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Abstract: The thesis deals with biodegradable bone implants which must have good mechanical
properties and also good compatibility with the human body. The thesis contains literary research in
the area of bone physiology, biogenic materials and implants for the human body. The thesis focues
on the selection of suitable materials for biogenic implants.
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1 UVOD

Vlivem sedavého zplsobu Zivota, ktery u dnesni populace pievazuje, dochazi k ochabnuti svalstva a
zvySeni nachylnosti na rlizné urazy pohybového aparatu ¢lovéka. V potaz se musi brat také vyssi
vek, ve kterém dochazi k osteopordze, kosti fidnou a jejich pevnost se rapidné snizuje. V kombinaci
s nadvahou, kterou trpi velka ¢ast seniord, jsou kosti nadmérné zat€Zovany a nasledky mohou byt
fatalni. Tyto problémy se v fad¢ ptipadii neobjedou bez chirurgického zakroku.

Prvni materialy, které byly hojné¢ vyuzivany pro implantaty, byly kovy a jejich slitiny. Kovy dispo-
nuji dobrymi mechanickymi vlastnostmi a stabilitou, ale nevyhodou je jejich kompatibilita s télem.
Pro zajisténi nezavadnosti v t€le musi byt vytvofeny vhodné slitiny, které budou disponovat dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a zaroven budou kompatibilni s télem. V posledni dobé se objevuji bio-
degradabilni materialy, které se zdaji byt dobrym kandidatem pro zlepseni 1é€by poranéni kosti. Je-
jich hlavni vyhodou je kompatibilita s lidskym télem a také spontanni degradace. Biologicky rozlo-
zitelné materialy maji fadu dobrych vlastnosti, ale musi spliiovat mnoho pozadavki. Pii jejich vy-
zkumu je kladen dtiraz ptedevsim na dostate¢nou pevnost, flexibilitu, proces degradace a kompati-
bilitu s télem.

Cilem této prace bylo porovnat dva polymerni materialy pro pfipravu biodegradabilnich materiald.
Bylo rozhodnuto o pouziti polyuretanu a polystyrenu, které v kombinaci s praskovym Zelezem (pii-
padné jinymi dopanty) byly zihany v inertni atmosféfe. Pti zihani dochazi k rozkladu polymerni ma-
trice a vzniku pevné struktury tvofeni praskovym kovem.

2 PRIPRAVA VZORKU

Jako vychozi praskovy kov pro piipravu vzorkl bylo pouzito komeréné dostupné praskove Zelezo,
které bylo redukované vodikem. Byly vytvoreny také vzorky, ve kterych byla pfimés néjakého do-
pantu — hoi¢ik a zinek. Tyto kovy byly taktéz v praskové podobé¢ a komeréné dostupné. Procentualni
zastoupeni te€chto kovli ve vzorcich bylo 0,5%, 1%, 2,5% a 5%.

Pro vyrobu vzorki byly pouzity dvé odlisné metody. Vzhledem k pozadavku na porézni strukturu,
simulujici spongiozni strukturu kosti, byl pro prvni metodu zvolen jako nosny material polyuretan
Bulpren S 28089. Z praskového kovu o hmotnosti 3 g a 4 ml destilované vody (pfipadné i potiebné
procento dopantu) byla vytvotena suspenze, do které byly polyuretanové vzorky namoceny a po do-
state¢ném obaleni a nasaknuti byly pfemisténé do susicky (37 °C) na 24 hodin.

Druhy zpiisob vyuzival pojiva, které bylo vytvofeno z polystyrenu rozpusténého v toluenu. Polysty-
ren byl zvolen z divodu, ze neobsahuje vazany kyslik ve struktuie, ¢ili by mélo byt sniZeno riziko
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vzniku nezadoucich oxidu. Pojivo bylo smichano v poméru 1 ml toluenu na 0,05 g PS, ¢imz doslo
ke vzniku lepkavé smési, do které bylo pfiddno potiebné mnozstvi praSkového zeleza a piipadnych
dopantt. Takto vznikla suspenze byla nalita do formy z polytetrafluorethylenu a cela forma bylo
uloZena do susi¢ky pfi teploté 37 °C po dobu 24 hodin.

Vsechny vzorky byly nasledné slinovany, pficemz doslo k odstranéni polymerni matrice a pfeformo-
vani praSkového kovu na pevnou formu. Slinovani je realizovano difuzni cestou, z toho diivodu jsou
rozhodujicimi faktory teplota a €as. Jako faktory, na zaklad¢ kterych se vyhodnocuje efekt slinovani,
jsou obvykle hustota a pevnost materialu. Toto Zihani bylo provedeno na Ustavu chemie materiald
Fakulty chemické VUTBR. Teplotni profil byl nastaven dle pfedchozich praci [1], tedy nejprve 2
hodiny na teplot¢ 450 °C a poté 1 hodina na teploté 1120 °C. Pro sniZeni obsahu oxida byla pouzita
dusikova atmosféra. Vyzihané vzorky jsou zobrazené na obrazku 1.
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Obrazek 1: Vyzihané vzorky na keramické podlozce

3 EDX ANALYZA A MAPOVANI PRVKU

Ptipravené vzorky byly podrobené prvkové analyze, ktera umoziuje zjistit slozeni vzorkii. Z prove-
dené analyzy bylo mozné zjistit, ze Zelezo pravdépodobné obsahovalo i pfimes kiemiku. Vedlejsi
prvky se do vzorkli mohly také dostat pii manipulaci se vzorky v laboratofi nebo pfi vypalu. Uhlik
byl obsazen v kazdém vzorku a jeho pfitomnost byla nejspis zptisobena obsahem uhliku ve struktuie
polymeru. U vSech vzorkt byla také zjisténa ptitomnost kysliku cca 30 %, ktery hraje znac¢nou roli
pii procesu degradace a vzniku oxida [2], [3].

U vzorkl s obsahem hoic¢iku (Fe + 0,5% Mg) bylo z prvkové analyzy zjisténo, ze obsah hoiciku je
mensi nez po¢ate¢ni procentualni zastoupeni. Tento jev mohl byt zptisoben nehomogennim uspoia-
danim hot¢iku ve vzorku. Pro zajisténi lepsi homogenity by bylo dobré vyuzit michacich zatizeni,
které by byly schopny dostatecné vmisit suspenzi praSkovych kovil do struktury polymeru.

U vzorkd, do kterych byl pfidan zinek (Fe + Zn), prvkova analyza ukazala, ze po vypaleni tyto vzorky
zinek neobsahuji. Vzhledem k tomu, ze vzorky s obsahem zinku byly vypaleny stejnym teplotnim
profilem jako ostatni vzorky, je mozné, ze pii vyssich teplotach doslo k rozkladu zinku. Neptitom-
nost zinku mohla byt také zptisobena malym mnozstvim, které se nehomogenné rozmistilo. Z téchto
davodut by bylo dobré optimalizovat teplotni profil pro vzorky s obsahem zinku a také zajistit homo-
genni rozmisténi zinku ve struktute vzorku.
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Bylo provedeno také mikroskopické pozorovani struktury jednotlivych vzorkd. Vzorky tvofené po-
lyuretanovou matrici mély hezkou houbovitou strukturu, ale jejich mechanické vlastnosti nejsou pii-
li§ ptiznivé. Dochdzi k jejich droleni a jsou kiehké. Na druhou stranu, vzorky tvoiené PS pojivem
maji strukturu hutnéjsi a jsou pevnéjsi, coz se také projevuje pii degradaci (jsou stabilngj$i a méné
ochotné k degradaci)

SEM MAG: 50 x | View field: 415mm | | | | L1
WD: 14.65 mm HiVac 1mm WD: 5.11 mm ac 10 pm
SEM HV: 30.0 KV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 KV et: Brno University of Technology

Obrazek 2: Na levém obrazku houbovita struktura PUR vzorku (PUR +Fe). Na
pravém obrazku hutna struktura vzorku s PS pojivem (PS pojivo + Fe).

4 SLEDOVANI KOROZNICH POTENCIALU

Dilezité je pozorovat proces degradace vytvorenych vzorki. Z tohoto divodu byly vzorky ponotené
do roztoku NaCl, nebo do simulovaného roztoku te€lesné tekutiny (SBL) a ulozeny do suSicky pfi
teploté 37 °C. Standardni roztoky jako je NaCl obsahuji pouze nékteré ionty obsazené v télnich te-
kutinach, zatimco SBL obsahuje témét vétsinu téchto iontl. Jak jiz bylo zminéné, klicovou roli hraje
degradace vzorkd a s tim je spojena také koroze a ubytek hmotnosti. K uplné degradaci nesmi dojit
ptilis rychle, idealni doba degradace je 6-12 mésicti, proto byly v mési¢nim intervalu méteny korozni
ktivky, ubytky hmotnosti a vodivosti a pH roztokd.

Mefeni bylo provedeno potenciostatickou metodou, ktera je zalozena na méteni proudové hustoty
Vv zavislosti na potencialu. Byl vyuzit potenciostat AUTOLAB TYPE II v trojelektrodovém zapojeni
—pracovni (PIGE), pomocna (Pt elektroda) a referencni (Ag/AgCl) elektroda, ptic¢emz elektrody byly
ponoieny do roztoku NaCl.

NaCl roztok Simulated body liquid
NaCl 9,000 g/l 7,996 g/l
KCI - 0,224 g/l
CaCl,.2H,0 - 0,278 g/l
NaHCOs - 0,350 g/l
K2HPO4.3H:0 - 0,228 g/l
MgCl..6H.0 - 0,305 g/l
NaxSO,4 - 0,071 g/l
(CH20H)sCNH; - 6,057 g/l

Tabulka 1: Slozeni roztokd, do kterych byly vybrané vzorky vlozeny.
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Fe+0,5 Mg sample in NaCl
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Graf 1: Korozni potencial vzorku Fe+0,5% Mg v roztoku NaCl.
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Graf 2: Korozni potencial vzorku Fe+0,5% Mg v roztoku SBL.
5 ZAVER

Cilem této prace byla piiprava a zkoumani materialt, které by byly vhodné pro vyrobu biodegrada-
bilnich implantata. Ptiprava vzorkl byla zaloZena na Zihani polymerni matrice s praskovym kovem,
pti kterém dochézi k rozkladu polymerni matrice a sintrovani kovu do pevné formy. Pro prvni me-
todu byla vyuzita polyuretanova péna, komeréné nazyvana Bulpren, ktera svoji houbovitou struktu-
rou piipomina strukturu kosti. Tato péna byla namocena do suspenze praskového kovu a destilovana
vody a po dostate¢ném nasaknuti byla ulozena do susicky. Druha metoda byla zaloZena na vytvoteni
pojivové smési rozlozenim polystyrenu v toluenu a pfidanim potfebného mnozstvi praskového kovu.
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Ptipravené vzorky byly vyzihany v dusikové atmosfére, pficemz doslo k rozkladu polymerni matrice
a vzniku pevné struktury kovu.

Pro stimulovani t€lniho prosttedi byly vzorky vlozeny do fyziologickych roztoka — klasicky NaCl a
simulated body liquid (SBL) - a ulozeny do suSicky pfi teploté 37 °C. Pro vyhodnoceni chovani
vzorkt v tomto prostiedi byly v m&si¢nim intervalu méfeny korozni potencialy, hmotnosti a vodi-
vosti a pH roztokl. Provedena byla také EDX analyza a mapovani prvka. U vzorkt, které mély ob-
sahovat zinek, EDX analyza zjistila neptfitomnost zinku, coZ mohlo byt zptisobenou vysokou teplotou
zihani, nehomogennim rozprostfenim zinku ve vzorku nebo ,,opadanim‘ zinku ze struktury polyure-
tanové pény. U vzorkd s obsahem hoi¢iku byla EDX analyzou ptitomnost hoi¢iku potvrzena, ackoliv
mnozstvi bylo mensi nez pfi ptiprave vzorkd. To mohlo byt zpisobeno nehomogennim rozlozenim
nebo opadanim hot¢iku ze struktury PUR. VSechny vzorky také obsahovaly kyslik, ktery hraje du-
lezitou roli pfi vzniku riznych oxida.

Dilezité je pozorovat rozdilné chovani mezi vzorky v roztoku NaCl a SBL. Zatimco NaCl mimo jiné
obsahuje hlavné chloridové ionty, SBL obsahuje celé spektrum riiznych iontd, které 1épe stimuluji
prostiedi v téle. Dulezitou roli hraji jak chloridové, tak i fosforové ionty. Chloridové ionty narusuji
pasivni vrstvu, ktera vznika pfi korozi, ale fosforové ionty ji naopak zlepsuji. Tento jev je také po-
zorovatelny na obrazku 3 a 4. Na obrazku 3 je vzorek Fe+0,5% Mg v roztoku NacCl a korozni poten-
cial se stale pohybuje kolem -0,55 V. Na obrazku 4 je stejny vzorek v roztoku SBL, u kterého lze
pozorovat po 30 dnech naméhani posun do zdporngjsich hodnot. V tomto obdobi pravdépodobné
probihala koroze a rozklad vzorku. Pii dal§im méteni (den 60) byl naméten kladnéjsi korozni poten-
cial -0,35 V a lze predpokladat, Ze se uplatnil vliv fosforovych iontli na pasivni vrstvu, ktera zpuso-
bila zpomaleni koroze a posun potencialu ke kladnym hodnotam.

V neposledni fadé budou zkoumény také mechanické vlastnosti vzorkl, protoze pii aplikaci v téle
by musely odolavat velkému zatizeni. Material by mél byt dostateéné pevny, ale zaroven pruzny, aby
se dokazal prizptsobit télu. Vhodné by také bylo, aby mél nizky Youngiv modul pruznosti, ¢imz by
se priblizil lidské kosti.
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