zhrnutie

Pre kone¢né porovnanie boli hodnoty zo vSetkych analyz zhrnuté v jednej tabulke.
Na porovnanie boli vybrané vzorky ¢istého Zeleza ponoreného do roztoku NaCl a SBL
avzorka Fe +5 % a Fe + 5 % Mg a PS ponorena do roztoku SBL. V prvom pripade, Fe
v NaCl, je mozné pozorovat’ vyraznejSie zmeny uz po 35 dnoch Vv roztoku. Hmotnost” sa
navysila, korézny potencial sa posunul ku kladnejSim hodnotdm ¢im sa spomalilo
korodovanie, pH aj vodivost’ sa zvysili. Postupom ¢asu sa ale hodnoty ustélili blizSie
povodnym hodnotam, resp. hodnotam pred vystavenim posobenia roztoku NacCl.
Hmotnost’ zacala vplyvom kordzie klesat’, kordzny potenciél sa posunul k zdpornejSim
hodnotam, ¢o znaéi naruSenie pasivnej vrstvy a urychlenie kor6zie. Hodnota pH nabrala
klesajuci trend a vodivost’ sa vplyvom uvolfiovania kovovych iénov stile zvySuje.
Vyznamny rozdiel je medzi vodivostou v NaCl a v SBL, v dosledku rézneho idnového
zloZenia tychto roztokov. Po 147 diloch uz hmotnost’ klesd v désledku urychl'ujucej sa
korozie, zvySuje sa kor6zny prad a pH aj vodivost’ maju nad’alej rastici trend.

Tabulka 17: Porovnanie analyz na vzorke Fe v NaCl, v SBL a Fe+5 % Mg v
SBL

Hmotnost’ Vodivost’
Fe NaCl [0] Ecorr [V] icorr [A] pH [mS/cm]
pred ponorenim 0,52 -0,54962 1,50E-05 7 11,74
po 35 diioch 0,75 -0,35736 1,26E-05 10,5 12,1
po 147 diioch 0,61 -0,57739 4,91E-05 8,1 12,8
Hmotnost’
Fe SBL [9] Ecorr [V] icorr [A] pH
pred ponorenim 0,77 -0,549 1,94E-04 7,4
po 35 diioch 0,95 -0,504 1,71E-04 7,4
po 147 diioch 0,8 -0,449 1,76E-04 8,44
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Hmotnost’ Vodivost’
5mg SBL [0] Ecorr [V] icorr [A] pH [mS/cm]
pred ponorenim 0,47 -0,38193 2,18E-06 7,4 -
po 35 diioch 0,48 -0,34775 3,78E-06 8,25 19,13
po 147 diioch 0,45 -0,45776 2,29E-04 9,09 19,98
Fe+5% Mg PS Hmotnost’

SBL [g] ECOH’ [V] icorr [A] pH
pred ponorenim 1,12 -0,49622 5,10E-05 7,4
po 35 diioch 1,11 -0,30182 8,92E-05 8,7
po 147 diioch 1,08 -0,45776 2,77E-05 9,12

U vzorky Fe ponorenej do roztoku simulujiiceho telesné tekutiny sa vysledky nemenia
tak vyrazne ako to bolo u NaCl. Hmotnost’ postupne klesa, korézny potencial sa postiva
ku kladnejsim hodnotam, ¢o znaci vplyv fosfore¢nanovych i6nov. Dochadza
K postupnému tlmeniu kordzie, pravdepodobne vplyvom nahromadenia produktov
korézie na povrchu materialu. Hodnota pH sa pravdepodobne vplyvom uvolnovania
zasaditych i6nov posuva k vys$sim hodnotam. U vzorky s pridanim 5 % hor¢iku hmotnost’
postupne v case klesa, korézny potencial sa spoc¢iatku mierne posunul ku kladnej$im
hodnotam, ¢o znaci vplyv fosfore¢nanovych ionov, po 147 dioch sa naopak posunul
k zapornejSich hodnotam Je to spdsobené prave pridanim horciku, ktory ma mensiu
odolnost’ voci kordzii ako samotné zelezo. Vodivost’ sa zvysSuje vplyvom uvoliiovania
kovovych i6nov do roztoku SBL.

U vzorky Zeleza s 5 % horc¢ikom a pojivom z polystyrénu je od zaciatku patrny ubytok
hmotnosti. Medzi prvym a druhym meranim je vyrazny posun kordzneho potencialu ku
kladnej$im hodnotdam — pravdepodobne sa tu uplatiovali fosfore€nanové i6ny, ktoré
spomalili kordziu. Pri poslednom merani, rovnako ako u Fe+5 % mg, je vidiet posun
k zapornej$im hodnotam, CiZe postupne sa kordzia zrychl'uje.
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7. DISKUSIA

V tejto préci boli vytvorené vzorky biodegradabilnych implantatov na baze Zeleza
metddou vypalovania. Ako zéklad bolo pouzité zelezo kvoli jeho vybornym
mechanickym vlastnostiam a nezavadnosti v biologickom prostredi. K Zelezu bol pridany
kov hor¢ik za ucelom urychlenia kordzie a tiez preto, Ze horik méa velmi dobré
biokompatibilné vlastnosti a v testoch in vitro neboli zistené ziadne alergické reakcie pri
degradacii.Vzorky boli tvorené dvoma metédami — v prvom pripade bol ako matrica
vyuzity polyuretan, v druhom pripade boli praskové kovy spojené pomocou tekutého
polystyrénu.

Bola vytvorend zmes z praSkového zeleza s pridanim 0,5, 1, 2,5 a 5 % prasku horcika
a zinku a zmies$ané s destilovanou vodou. Do takejto zmesi boli namocené hubicky
polyuretanu tak, aby nasali ¢o najviac do svojej Struktury. Pri druhej metode bol pouzity
tekuty polystyrén, ktory vznikol zmieSanim polystyrénu s toluénom. Toluén bol pouzity
najmé kvoli tomu, Ze v sebe neobsahuje vodu. Takto namieSand zmes bola naliata do
polytetrafluoretylénovej formy. Takto pripravené vzorky boli vysuSené v peci pri
teplotnom profile: 2 hodiny na 450°C a jednu hodinu na 1120°C. Vsetky vzorky boli po
vypaleni pevné a pouziteIné na naslednti analyzu.

Ako prvé boli vzorky podrobené prvkovej EDX analyze a mapovaniu prvkov. Tato
analyza bola urobend na elektronovom mikroskope VEGA3XMU. Analyza ukazala
okrem pouzitych kovov aj stopovi pritomnost’ zneCistujucich latok ako nikel, kremik,
uhlik, sira ¢i vapnik. Tieto sa mohli do Struktiry dostat’ pri manipulécii v laboratoériu alebo
uz pri spekani v peci. Analyza taktieZ odhalila nepritomnost’ zinku vo vzorkoch, kde sa
pred vypalovanim nachadzal. Dovodov na absenciu zinku méZe byt’ viac. Ked’Ze teplota
topenia Zn je iba 420°C, mohol sa pocas vypekania odparit’. TaktieZ mohol byt nedobre
rozmieSany a zostat’ na jednom mieste. S tymito vzorkami sa v dosledku tohto zistenia
d’alej nepracovalo. Ddlezité bolo sledovanie mnoZstva kysliku v Strukturach. Pri pouziti
PUR matrice bol obsah kysliku az 30 %, u vzoriek s PS 0 ¢osi menej, 23 %. Ambiciou je
toto Cislo €o najviac znizit', napriklad pracou v prostredi bez pristupu kysliku. Pomocou
mikroskopu bola zistovana aj §truktira vzoriek. Struktara tych s PUR matricou je
omnoho redSia ako tych s polystyrénom a pripomina hubovitl Struktiru 'udskej kosti.
Nevyhodou je, ze dochadzalo k drobeniu tychto vzoriek na povrchu. Na druhu stranu
vzorky s PS maju pevnu a vel'mi hutnt §truktru, porovnanie je mozné vidiet' na Obrazok
13 a Obréazok 14.

Takto pripravené vzorky boli ponorené do roztokov NaCl a SBL — roztoku
simulujuceho telesné tekutiny. Po¢as namdhania boli robené pravidelné analyzy. Bol
merany ubytok hmotnosti, zmena pH, zmena korézneho potencialu a vodivosti.

Po prvom mesiaci naméhania roztokmi sa hmotnost’ vzoriek zvysila. Vazené boli po
4 hodinach schnutia pri cca 26°C, no napriek tomu pravdepodobne v Struktire zostala
tekutina, ktord navysila hmotnost’. TaktieZ sa hmotnost’ mohla zvysit' uvol'nenim iénov
zo Struktary. Najmens$i ndrast bol zaznamenany pri vzorkach s pouzitim polystyrénu, kde
pravdepodobne nedoSlo k takému nasiaknutiu roztoku do Struktury. Pri d’alSich
meraniach sa hmotnost’ postupne mierne zniZovala, uz v désledku korodovania.
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Spolu s hmotnostou sa menil aj korézny potencidl. Najma u vzoriek ponorenych do
SBL je vidno vyraznejSie zmeny kordézneho potencidlu. Ten sa pravdepodobne menil v
dosledku aktivity chloridovych a fosforecnanovych ionov. Tie chloridové narusuju
pasivnu vrstvu a tak urychluji koro6ziu, naopak aktivita fosfore¢nanovych idénov
spomal’uje kordziu. V dosledku ich aktivity sa hodnoty menili ku kladnym aj zdpornym
hodnotam. Zaujimavé je, Ze kordzne potencialy vzorieck namahanych SBL boli po
poslednom merani na podobnych hodnotach, vid’. Graf 10. Naopak kor6zne potencialy
vzoriek naméhanych roztokom NaCl sa viac liSia. U ¢istého Zeleza je hodnota -0,57 V
najzapornejsia, u vzorku s polystyrénom je hodnota -0,35 V najmenej zaporna. To mbze
byt spojené prave pevnou a hutnou Struktirou vzoriek s polystyrénovym pojivom. Ked'ze
bolo urobenych iba 5 merani, z toho 4 po namdhani roztokmi, nie je mozné s presnostou
urcit’ dévody posunu kordéznych potencidlov. Hodnoty sa mohli menit’ aj v dosledku
manipulacie v laboratdriu, zmien v Strukture, umyvanim demineralizovanou vodou ¢i
réznymi podmienkami v priebehu jednotlivych merani. Zmena hmotnosti a kor6zneho
potencialu spolu suvisi, ¢o dokazuje aj Tabulka 17, ktord vyjadruje zmeny hmotnosti,
vodivosti, korézneho potencidlu, pH a pridovej hustoty u vzoriek namahanych NaCl a
SBL. Pri vyraznejSej zmene hmotnosti dochddzalo aj k vyraznejSej zmene kordézneho
potencialu.

Na zaciatku a na konci merania boli pomocou Tafelovej analyzy sledované zmeny
korézneho pradu icorr, ktora ukazala zmeny v priebehu namahania roztokmi. Hodnoty icorr
vzorky Fe su pri posobeni NaCl zapornejsie ako u SBL. Pridanim hor¢iku sa hodnota
korézneho pradu znizila.

Hodnoty pH sa vo viéSine pripadov vyznamne nemenili, pohybovali sa okolo
pociato¢nej hodnoty alebo mierne rastli. Vynimky tvori vzorka Fe+0,5 % Mg v SBL, kde
z pdvodnej hodnoty 7,87 vystupalo pH na 9,26. Taktiez u vzorky ¢istého Zeleza v SBL
doslo k narastu zo 7,4 na 8,4 v priebehu 84 dni. VacSie zmeny boli zaznamenané aj u
vzoriek s polystyrénom.

Vodivost’ bola merana vzdy pri 36°C, teda teplote blizkej 'udskému telu. Hodnoty sa
zvySovali v désledku uvol'ovania kovovych i6nov do roztokov, nezdvisle na hodnotach
kordzneho potencidlu. Pokles nastal iba medzi druhym a tretim meranim v pripade 0,5, 1
a5 % Mg v roztoku NaCl. Postupom c¢asu boli roztoky sfarbené pravdepodobne
splodinami korézneho pdsobenia do farby hrdze.

Po 170 diioch namahania roztokmi NaCl a SBL bola opét’ urobené prvkova analyza.
Bolo zistené, ze v pripade vzoriek Cistého Zeleza pribudli do Struktiry i6ny z okolitého
prostredia — teda i6ny sodiku, drasliku a chléru. Napriek tomu nenastavil v Strukturach
vyrazné zmeny. Naopak o vzoriek, do ktorych bol pridany hor¢ik, zmeny nastali. Prvkova
analyza ukazala, Ze hor¢ik sa v priebehu 170 dni posobenia SBL uz pravdepodobne
degradoval, pretoze sa v Struktare nenachadzal. U vzorky s polystyrénom prvkova
analyza ukdzala pritomnost’ len zeleza a kysliku, pricom mnozstvo Oz bolo vyrazne nizsie
ako u ostatnych sledovanych pripadov (16 % oproti 42 % v pripade prostredia NaCl
a vzorky Fe+15 % Mg).
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8.ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo prestudovat’ literaturu zaoberajicu sa biodegradabilnymi
kostnymi implantatmi na bdze Zeleza. Nasledne pripravit’ vzorky na baze zeleza
a sledovat’ ich korozne potencialy a vlastnosti. Praca je rozdelend na teoreticku
a praktickt. Teoretickd Cast’ popisuje stavbu kosti, metabolizmus a tvorbu kostného
tkaniva a v neposlednom rade ochorenia kosti a zlomeniny. Prave tie st pric¢inou
tvorby a vyvoja implantatov.

Boli popisané vlastnosti zeleza, zinku a hor¢iku s ohl'adom na 'udské telo, ich vyhody
anevyhody anajméa vstrebatelnost’ v 'udskom tele. Bolo zistené, ze vSetky tieto
prvky su pre ¢loveka prospesné a v niektorych pripadoch nevyhnutné. Mechanické
vlastnosti boli porovnané s kost'ou a bolo zistené, Ze zelezo, zinok aj horcik su oproti
kosti hustejsie, maju vy$si Youngov modul, vyssie pomemé prediZenie aj pevnost’
v tahu. Najviac sa vlastnostiam kosti blizi hor¢ik.

Korozia je vyznamnou stcast'ou kovov a tak bolo nutné preskimat’, aké su kordzne
vlastnosti vybranych kovov. Najviac vSeobecne koroduje horcik, naopak najmenej
zinok. Taktiez boli popisané rozne druhy kordzie, s ktorymi sa u kovov moZeme
stretnut’.

Bol urobeny prieskum na implantaty, ktoré sa v sti€asnosti vyuZzivajli. Je to najmi
keramika, polyméry, kovy - titan. Novinkou s 3D tlatené implantaty, ktoré maja
velky potencial. Vyhodou biodegradabilnych implantatov by bolo to, Ze nie je nutny
sekundarny chirurgicky zakrok na odstrdnenie implantatu, pretoZe sa Casom vstrebe
v 'udskom tele. Dolezité je tieZ vediet, aké rizikd sa spajaju s pouZzitim implantatov.

Nasledovala prakticka Cast’. Najprv boli pripravené vzorky zmieSanim zakladu -
praskového Zeleza a zinku alebo hor¢iku, s vodou. Boli namieSané kompozity
s koncentraciou 0,5, 1, 2,5 a 5% pridaného kovu. Do tejto hmoty boli namocené
hubicky z bulprenu. Nasledne boli vzorky vypalené pri teplote 450°C na 2 hodiny
a pri teplote 1120°C jednu hodinu. TaktieZ boli vytvorené vzorky Zeleza s hor¢ikom,
kde pojivo tvoril tekuty polystyrén. Tieto vzorky boli rovnako vypalené.

Vzniknuté vzorky boli podrobené analyze EDX - prvkovej analyze a meraniu
koréznych potencidlov. Na analyze EDX, ktord sa robila na elektrénovom
mikroskope VEGA3XMU bol potvrdeny vyskyt hor¢ika u kompozitov Fe-Mg.
U vzoriek cistého Zeleza bolo odhalené viacsie mnozstvo znecistenia v podobe
parazitnych prvkov ako sira, hlinik, nikel. Tie sa do materialu dostali pravdepodobne
manipulaciou v laboratériu aV priestoroch vypalovania. U vzoriek so zinkom
analyza nepotvrdila pritomnost’ zinku. Vo vSetkych vzorkéach sa nachadzalo 25-30%
kysliku, ¢o je neziadice kvoli korozii. Kyslik sa ale do materidlu dostal
pravdepodobne v priebehu manipulécie a tiez zostal v Struktare polyuretanu.
Mikroskop tiez ukazal mikroskopickl S$truktaru vzoriek. Tie s pouzitim
polyuretanovej matrice st omnoho redsie v Strukture a krehkejsie. Vzorky s pouzitim
polystyrénu st zas vel'mi tvrdé a Struktura je omnoho hustejsia.
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Boli zmerané kordzne potencialy jednotlivych vzoriek. Najniz§i potencial
predstavoval material ¢istého Zeleza, naopak najvyssi bol u 5 % kompozitu Fe-Mg.
S pribudajiicim mnozstvom primesi sa kordzne potencialy Zeleza postvali k menej
zapornym hodnotam, takZe materialy maju mensiu ochotu k oxido-redukénym dejom.
Vsetky vzorky boli nasledne ponorené do roztokov NaCl a SBL. Tieto roztoky
simuluji namahanie vnutri 'udského tela.

Vzorky boli pravidelne analyzované. Bol merany kordézny potencial, hmotnost
vzoriek, pH a vodivost’ roztokov, v ktorych boli vzorky ponorené. Hmotnost’ sa po
prvotnom zvySeni hodnot zacala postupne znizovat. Hodnoty pH v roztoku NaCl sa
pdsobenim na vzorky dostavali k niz8§im, naopak v roztoku SBL pH postupne rastlo.
Vodivost’ bola merana vzdy pri teplote 36°C, teda priblizne pri hodnote teploty
ludského tela. Vo vSetkych pripadoch sa vodivost zvySovala, v ddsledku
uvolfiovania kovovych i6nov do roztokov. Je ale mozné pozorovat, Ze vodivost’
v roztoku SBL, ktory najviac odpoveda l'udskym telesnym tekutinam, je omnoho
vys$Sia ako v roztoku NaCl. Najviac analyz bolo zameranych na samotna kordziu.
U biodegradabilnych implantatov je koroézia ziadlca, no jej rychlost nemdze byt
prili§ vysoka — aby nedoslo k degradcii prili§ skoro, optimélne by si mal implantat
zachovat’ povodné vlastnosti 6-12 mesiacov. V tejto praci boli kordzne potencialy
merané po 147 dioch pdsobenia roztokov. Na zaklade vysledkov v Tabulka 6
mobzeme povedat, Ze vroztoku SBL dochadza dlhodobo k pohybu okolo
vychodiskovej hodnoty, pripadne mierne k zapornym hodnotdm, tym padom vzorky
koroduju v rovnakej alebo zrychlenej miere. Na druhu stranu u hodnét korézneho
potencialu vzoriek v NaCl dochadza k va¢sim vychylkam oproti povodnej hodnote.
Posuny koréznych potencidlov mozu byt okrem vplyvu iénov spdsobené aj zmenami
Vv krystalovej mriezke vzoriek, zmenami zloZenia v dosledku oplachovania
demineralizovanou vodou aj manipuldciou v laboratoriu. Nejednotny smer postivania
kor6zneho potencidlu mohol byt sposobeny aj postupnym hromadenim produktov
kordzie na povrchu vzoriek. V postupe do budticna by bolo dobré robit’ analyzy na
materiali z vnuatra vzoriek, nie z povrchu. TaktieZ by bolo vhodné sledovat’ kor6zne
potencialy pri dynamickom naméhani vzoriek roztokmi, tzn. tekutiny by pradili okolo
sledovaného materialu.

Oproti vysledkom prace [37] sa vysledky kordznych potencidlov v tejto praci
pohybuji v zdpornejsich hodnotach. To mdze byt sposobené prave pridanim horéiku
¢i pouzitim Cistého Zeleza a vody pri tvorbe vzoriek, ¢i odliSnymi podmienkami pri
analyzach. Prave pridanim hor¢iku bolo pravdepodobne docielené urychlenie korozie
a teda degradacie materidlu.

Z prvkovej analyzy, ktora bola urobena po 170 dnoch od ponorenia vzoriek do
roztokov  bolo zistené, Ze najmenSie mnozstvo kysliku, ktory je
Vv biodegradovatel'nom materidli neziadici kvoli vzniku oxidov, sa nachddza vo
vzorke Fet+5 % Mg s polystyrénom, ktora bola namahana v SBL. To bol aj
predpoklad, ked’ze pri vyrobe tejto vzorky nebola pouzita voda ani matrica, v ktorej

by sa nachadzal kyslik. Svojou hutnou Struktirou tieZ material zabrani vniknutiu
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necistot. Z tohto hladiska by teda bolo dobré sa na tito kombinaciu v budicich
analyzach viac zamerat’.

V praci bolo zistené, ze pouzitie Zeleza v kombinacii s hor¢ikom na vyrobu
degradabilnych implantitov by bola moznd, no je potrebny este dal§i a najméa
dlhodobejsi prieskum. Ako uz bolo spomenuté, je nutné sledovat zmeny vlastnosti
z dlhodobejsieho hladiska, teda aspoii 6-12 mesiacov. Taktiez by bolo vhodné urobit’
mechanické skusky na tieto materidly. Pocas manipuléacie so vzorkami pri tejto praci
dochadzalo k droleniu materidlu na povrchu, na druht stranu vzorky vytvorené
spojenim tekutym polystyrénom boli mimoriadne pevné a tvrdé. Zaujimava by bola
mozno kombindcia tychto dvoch spdsobov tvorby vzoriek implantatov, s cielom ¢o
najviac znizit’ obsah kyslika a vytvorit’ dostato¢ne pevny a odolny material.
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