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Reseni se tyka procesu odleptani povrchu
biodegradabilnich materialti na bazi hot¢iku a jeho slitin
béhem vyrobniho procesu pro zajisténi nejlepsich
moznych mechanickych a koroznich vlastnosti. Kyselina
dusi¢na a z ni odvozena leptadla jsou vyuzita pro
odstranéni defektii souvisejicich s technologii vyroby
zdravotnickych prostiedkil zaloZzenych na Mg a zabratiuji
kumulativni kontaminaci vyrobki necistotami z
vyrobniho procesu. Jasné definované podminky
odleptani, v€etné vloZeni leptacich krokt do procesu
vyroby, zajisti opakovatelné vlastnosti resorbovatelnych
implantatii. Uvedeny postup zahrnuje odleptani alespon
10 um z povrchu vyrobku, a nasledované omytim
vyrobku s maximalni délkou prodlevy 1 min.
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Zpisob povrchové upravy materialu na bazi slitin hoi¢iku

Oblast techniky

Vynalez se tyka povrchové upravy materialu pti vyrobé hotéikovych slitin a vyrobé
zdravotnickych prostfedkil a implantati chemickym odleptanim povrchové vrstvy materialu
leptadlem na bazi kyseliny dusi¢né. Takto oSetfené materialy lze pouzit pro biodegradabilni,
resorbovatelné a vstfebatelné implantaty, cerklaze, stehy, Sici materialy a implantaty pro fixaci
kosti a dalsi.

Dosavadni stav techniky

Vyroba tenkosténnych segmentti, dratli, dlah, Sroubi, stentll a dalSich implantati z Mg a jeho
slitin a jejich casti pro biomedicinské aplikace je v soucasnosti jiz béznou praxi [1]. Stale vsak
zustavaji nevyreSené otazky z hlediska mikromechanismi korozniho porusovani implantat,
zejména pak v dynamickém prostiedi lidského téla. Vyrobni procesy biodegradabilnich
implantatti z Mg a jeho slitin ¢asto vyuzivaji technologii, které ovliviiuji nebo pfimo poskozuji
povrchové vrstvy implantatu, coz mlze mit za nasledek zhorSeni koroznich a mechanickych
vlastnosti. Jedna se predevS§im o povrchovou drsnost, pfitomnost zbytkili mazadel a jinych
externich zneciSténi, tvorbu mikrotrhlin, povrchova zbytkova napéti a povrchové zmeény
chemického sloZeni [2], [3], [4]. V soucasné dobé je vyuzivana cela fada metod, jak omezit
lokalizaci koroze Mg a jeho slitin, zahrnujicich potahovani implantati biodegradabilnimi
polymery, upravu povrchu leptanim, vytvarenim anorganickych ochrannych vrstev na povrchu
implantati a splétanim nebo kombinaci vice funkcnich prvkl pro zvyseni bezpecnosti [5], [6],
[7]. Zejména ovSem pro implantaty s malymi rozméry v alespon jednom sméru (draty, dlahy)
nemusi byt dosazeno idealnich vlastnosti povrchu pred dalsi upravou, coZ ma za nasledek nizsi
uzitné vlastnosti a navazné vyuZzivani slitin s nepfiméfené vysokym mnoZstvim legujicich prvki
nebo obsahem prvkl, jejichZz dlouhodoba bezpecnost pro lidsky organismus doposud nebyla
uspokojivé ovérena [8].

Prima extruze je jednou z perspektivnich tvatecich metod pro vyrobu tenkych drati z Mg a jeho
slitin, ktera umoznuje dosahnout vyhodnych mikrostrukturnich, texturnich a mechanickych
jak adekvatné Ccistit drat po extruzi, tak aby bylo dosaZeno nejlepSich moznych vlastnosti.
V soucasné dobé literatura nenabizi dostatecné feSeni, jak obecné upravovat povrch po tvarecich
operacich Mg a jeho slitin.

Prestoze existuji v patentové literatufe zaznamy vyuzivajici leptani, jedna se vzdy o prostredek
k upravé tvaru implantatu ¢i jeho segmentu ¢i funkcionalizaci povrchu zdravotnického
prostiedku, naptiklad pro ipravu smacivosti. Neni znam ptipad, kdy by bylo vyrazného odleptani
vyuzivano k odstranéni povrchové vrstvy kovu, ktera ma vysokou drsnost nebo obsahuje
necistoty z vyrobniho procesu nebo obsahuje mikrotrhliny nebo jsou v ni zbytkova napéti nebo
ma jiné slozeni chemické sloZeni jako diisledek vyrobniho procesu.

Srovnavanym feSenim jsou vyrobené tenké draty pro fixaci hrudni kosti po invazivnich operacich
srdee. V ramci vyvaje existuje feSeni, které je v soucasné dobé perspektivni. Jedna se o tenké
draty, jejichz vyrobni postup a nasledné testovani jsou podrobné popsany v [10]. Pro realizaci
dratl byla vyrobcem zvolena slitina LZ21, ktera je, dle tvrzeni clanku, v soucasné dobé
patentovana pro toto vyuziti [11]. Odectem z uvedeného grafu lze ziskat ptiblizné pevnostni
charakteristiky této slitiny jako mez kluzu R, = 207 MPa a mez pevnosti Ry = 251 MPa, coz
nedosahuje vlastnosti tenkych drati vyrobenych pfimou extruzi ze slitiny Mg-0.4Zn,
(Rp=216+t1 MPa a mez pevnosti Ry =263+2 MPa, pfi srovnatelné taznosti) [12]. Jednou
z uvadénych vyhod skutecné je absence kovil vzacnych zemin (rare-earth elements — RE) ve
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slitin€, které mohou byt pro biomedicinska vyuziti problematické [8]. Nicméné, obsah lithia ve
slitiné je z hlediska plné biodegradabilniho implantatu silné problematicky, nebot’ lithium je
bézné vyuZzivano pro léébu psychickych poruch a efekty jeho plisobeni na psychicky zdravou
populaci nejsou dostate¢né zkoumany [13]. Proto jsou slitiny obsahujici pouze Mg a Zn, ptipadné
Mg, Zn a Mn vyhodnéjsi [12]. Obecné neni Gprava povrchu po tvareni v souvisejicich zdrojich
uvadéna [14], [15]. Také je v praci [10] zminéno, Ze je problematické dosahnout uniformity
vysledkii. To miiZze byt zplisobeno nedostatecnou tipravou kvality povrchu po vyrobé drati, a to
jak po taZeni, tak po zihani.
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Podstata vynalezu

Vynalez se tyka zpisobu povrchové upravy slitin Mg v ramei vyroby vyrobku, realizované
pomoci chemického odleptani povrchové vrstvy kovu tak, Ze jsou kompletné odstranény zbytky
mazadel ajinych neZadoucich externich znecisténi z ptedchazejicich vyrobnich procest,
mikrotrhliny a povrchova zbytkova napéti a vyrazné omezeny zmény chemického sloZeni
povrchové vrstvy kovu a drsnost povrchu.

Podstatou vynalezu je zjistény fakt, Ze chemické odstranéni povrchové vrstvy kovu pied a po
jednotlivych vyrobnich krocich, napt. po obrabéni, tvafeni, kovani, tepelném zpracovani apod.,
vyrazné omezuje lokalizaci koroze na Mg a slitinach Mg, a zvySuje tak uzitné vlastnosti, jako je
mez kluzu, mez pevnosti a taznost, predev§im béhem degradace v télnim prostredi.

Je-li mezi odleptanim a dalSim vyrobnim krokem, napt. pfed obrabénim, tvarenim, kovanim,
tepelnym zpracovanim, dal$i funkcionalizaci povrchu a/nebo finalnim balenim zdravotnického
prostfedku apod., ¢asova prodleva (naprt. skladovani vyrobku), je vyhodné provést krok odleptani
az bezprostiedné pred timto dalSim vyrobnim krokem.

Toto chemické odstranéni je realizovano anorganickou kyselinou adekvatni koncentrace, ktera je
schopna plo$né odstranovat material z celého povrchu. Pro Mg a jeho slitiny se jedna predevsim
o vodné roztoky kyseliny dusi¢né v koncentraci do 20 % a o nital ve vSech bézné vyuzivanych
variantach, tedy smés kyseliny dusi¢né s ethanolem v rozmezich od 1% roztoku kyseliny dusi¢né
v ethanolu nebo methanolu do 15% roztoku kyseliny dusi¢né v ethanolu nebo methanolu (pokud
neni uvedeno jinak, jsou uvazovana objemova procenta). V pripadé potieby je mozné jako
rozpoustédlo pro kyselinu dusi¢nou vyuzit také denaturovany lih, libovolnou kombinaci ethanolu,
methanolu a vody. Je nutné dbat zasad bezpecnosti pfi misSeni latek, které mohou reagovat silné
exotermicky, predev§im s vyuzitim ethanolu a methanolu. Jako nejvhodnéjsi se ukazuje
10% vodny roztok kyseliny dusi¢né, v ptipad¢ nutnosti nasledovany kratkym odleptanim v nitalu
pro odstranéni vlhkosti z povrchu. Pro velmi mal¢ dily je dostate¢né vyuzit nitalu, napt. 7% nebo
3% vodného roztoku kyseliny dusicné. Bézné vyuzivana alkalicka cistidla a odmast'ovadla se
neosvédcila, stejné jako roztoky kyseliny fosforeéné, které mohou na Mg a jeho slitinach vést
k vytvoteni nezadoucich koroznich produktd. Jiné anorganické kyseliny, jako jsou kyselina
chlorovodikova a fluorovodikova nejsou pro odleptani vhodné diky obsahu nezadoucich iontt.
V ptipadé potfeby je mozné je vyuzit, nicméné musi nasledné dojit k dodate¢nému finalnimu
odleptani v nitalu ¢i vodném roztoku kyseliny dusi¢né.
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Odleptani je realizovano ponofenim vyrobku do leptaci lazné bez ptfimého mechanického
plisobeni na povrch vzorku (lesténi, otirani). Je vyhodné, kdyZ se s vyrobkem v pravidelnych
intervalech pohybuje, aby se oddélily bubliny vodiku a jinych plynd, které mohou lokalné
omezovat priibéh odleptavani, pokud je to mozné, po celou dobu odleptavani. Analogicky tomu
lze zajistit dostatecné proudéni leptadla pti statickém ponofeni vyrobku, tak, Ze jsou bubliny
vodiku a jinych plynli z povrchu strhavany proudem leptadla, nebo 1ze vyuzit kombinaci téchto
postupil. V pfipadé dratd, plecht a podobnych vyrobkl lze zafadit odleptavaci lazen do
kontinualni vyroby tak, Ze je vyrobek na vyrobni lince po uréitou dobu veden pod hladinou
leptaciho roztoku. Thned po odleptani, nejpozdéji do 1 minuty, je nutné vyrobek ponotit ¢i vést
lazni obsahujici Cisty ethanol, methanol, denaturovany lih, aceton nebo jejich kombinaci.
Nasledné je vyhodné, kdyZ se vyrobek osusi, napt. staticky na vzduchu nebo fizenym proudénim
vzduchu. Pokud se jedna o finalni odleptani a suSeni vyrobku urceného k vyrobé zdravotnickych
prostfedkll, je vhodné pouzit pro suSeni ethanol nebo zarucit bezpecné odstranéni vsech
potencialné nebezpecnych zbytkll po susicim médiu pted funkcionalizaci nebo balenim produktu.

Odleptani je vhodné provést pred vlastnim tvafenim (napf. extruzi, valcovanim, kovanim)
na ingotu nebo vstupnim materialu pro vyrobni proces, nebot” povrchové necistoty a oxidy
(zejména MgO z tavby a kontaminace povrchu z obrabéni — Fe, Cu) mohou byt zpracovanim
vneseny hluboko do vysledného produktu, kde pak efektivné zhorsuji uzitné vlastnosti.

Odleptani je nutné provést po vlastnim tvareni, kovani nebo tepelném zpracovani, ¢i libovolné
sekvenci téchto procesli, na finalnim vyrobku tak, aby byly splnény vyse zminéné podminky
odstranéni povrchovych vad. Pro vétSinu aplikaci se jedna o vrstvu o tloust’ce alesponn 10 um ze
vsech bodi pivodniho povrchu. V pfipadé, Ze je nutné mezi vyrobnimi kroky material skladovat,
je vyhodné, kdyz se povrch odlepta az pred dal$im krokem vyrobniho procesu (napf. nanesenim
funkéni vrstvy na povreh zdravotnického prostredku, sterilizaci, ¢i vakuovym balenim).

Je-1i tvareni prili§ hrubé a necistoty jsou zaneseny prili§ hluboko, nebo kdyZ neéistoty nejsou
rozpustné a jsou prili§ kompaktni, je vhodn€jsi nejprve tyto necistoty obrobit, odbrousit, nebo
odlestit, a teprve poté odleptat postupem uvedenym vyse.

To, Ze byl vyrobek odleptan, je Casto patrné i na pohled: vyrobek ma typickou morfologii
povrchu po odleptani: viditelné (pouhym okem — ingoty, ptipadné mikroskopem) nebo ¢astecné
viditelné hranice zrn, nebo jejich segmenty, ¢i topograficky zvyraznéné krystalograficky riizné
orientované ¢asti mikrostruktury (zrna).

Obecny postup pfi vyrobé zdravotnického prostiedku bude tedy probihat v sekvenci znazornéné
na obr. 1, ktera zajiStuje odstranéni hlavnich nezadoucich povrchovych jevil, které omezuji
vlastnosti vysledného vyrobku, ptedevsim pro biomedicinské aplikace.

Pozadavek na proces leptani 1ze shrnout do nasledujiciho tvrzeni:

Pouzité leptadlo a ¢as odleptani povrchu je nutné pro kazdou slitinu a vyrobek uzptisobit tak, aby
doslo k soucasnému splnéni nasledujicich podminek (3):

a) Je zvoleno takové leptadlo a takovy cas leptani, které na povrchu nevytvari nové lokalizované
korozni produkty, ptipadné je tyto produkty mozné beze zbytku odstranit dodateénym odleptanim
v nitalu nebo vodném roztoku kyseliny dusi¢né.

b) Je dosaZeno stavu, kdy na povrchu nejsou po odleptani a osuSeni pti mikroskopickém
pozorovani patrné korozni produkty a jednoznacné doslo ke snizeni povrchové drsnosti, pfipadné
je nova povrchova drsnost zpisobena vyhradné mikrostrukturou materialu (viditelna zrna nebo
faze).

¢) Je odstranéno alespoil 10 um z kazdého bodu na ptivodnim povrchu vyrobku.
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yyyyy

vad a kontaminace, a to ve vSech dllezitych bodech vyrobniho procesu. Odleptani mlize byt
rovnéZ provedeno leptadly znamymi ze stavu techniky, nicméné poté je tfeba vyuzit vodného
roztoku kyseliny dusiéné nebo nitalu jako finalniho kroku kazdého odleptani, které zarucuje
bezpecnost z hlediska zdravotnickych prosttedkli a Cistotu povrchu, nebot kromé plynnych
produktii odleptani se pti kontaktu s Mg tvofi dusi¢nan hofeénaty, ktery je ovSem silné rozpustny
ve vodé 1 ethanolu apo adekvatnim odleptani a osuSeni neni na povrchu implantatu
detekovatelny. PrestoZe se ptritomnost téchto soli po odleptani nepredpoklada, jsou bezpecné
z hlediska biokompatibility 1 ptipadného dal$iho korozniho napadani Mg a jeho slitin, cozZ nelze
tvrdit o alternativnich leptadlech vyuzivajicich HCI, jiné kyseliny nebo alkalicka &istidla, ktera
Casto obsahuji latky, které jsou nevhodné z hlediska biokompatibility nebo korozni odolnosti Mg
a jeho slitin.

Vyrobkem na bazi slitin Mg je minén vyrobek, ktery je cely vyroben ze slitiny hoiciku, jakoz
1 kompozitni vyrobek, ktery obsahuje slitinu hotéiku pouze na povrchu vyrobku. Vyraz ,,na bazi
slitin hot¢iku* znamena, Ze vyrobek obsahuje alespon 85 % hotciku. Vyraz ,.slitina hot¢iku* neni
vazan pouze na obsah prvkli Zn, Ca, Mn, Y, Sc a jejich kombinace, zmifiované v této ptihlasce,
ale miize obsahovat i jiné prvky, které byvaji ptitomny v produktech pro biomedicinské aplikace
(napt. Zr, Li, Gd, Dy, Sr, La, Si, Cu, Ag atd.).

Funkcionalizace povrchu zdravotnickych prostfedkii na bazi Mg nebo jeho slitin je v oboru
znama. Lze pouzit jak pfirodni polymery, tak syntetické polymery nebo kopolymery, napt.
chitosan, kolagen, kyselina polymlééna (PLA), polykaprolakton (PCL) a dalsi, jakoz 1 jejich
kombinace.

Vynalez se tedy tyka zplisobu povrchové upravy vyrobku na bazi slitiny hotréiku obsahujiciho
alespoit 85 % hmotn. hot¢iku, ktery zahrnuje kroky odleptani alesponn 10 um z kazdého bodu
povrchu vyrobku ponofenim vyrobku do 1azné obsahujici 3 az 20 % obj. HNO;3; ve vodé¢ nebo 1
az 15 % okj. HNO; v alkoholu nebo ve smési alkoholu a vody, kde alkoholem je ethanol,
methanol, denaturovany lih nebo jejich smés, a omyti vyrobku v lazni obsahujici ethanol,
methanol, denaturovany lih, aceton nebo jejich kombinaci, pficemzZ prodleva mezi krokem
odleptani a krokem omyti je max. 1 minuta. V kroku odleptani je vyrobek a/nebo lazen
s vyhodou nestacionarni. Po kroku omyti dale s vyhodou nasleduje krok suseni.

Krok odleptani a omyti se mohou provést jiz v prubéhu vyroby vyrobku na bazi hotéiku nebo
jeho slitin, pficemz vyroba vyrobku zahrnuje jeden nebo vice vyrobnich krokli vybranych ze
skupiny zahrnujici obrabéni vyrobku, tvafeni vyrobku, kovani vyrobku, tepelné zpracovani
vyrobku, homogenizaci, a pficemz kroky odleptani a omyti vyrobku se provedou pred kazdym z
vyrobnich kroka.

Je vyhodné, kdyzZ se kroky odleptani a omyti provedou po kazdém z vyrobnich krokli obrabéni
vyrobku, tvareni vyrobku, kovani vyrobku, tepelné zpracovani vyrobku, pti¢emz v pripadé, Ze je
kdykoli v priibéhu procesu vyroby vyrobku i krok skladovani vyrobku, provede se krok odleptani
a omyti idealné po kroku skladovani vyrobku.

Ve vyhodném provedeni se krok odleptani provede ponofenim vyrobku do 1azné obsahujici 6 az
12 % obj. HNO; ve vodé, ethanolu, methanolu, denaturovaném lihu, nebo jejich smési,
s vyhodou do 1azné obsahujici 10 % obj. HNOs ve vodé. Alternativng, je-li potfeba odleptat
presné stanovenou tloustku povrchové vrstvy, je vyhodné pouzit 3% HNO; ve vodé. Pri této
koncentraci HNOs je proces odleptani sice pomalejsi, ale umoziuje presnéjsi regulaci tloustky
odleptané vrstvy.

Vyrobkem je vyrobek pro biomedicinskou aplikaci, ktery obsahuje alespoii 85 % hmotn. hoic¢iku.
V ptipadé slitiny horéiku miize vyrobek dale obsahovat naptiklad Zn, Ca, Mn, Y, Sc, nebo
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jejich kombinaci, v celkovém mnozstvi do 15 % hmotn. Ve vyhodném provedeni vynalezu
vyrobek obsahuje 90 % az 100 % hmotn. hot¢iku a 0 az 7 % hmotn. Zn, 0 az 1 % hmotn. Ca, 0 az
0,5 % hmotn. Mn, 0 az 1 % hmotn. Y, 0 az 0,5 % hmotn. Sc.

V dal$im vyhodném provedeni je vyrobkem vyrobek pro biomedicinskou aplikaci, ktery obsahuje
93 % az 99,95 % hmotn. hoiciku a 0,05 az 7 % hmotn. Zn.

Vyrobkem je s vyhodou zdravotnicky prostiedek nebo polotovar pro vyrobu zdravotnického
prostiedku.

V dal$im vyhodném provedeni vynalezu po kroku omyti nasleduje krok suSeni a po kroku suseni

nasleduje krok funkcionalizace povrchu vyrobku a/nebo sterilizace vyrobku a/nebo baleni
vyrobku.

Objasnéni vvkresu

V pfipojenych vykresech je znazornéno na:

obr. I schéma zafazeni odleptani, omyti a osuSeni do obecného vyrobniho procesu podle
jednoho prikladného provedeni zplisobu. Ve schématu Sipky vyjadrfuji ¢asové sousledné
vyrobni procesy, které na sebe vramci technologickych mozZnosti navazuji
bezprosttedné. Ve schématu je mozny pouze pohyb po sméru Sipek.

obr. 2 schéma zafazeni odleptani, omyti a osuSeni do obecného vyrobniho procesu podle
dalsiho ptikladného provedeni zplisobu. Prerusované Sipky znazornuji moZnost nékteré
kroky vyrobniho procesu dle potteby zopakovat.

obr. 3 fotografie dratd ze slitiny Mg-0,4Zn (= Mg + 0,4 % hmotn. Zn): (a) neoSetfeny, (b)
Star® Forte, (d) leptany 20 s v 4% roztoku H3POs, (e) leptany 20 s v 7% roztoku HNO; +
alkalické ¢isténi 2 min v 100% roztoku Star® TN, (f) leptany 20 s v 7% roztoku HNO; +

vvvvv

obr. 4 fotografie drat ze slitiny Mg-0,4Zn leptané v roztoku HNO; v ethanolu: (a)
10 s v 3% roztoku, (b) 20 s v 3% roztoku, (c) 10 s v 7% roztoku, (d) 30 s v 7% roztoku.

obr. 5 SEM fotografie drati z ultra-Cistého Mg po odleptani (vlevo) a bez odleptani (vpravo) po
I hodiné, 4 hodinach a 2 mésicich v MEM.

obr. 6 graf znazorujici zavislost zmény hmotnosti vyrobku na ¢ase ponoteni v MEM (nahote),
graf znazornujici zavislost pH na ¢ase ponoreni vyrobku v MEM (dole).

obr. 7 fotografie lanka (pofizené 3D svételnym mikroskopem) zhotoveného podle ptikladu 6,
pted ponotenim do DMEM, 4 dny, 2 tydny a 1 mésic po ponofeni v DMEM.

obr. 8 graf znazornujici zavislost maximalni pfenasené sily na case ponoreni lanka v MEM ve
srovnani s lankem, jehoZz povrch nebyl odleptan, ale byl jen lestén pénovym
polyuretanem napusténym 6% kyselinou dusi¢nou.

obr. 9 graf znazornujici namétené hloubky odleptani z povrchu desticek rlznych slitin
leptanych v 3% vodném roztoku HNOj; v zavislosti na case.

obr. 10 typické ptiklady nové morfologie povrchu po leptani uvedenym postupem: a) brouseny
kus ingotu komeréné &istého Mg s rozméry cca 6x15x1 mm?, bez odlepténi, b) stejny kus
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ingotu po odleptani v 10% roztoku kyseliny dusi¢né, c) povrchova morfologie zrn,
viditelnych na dratu z ultra-Cistého Mg, odleptaného v 7% roztoku kyseliny dusi¢né.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Nasledujici priklady jsou pouze ilustrativni a uvedené doby leptani se vztahuji na konkrétni
pouzitou slitinu, na konkrétni mazadla a dalsi latky pouzité béhem vyrobniho procesu a na
konkrétni leptadlo, jehoZ schopnost odleptavani zavisi mj. na jeho Cerstvosti. V ptikladech bylo
vzdy pouzito Cerstvé leptadlo. Odbornik v oboru je schopen si konkrétni podminky a doby
odleptavani jednoduse urcit experimentalné, naptiklad tak, jak je to popsano v ptikladu 1 nebo 2.
Obvykla doba leptani je v rozmezi od 1 s do 20 minut, v zavislosti na vySe uvedenych faktorech,
které pribéh leptani ovliviji, a v zavislosti na poZzadavcich na finalni vyrobek.

Priklad 1 (mimo rozsah vynalezu)

Pomoci elektroerozivniho obrabéni (EDM) s vyuzitim mosazného dratu jsou z ingotu vyfezany
valcové vzorky o vySce 20 mm a priiméru 6 mm z ultra-¢ist¢ho Mg. V kadince je smiSeno 10 ml
65% kyseliny dusi¢né s 90 ml destilované vody. Vzorky jsou v digestofi umistény do kadinky
s leptadlem a za stdlého michani ponechany v lazni. Po 10sa 20 s je primér vzorkll zméfen
digitalnim posuvnym méfidlem. Pro manipulaci se vzorky je vyuZzivana plastova pinzeta pro
zamezeni kontaminace roztoku Zelezem pti pouZiti pinzety ocelové. Ze zjisténych ubytkd je
linearné extrapolovan piiblizny cas, kdy dojde k odstranéni pozadované tloustky materialu
(zde 50 um pro kompenzaci teplotni roztaznosti vzorku ve vstupnim extruznim kanalu extruzni
formy, v tomto ptipadé to bylo cca 30 sekund). Po daném case je odecten primér vzorkl a je
iterativné upravovan odhadovany cas, dokud neni dosaZeno pozadovaného priiméru vzorkd,
s pfihlédnutim k mozné potiebé vymény leptadla za nové. Poté jsou vzorky co nejrychle;ji
presunuty z kadinky s leptadlem do kadinky s technickym lihem. Po pfesunu vSech vzorkl je
technicky lih se vzorky zamichan a nasledné jsou vzorky vyjmuty a usuSeny proudem horkého
vzduchu. Thned po této procedufe jsou vzorky transportovany k extruzni formé, po jednom na
celém povrchu potfeny mazadlem GLEIT — p® HP 505 a extrudovany v extruzni formé pfi
300 °C s redukénim pomérem 1:576. Vysledné 250 um draty jsou navinuty na civky a
skladovany v suchém prostiedi. V den pouziti dratl pro vyzkum vlastnosti tohoto materialu
v simulovaném télnim prostiedi jsou draty nastfihany na 5 cm segmenty. Je zméfen jejich primér
pomoci mikrometru. V Petriho miskach o priméru 10 cm jsou ptfipraveny 7% nital z Cistého
ethanolu a Cisty ethanol. Jeden ze segmenti dratu je nastfihan na 1 cm ¢asti, které jsou postupné
odleptavany pro zjisténi doby potfebné pro odleptani 10 pm z povrchu dratu, coz je méteno
mikrometrem. Na finalnim segmentu je pomoci stereo-lupy zkontrolovana kvalita povrchu.
Vysledna doba leptani je zaznamenana pro dalsi pouziti na stejné varce materialu. Zbylé draty
jsou seviené v plastové pinzeté na samém konci dratu, odleptany dle zjisténé doby ponotfenim
v leptadle pti soucasném pohybu dratem pod hladinou béhem leptani. Po uplynuti pozadované
doby jsou draty okamzité¢ ponotfeny do Petriho misky s ¢istym ethanolem po dobu alespon 5
sekund za soucasného pohybu dratem. Nasledné jsou draty osuseny pohybem pinzety s dratem na
vzduchu, konec dratu sevieny v pinzeté je odstfizen a vysledné draty jsou pfipraveny pro
experimenty v simulovaném télnim prostfedi.

Priklad 2

Z dodanych ingotii komeréné cistého Mg a Zn jsou pasovou pilou déleny takové segmenty,
které je mozné umistit do grafitového kelimku o vnitinim priméru 60 mm. Tyto segmenty
jsou za obcasného michani odleptany v 10% vodném roztoku 65% HNO; tak, Ze je
z kazd¢ stény odstranéno alespoii 10 pm. Tento material je nasledné v Ar atmosféfe pretaven na
slitinu Mg-0,4Zn (% hmotn.) a odlit do véalcové ocelové formy s primérem 8§ mm. Tento
polotovar je nasledné na soustruhu obroben na primér 5,9 mm, vhodny pro formu na pfimou
extruzi za tepla. Vysledna obrobena ty¢ je pasovou pilou nafezana na 20 mm segmenty. Ty jsou
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nasledn¢ odleptavany v 10% vodném roztoku 65% HNO; po takovou dobu, zZe je z kazdé strany
odebrano alespoii 10 pm, coz je uréeno posuvnym méfitkem. Tyto segmenty jsou na celém
povrchu potfeny mazadlem GLEIT — p® HP 505 a extrudovany v extruzni formé pti 300 °C s
redukénim pomérem 1:400. Vysledné¢ 300 um Mg-0,4 Zn draty jsou navinuty na civky
s primérem 10 cm a skladovany v suchém prostedi. Kus dratu je nasttihan na lcm c¢asti, které
jsou postupné odleptavany v 10% vodném roztoku 65% HNO; pro zjisténi doby potiebné pro
odleptani 10 pm z povrchu dratu, coz je méteno mikrometrem. Na findlnim segmentu je pomoci
stereo-lupy zkontrolovana kvalita povrchu. Vysledna doba leptani je zaznamenana pro dalsi
pouziti na stejné varce materialu. V tomto ptipadé byla doba odleptani cca 30 sekund. Segmenty
drat dlouhé 2 metry jsou stocené ponofeny do rozmérné nadoby s leptadlem tak, aby
nedochazelo k ohybu dratu vétsimu, nez byl ten pti skladovani na civce. Pomoci pohybu nadoby
je zplisobovano proudéni leptadla viici dratu. Po dobé definované testovacim kusem dratu jsou
draty ptemistény do nadoby s Cistym etanolem, omyty pohybem s nadobou a nasledné ususeny na
vzduchu. Tyto draty jsou nasledné potazeny biodegradabilnim polymerem, spleteny do lanek po
7 dratech, sterilizovany a vakuové baleny.

Priklad 3

Ze slitiny Mg-0,4Zn s pramérem 300 pm byly ptipraveny draty dle ptikladu 2 az po extruzi
drati. Nasledné byl po skladovani drat rozdélen na Sest 6cm segmentl. Tti ze segmentil byly
odleptany, omyty a osuSeny postupem z prikladu 2 (odleptani 10 pm) a nasledné bezodkladné
ponofeny do zkumavky se 45 ml minimalniho esencialniho média (DMEM modifikace). Druha
trojice dratl byla ponofena do jiné zkumavky, ovSem bez odleptani dratl. [hned po ponofeni bylo
mozné sledovat generaci vodiku na obou trojicich drat, ovSem pouze neodleptané draty
generovaly tolik bublin vodiku, Ze diky nim vyplavaly k hladiné roztoku. Kvalitativné Ize tedy
pozorovat vyrazné sniZeni generace vodiku diky procesu odleptani drata.

Ob¢ zkumavky byly oteviené ponechany pti konstantni teploté¢ 37 °C po dobu 24 h. Vsechny
3 odleptané draty po 24 hodinach ziistaly vecelku. VSechny 3 neodleptané draty byly rozpadlé na
nejméné 2 segmenty. Na dné zkumavky s neodleptanymi draty byly patrné zbytky koroznich
produkti, které se postupné oddélovaly z mist preruSeni drati.

Nasledné byla na téchto a vstupnich dratech provedena jednoosa zkouska tahem. Plvodni
neodleptané draty byly schopny maximalné ptenaset 17,1£0,5 N, coz odpovida 14,9+0,4 N,
pokud zapocitame sniZeni priméru o 20 pm po odleptani. Odleptané draty byly schopné po 24 h
v DMEM pienaset maximalné 14,2+0,1 N, coZ je snizeni na 95 % piivodni hodnoty. Zbylé
(kratsi) segmenty neodleptanych dratii po 24 h v DMEM byly schopny prenaset 15,9+1,3 N, coz
je snizeni na 93 % pivodni hodnoty. Po takto kratké degradaci jesté tedy neni patrny zasadni
pokles vlastnosti na zbytcich neodleptanych dratii, nicméné je patrny jednoznacné vyssi rozptyl
téchto hodnot. Tento rozptyl je nevhodny pro ptedpovidani vlastnosti drati pro potieby
implantati. Predev§im ovSem fakt, Ze draty byly jiz po 24 h segmentovany, jednoznacné
zamezuje moznosti vyuZziti neodleptanych dratl pro medicinské ucely.

Pro dalsi overeni efektivity procesu odleptani byly pripraveny 3 trojice dratd, ktere byly
odleptany popsanym zplisobem a ponechany ve zminéném médiu 168 h. Zadny z drath nebyl pti
vizualni kontrole po tomto ¢asovém intervalu porusen.

Priklad 4

V ramci testovani byly provedeny zkousky odleptani na ptitomnost nezadoucich koroznich
produktl na tenkych dratech ze slitiny Mg-0,4Zn, ktera je perspektivni pro dalsi biomedicinské
aplikace. Byl vyuzit 10% vodny roztok HNOj3, 3% a 7% nital zaloZzeny na ethanolu, 4% roztok
kyseliny fosforecné v ethanolu a dvé komeréné dostupna alkalicka distidla bez hydroxidd,
doporucena vyrobcem pro aplikaci na Mg. Obr. 3 znazornuje na SEM fotografiich vysledky
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odleptani: (a) neoSetfeny drat (bez odleptani); (b) alkalické &isténi 2 min v 25% roztoku
Star® TN; (c) alkalické ¢isténi 2 min v 5% roztoku Star® Forte; (d) leptany 20 s ve 4% roztoku
H;POy; (e) leptany 20 s v 7% roztoku HNOs + alkalické ¢isténi 2 min v 100% roztoku Star® TN;

znazoriuje na SEM fotografiich vysledky odleptani pfi pouziti roztoku HNO; v ethanolu pro
rizné doby odleptani a rizné koncentrace HNO3, konkrétné (a) 10 s v 3% roztoku; (b) 20 s v 3%
roztoku; (c) 10 s v 7% roztoku; (d) 30 s v 7% roztoku. Skenovaci elektronova mikroskopie
odhalila nedostate¢né odleptani 250 um drath ¢i nukleaci nezadoucich koroznich produkti u
vSech leptadel neobsahujicich kyselinu dusiénou. Alkalické &isténi 25% roztokem Star® TN ani
5% roztokem Star® Forte (koncentrace doporugené vyrobcem), pfi dobé ponofeni cca 2 min v
roztoku, nemélo zadny vliv na odstranéni korozni vrstvy (obr. 3 (b) a 3 (c)). Pti leptani 4%
roztokem H3PO4 po dobu 20 s téZ nebyly necistoty odstranény, navic na povrchu doslo k nukleaci
novych fazi (obr. 3 (d)). Pfi zkouseni kombinace alkalického ¢isténi a leptani roztokem HNO; (v
riznych potradich) téZ dochazelo ke vzniku novych nezadoucich fazi (obr. 3 (e) a 3 (f)).
Vzhledem k témto vysledkiim bylo ¢isténi Mg drati roztokem HNO; v ethanolu vyhodnoceno
z téchto moznosti jako nejlepsi. V pripadé 3% nitalu byl nutny ¢as pro splnéni pozadovanych
podminek neadekvatné dlouhy (vice jak 10 minut). Pro takto tenké draty se jako idealni jevi
7% nital zaloZzeny na ethanolu, ktery je schopen efektivné odleptat povrch a zajistit splnéni
vyzadovanych podminek, tzn. nevytvaii nové lokalizované korozni produkty, a je dosazeno
odleptani povrchové vrstvy o tloustce 10 pm s vyhodou s potiebnym casem v ramci desitek
sekund (~30 s).

Priklad 5 (mimo rozsah vynalezu)

Dale byly testy tohoto postupu realizovany na 250 pm dratech z ultra-Cistého Mg a komercné
Cistého Mg pripravenych pfimou extruzi za tepla s vyuzitim mazadla GLEIT — p® HP 505. Pro
simulaci télniho prostfedi bylo vyuzito minimalni esencialni médium (MEM). Draty byly pouzity
ve formé komercné Cistétho Mg bez odleptani, ultra-Cistétho Mg bez odleptani a ultra-¢istého Mg
po odleptani v 10% vodném roztoku HNO; a osuSeni v lihu. Draty byly ponofeny po dobu az
15dnt v MEM v inkubéatoru pti 37 °C. Byla sledovana zména hmotnosti dratli, pripadna
segmentace dratll a zména pH média. Obsah Fe v komercné Cistém Mg vedl k segmentaci dratd
JiZ po 2 hodinach (lze feSit legovanim Zn nebo Mn). Draty zultra-Cisttho Mg zlstaly
v neporuseném stavu plnych 15 dnli (viz obr. 6 nahote). V pripad¢, Ze navrhovany postup
odleptani nebyl proveden a draty z ultra-Cist¢tho Mg byly jen odmastény v acetonu a nasledné
omyty v ethanolu a osuseny, doslo k segmentaci téchto drati, a to jiz po 4 hodinach. Na povrchu
neodleptanych dratli dochazelo k velmi vyrazné a lokalizované nukleaci koroznich produkti,
které diky redepozici urychlovaly lokalni degradaci pritezu dratu. Navrhovany postup odleptani
tento jev velmi vyrazné omezil.

Na obr. 5 jsou SEM fotografie dratd z ultra-Cist¢tho Mg po odleptani (vlevo) a bez odleptani
(vpravo) po 1 hoding, 4 hodinach a 2 mésicich v MEM. Z fotografii je vidét, Ze kdyZz neni
provedeno odleptani, tak povrchova poSkozeni a zbytky mazadel vedou ke zvySené lokalizaci
koroze, kterad ma za nasledek horsi mechanické vlastnosti a rychlejsi degradaci vyrobku.

Na obr. 6 nahore je graf znazoriujici zavislost zmény hmotnosti vyrobku na case ponoreni
v MEM pro drat z komeréné cistého Mg, ultra-Cisttho Mg a ultra-Cisttho Mg po odleptani.
PreruSovana céara znadi, Ze se drat jiz rozpadl. ZvySovani hmotnosti po rozpadu dratu je
zapti¢inéno tim, Ze se zvétsi jeho povrch a dochazi k nukleaci koroznich produktll, napt. fosfatu,
vapniku apod. Z obr. 6 nahofe je zfejmé, Ze drat z komercné Cist¢ho Mg se rozpadne diky obsahu
necistot, zejména téch povrchovych. Necistoty se zacnou rozpoustét, vznika redepozice materialu
v okoli, ktera urychluje lokalni korozi a drat se ve vétsingé ptipadli rozpadne. V ptipadé, ze se
pouzije Mg po extruzi (neodleptany), zpocatku degradaci odolava, ale nasledné zacne
lokalizovana koroze diky necistotam z vyrobniho kroku extruze a trhlinam na povrchu apod.
urychlovat degradacni procesy a drat se velmi rychle rozpada (do 4 hodin). V ptipadé, Ze se
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pouZije odleptany ultra-Cisty Mg, tak rostou korozni produkty a zaroven ubyva Mg (tyto procesy
jsou priblizné v rovnovaze).

Na obr. 6 dole je znazornéna zavislost pH na case ponoreni vyrobku v MEM. Zména pH souvisi
s tim, jak se rozpous$ti Mg (= zvysuje pH), coz indikuje pouze to, kolik Mg se rozpustilo, cilem
ovSem je, aby tento proces byl pomalejsi. Rychlost procesu rozpousténi Mg se mtze snizit bud’
pouzitim ultra-¢istého Mg, nebo ptidavkem Zn do komercné Eistého Mg. Z grafu vyplyva, ze pH
u obou ultra-¢istych Mg roste podobné, dokud se ultra-Cisty Mg neodleptany (tj. s necistotami
z vyrobniho procesu) nerozpadne. Pak ma vétsi povrch a Mg se zaéne rychleji rozpoustét. Graf
pH dokazuje, Ze opravdu zavisi na povrchu, nikoli na Cistoté samotného Mg, protoze 1 ultra-Cisty
Mg se rozpadne, ptestoZe se zpocatku rozpousti do okolniho média stejné pomalu jako ultra-Cisty
odleptany Mg, a to pravé v diisledku vzniku koroznich produkti.

Priklad 6

Pomoci znamych metod je v indukéni vakuové peci pripraven ingot slitiny Mg-6Zn a nasledné
odleptan 20 s v 10% vodném roztoku kyseliny dusicné (Ubér materidlu cca 30 pm), omyt
technickym lihem a osuSen na vzduchu. Nasledné je ingot po dobu 24 h homogenizovan pti
teploté 300 °C v ochranné atmosféte a odleptan stejnym postupem, tedy opét cca 30 pm. Ingot je
obroben triskovym obrabénim na ty¢ ¢tvercového prifezu 10x10 mm a nasledné odleptan 7 s v
10% vodném roztoku kyseliny dusi¢né (Ubér materialu cca 15 pm), omyt technickym lihem a
osuSen na vzduchu. Nasledné je tento ingot tvafen pii 280 °C ctyfmi priichody cestou ,,Bc*
metodou uhlového kanalového protladovani se stejnym prirezem. Po kazdém z tvarecich kroki
je vystupni material obroben zpét na 10x10mm prifez a nasledné odleptan, omyt a osusSen
shodnym postupem. Z vysledného polotovaru jsou tfiskovym obrabénim na CNC pfistrojich
vyrobeny Srouby pro fixaci kosti s riznymi rozméry. Tyto Srouby jsou pred dal§im zpracovanim
odleptavany po dobu cca 20 s v 10% vodném roztoku kyseliny dusi¢né tak, aby bylo z jejich
povrchu odstranéno alesponn 10 pm. Nasledné jsou tyto Srouby ponotfeny do 7% nitalu po dobu
lihu po dobu alespon 5 s a nasledné suSeny proudem horkého vzduchu. Tyto Srouby jsou pak
bezodkladné tfidény a vakuové baleny s dlirazem na ochranu jejich povrchu pred kontaminaci.
Balené Srouby se nasledné sterilizuji gama zarenim.

Priklad 7

Analogicky ptikladu 6 jsou pfipraveny a odleptany homogenizované ingoty slitiny Mg-6Zn. Tyto
ingoty jsou tvafeny pfimou extruzi s velkym redukénim pomérem (> 1:100) pti riiznych teplotach
tak, Ze vzniknou nékolik metri dlouhé extrudované pasy o prifezu 1x10 mm? Tyto pasy jsou
nasledn¢ odleptany ponofenim do nadoby s 10% vodnym roztokem kyseliny dusi¢né po dobu
20 s pro odstranéni zbytkli mazadla a dosazeni Cistého povrchu (odleptano cca 30 pm). Pohybu
leptaci lazné viéi pasim je dosaZeno michacim zafizenim vyrobenym z chemicky odolného
plastu. Z odleptanych pasii jsou nasledné CNC tfiskovym odleptanim vyrobeny dlahy riiznych
velikosti pro kostni fixaci. Tyto dlahy jsou odleptavany po dobu 10 minut v 7% nitalu zaloZeném
na technickém lihu (Ubér cca 10 um), omyty v methanolu po dobu 10 s, suSeny v dobte odvétrané
digestofi proudem horkého vzduchu, vakuové baleny a sterilizovany gama zafenim.

Priklad 8

Analogicky piikladu 7 jsou ptipraveny pasy o prifezu 3x10 mm? ze slitiny Mg-3,3Zn-0,6Mn,
které jsou nasledné odleptany ponofenim do nadoby se 7% vodnym roztokem kyseliny dusi¢né
po dobu 40 s pro odstranéni zbytkdl mazadla a dosazeni Cistého povrchu (odleptano cca 17 um).
Tyto odleptané pasy jsou nasledné valcovany za tepla v jednom kroku, kdy je dosazeno redukce
tloustky pasu na 1,5 mm. Tyto pasy jsou nasledn¢ odleptany ponotfenim do nadoby s 7% vodnym
roztokem kyseliny dusi¢né po dobu 30 s pro odstranéni zbytkd mazadla a dosazeni Cistého
povrchu (odleptano cca 10 pm). Pohybu leptaci 1azn¢ viici pastim je dosazeno pohybem past v
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leptadle. Z odleptanych valcovanych past jsou nasledné CNC ttiskovym odleptanim vyrobeny
dlahy riznych velikosti pro kostni fixaci. Tyto dlahy jsou odleptany po dobu 12 minut v 7%
nitalu zaloZzeném na ethanolu (ibér cca 10 um), omyty v ethanolu po dobu 10 s, suseny proudem
horkého vzduchu, vakuové baleny a sterilizovany gama zatenim.

Priklad 9

Velmi vyznamny prinos tohoto postupu byl dokumentovan na vyrobé prototypu biodegradabilni
tixace hrudni kosti pro détské pacienty. Vyslednym produktem je spletené lanko ze 7 drath ze
slitiny Mg-0,4Zn dle prikladu 2, kdy jsou jednotlivé draty pokryty pfiblizné 20 pm vrstvou
biodegradabilniho kopolymeru L-laktidu/kaprolaktonu v molarnim poméru 70/30. Pro
experiment byly vyuzity draty ze stejné vyrobni varky, vyrobené z meziproduktu, ktery byl po
obrabéni odleptan dle stanoveného postupu, stejny polymer a stejné testovaci médium. Vysledna
lanka byla po definovanou dobu macena v MEM v inkubétoru a nasledné byl na téchto lankach
proveden jednoosy test tahem pro zjisténi ztraty mechanickych vlastnosti in vitro. Byly
vytvoreny dvé skupiny, kdy jedinym rozdilnym parametrem bylo odleptani dratii po extruzi, tedy
krok odleptani (+ omyti a susSeni) ve schématu na obr. 1. Prvni skupina byla odleptana dle
pozadovaného postupu. Druha skupina byla rucné lesténa s pouzitim pénového polyuretanu
napusténého stejnym leptadlem (10% vodny roztok 65% HNO3), které bylo vyuZzito pro odleptani
prvni skupiny. V ptipadé druhé skupiny bylo lesténi preruseno, jakmile bylo dosazeno vizualné
lesklého povrchu. Neexponovany (neodleptany) prototyp lanka, nezavisle na procesu ¢isténi, byl
schopen pri jednoosé zkousce tahem prenaSet maximalné 64+3 N. Po 4 tydnech v MEM byla
lanka pfipravena vyse popsanym postupem dle obr. 1 schopna pfenaSet 34+4 N a lanka leSténa
kyselinou napusténym pénovym polyuretanem pfi nesplnéni poZadovanych postupli pouze
13£3 N.

Na obr. 7 jsou fotografie lanka zhotoveného podle prikladu 6, pted ponorenim do DMEM, 4 dny,
2 tydny a 1 mésic po ponotfeni v DMEM. Z obr. vyplyva stabilita lanka vyrobeného za pouziti
postupu podle vynalezu.

Obr. 8 znazoriuje zavislost maximalni pienasené sily v tahu na case ponoteni lanka v MEM ve
srovnani s lankem, jehoZ povrch nebyl odleptan, ale byl jen le$tén pénovym polyuretanem
napuSténym kyselinou dusi¢nou. Zobr. 8 vyplyva, Ze postup podle vynalezu zlepSuje
mechanické vlastnosti vyrobklli na bazi hofciku a jeho slitin oproti vyrobkim, které
nepodstoupily postup podle vynalezu.

Diky tomu, Ze systém s mechanickym le$ténim dratu pomoci pénového polyuretanu napusténého
kyselinou byl v prvni verzi pokus o zefektivnéni procesu odleptani a pouze nasledné se ukazalo,
Ze je to proces silné nevhodny, je mozZzné, Ze existuji na trhu produkty, které jsou ciStény
neadekvatné. Zde definovany postup chemického odleptani vymezuje jednoduSe ovétitelné
podminky, které musi byt splnény pro zajisténi nejlepSich moznych vlastnosti biodegradabilnich
implantati. Odhalit nedostatky konvenéniho mechanického lesténi ¢i jinych forem aktualné
vyuZzivanych ¢isténi a Gprav povrchil biodegradabilnich implantati na bazi Mg je velmi obtizné
1s vyuzitim nejmodernéjsi védecké infrastruktury, ktera primyslovym podnikim casto neni
dostupna. Proto jsou zde navrhované podminky dtlezité.

Navrhovany postup podle vynalezu je tedy kriticky pro zajisténi maximalnich vlastnosti
biodegradabilnich implantati na bazi Mg, a to zejména takovych implantatii, které maji malé

rozméry v alespon jednom sméru (draty, dlahy, malé Srouby, stenty), kde mtiZe lokalizace koroze
snadno vést k poruSeni ¢i omezeni vlastnosti celého implantatu.

Priklad 10

Pro rlizna leptadla a slitiny byly stanoveny orientacni doby odleptani 10 pm (t10) ze vSech mist
povrchu vyrobku linearni interpolaci mezi dvéma nejblizSimi méfenymi casy odleptani.
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V zavislosti na mikrostruktute (historii termomechanického zpracovani) se mize doba odleptani
byt Gvodni rychlost odleptani vyrazné vyssi. Symbol ~ znaéi velky rozptyl dat a obtiZznou
opakovatelnost odleptani, kdy je tfeba také uvazovat Cerstvost leptadla. Pro zkoumané slitiny
byly casy leptani nitalem o koncentracich menSich nez 7 % neadekvatné dlouhé (>1000 s).
Vysledky jsou zaznamenany v tabulce 1 niZe.

Tabulka 1
Slitina a zpracovani Leptadlo tio ()
Nital 7% (ethanol p.a.) 900
Nital 7% (tech. lih) 780
o ws HNO; (3 % obj.) 81
Komercg;a. c1l§ty Mg, HNO; (7 % obj.) 9
odlite HNO; (10 % obj.) -3
HNOs (12 % obj.) ~9
HNO; (20 % obj.) ~1
Nital 7% (ethanol p.a.) 959
Nital 7% (tech. lih) 978
HNO; (3 % obj. 170
Mg‘o"‘zgl(.hnﬁom' %), HNO; 57 % obj.; 29
odlite HNO; (10 % obj.) 5
HNOs (12 % obj.) ~9
HNO;3 (20 % obj.) ~1
Mg-0,4Zn (hmotn. %),
extrudov?(rill}:a 3;?Elsﬁng§f 300 pm Nital 7% (ethanol p.a.) 30
velmi deformovany povrch
Nital 7% (ethanol p.a.) 668
Nital 7% (tech. lih) 660
Mg-3,3Zn-0,6Mn (hmotn. %), HNO; (3 % obj.) 120
odlitek, zihan v Ar, HNO:; (7 % obj.) 30
320 °C, 15 h, chlazeno v Ar HNO; (10 % obj.) ~7
HNOs (12 % obj.) ~7
HNO; (20 % obj.) ~1
Nital 7% (ethanol p.a.) 600
Nital 7% (tech. lih) 627
Mg-6Zn (hmotn. %), HNOs (3 % obj.) 218
extrudovany pas, HNO; (7 % obj.) 40
(dle prikladu 7) HNOs (10 % obj.) ~8
HNOs (12 % obj.) ~8
HNO;3 (20 % obj.) ~1
T p
Ntk |
il 4 prchodeh N0, %81 =
ultrajemnozrnny — velii(ost zrn HINO; (10 % obj.) 20
o ; HNOs (12 % obj.) ~9
v tadu stovek nanometrti ;
HNOs (20 % obj.) ~3
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Priklad 11

Nizs8i koncentrace vodného roztoku kyseliny dusiéné je vyhodna pro ptipady, kdy je zapotiebi
presné regulovat tloustku odleptané vrstvy. Na obr. 9 jsou znazornény nameétené hloubky
odleptani z povrchu desticek o tloustce cca 1 mm z riznych slitin leptanych v 3% vodném
roztoku kyseliny dusiéné. Pro prvni minutu je rychlost odleptani silné zavisla na znecisténi a
poskozeni povrchové vrstvy vzorku. Poté se rychlost leptani ustaluje. Kazdy bod je dan
primérem minimalné tfi meéteni.

Primyslova vyuzitelnost

Postup najde uplatnéni ve vSech pfipadech, kdy je nutné zajistit opakovatelnost vyroby
biodegradabilnich prosttedkii na bazi Mg vzhledem k degrada¢nim vlastnostem v télnim
prostiedi, zeyména pak pro ty prosttedky, kde alespoi jeden z celkovych rozmérti zdravotnického
prostfedku je mensi nez 2 mm (dlahy, draty, stenty, svorky) nebo kde existuje takto tenky
segment zdravotnického implantatu, kriticky pro jeho spravnou funkei (Srouby — zavit) nebo kde
existuje vrub ¢i jiny koncentrator mechanického napéti na povrchu. Nejveétsi efekt zajisti postup
pro nizkolegovany Mg, nebo takovou termomechanickou upravu Mg slitin, kde se nenachazeji
velké faze, které mohou zptisobit, na plivodnim povrchu nezavislou, lokalni korozi. Pfedevsim se
jednad o materidly na bazi Mg vrozmezi legujicich prvkd v hmotn. %: (0<Zn<7); (0<Ca<l);
(0<Mn<0,5); (0<Y<I); (0<Sc<0,5) s pramérnou velikosti fazi mensi nez 1 pm. Obecné lze
ovSem postup s vyhodou vyuzit na vSechny télem vstfebatelné materialy na kovové bazi, které
lepta kyselina dusi¢na a zni odvozena leptadla, a jejichz korozni produkty s témito leptadly
nejsou télu zavadné a nezplisobuji lokalizaci koroze, ¢i se daji snadno nasledné rozpustit pfi
omyti v ethanolu nebo methanolu nebo jejich kombinaci.

Priklady vyuziti jsou (avSak nikoli omezené na): cerklazni draty a draty kostni mékké, vcetné
fixacnich drath (vyrobené extruzi i1 taZzenim), Kirschnerovy draty a K-draty, dlahy, miniplaty,
maxilofacialni dlahy a fixacni pfipravky (vyrobené extruzi, obrabénim, kovanim, elektroerozivné
a libovolnou jejich kombinaci), hieby (vyrobené extruzi, obrabénim, kovanim, elektroerozivné
a libovolnou jejich kombinaci), lanka a stuhy vyrobené z vySe zminénych dratl, vySe zminéné
produkty nasledné nebo v mezikrocich potazené biodegradabilnimi polymery, kopolymery nebo
jinak funkcionalizované, naptiklad elektrospinningem, nanesenim hydroxylapatitu nebo jinych
fosfatii vapniku, véetné téch substituovanych, vyse zminéné produkty povrchové upravené
pomoci plasmového odprasovani nebo naprasovani nebo mikroobloukové oxidace, vyuziti vyse
zminénych produktli pro zpevnéni nebo zlepSeni vlastnosti biodegradabilnich kompozitl, véetné
vyztuze kostnich cementl a vyztuze scaffoldd pro tkanové inZenyrstvi a regeneraci
z hydroxylapatitu, kolagenu nebo jejich libovolné kombinace.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob povrchové upravy vyrobku pro biomedicinskou aplikaci na bazi slitiny horéiku
obsahujici alesponn 85 % hmotn. hoi¢iku, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje kroky:
— odleptani alesponi 10 um z kazdého bodu povrchu vyrobku ponofenim vyrobku do 1azné obsahujici
3 az 20 % obj. HNO; ve vodé nebo 1 az 15 % obj. HNOs v alkoholu nebo ve smési alkoholu a vody,
kde alkoholem je ethanol, methanol, denaturovany lih nebo jejich  smés;
—omyti vyrobku v lazni obsahujici ethanol, methanol, denaturovany lih, aceton nebo jejich
kombinaci,

pti¢emzZ prodleva mezi krokem odleptani a krokem omyti je max. 1 minuta.

2. Zpusob povrchové tpravy podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze v kroku odleptani je vyrobek
a/nebo lazen nestacionarni.

3. Zpusob povrchové Upravy podle kteréhokoliv z narokl 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze po kroku
omyti nasleduje krok suSeni.

4. Zpusob povrchové tpravy podle kteréhokoliv z narokli 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze po kroku
omyti nasleduje krok suSeni a po kroku suseni nasleduje krok funkcionalizace povrchu vyrobku
a/nebo sterilizace vyrobku a/nebo baleni vyrobku.

5. Zpusob povrchové upravy podle kteréhokoliv z narokl 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze kroky
odleptani a omyti se provedou v pribéhu vyroby vyrobku na bazi slitin hotéiku, pti¢emz vyroba
vyrobku zahrnuje jeden nebo vice vyrobnich krokii vybranych ze skupiny zahrnujici obrabéni
vyrobku, tvareni vyrobku, kovani vyrobku, tepelné zpracovani vyrobku, a pti¢emz kroky odleptani
a omyti vyrobku se provedou pred kazdym z vyrobnich krok.

6. Zpusob povrchové tpravy podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze kroky odleptani a omyti se
provedou po kazdém z vyrobnich krokd obrabéni vyrobku, tvafeni vyrobku, kovani vyrobku,
tepelného zpracovani vyrobku, pficemz v pfipade, Ze je kdykoli v pribéhu procesu vyroby vyrobku
1 krok skladovani vyrobku, provede se krok odleptani a omyti i po kroku skladovani vyrobku.

7. Zpusob povrchové Upravy podle kteréhokoliv z narokil 1 az 6, vyznacujici se tim, Ze odleptani
se provede ponofenim vyrobku do lazné obsahujici 3 az 12 % obj. HNO3 ve vodé, ethanolu,
methanolu, denaturovaném lihu nebo jejich smési.

8. Zpisob povrchové Upravy podle kteréhokoliv z narokli 1 az 7, vyznacujici se tim, Ze odleptani
se provede ponofenim vyrobku do 14zné obsahujici 10 % obj. HNO3 ve vodé, nebo se odleptani
provede ponofenim vyrobku do lazné obsahujici 3 % obj. HNO; ve vode, nebo se odleptani provede
ponotenim vyrobku do 7% nitalu.

9. Zpusob povrchové tpravy podle kteréhokoliv z narokti 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze vyrobkem
je vyrobek pro biomedicinskou aplikaci, ktery obsahuje alespon 90,5 % hmotn. hot¢iku a max. 7 %
hmotn. Zn, max. 1 % hmotn. Ca, max. 0,5 % hmotn. Mn, max. 1 % hmotn. Y a max. 0,5 % hmotn.
Sc.

10. Zptsob povrchové tpravy podle kteréhokoliv z narokti 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze vyrobkem
je vyrobek pro biomedicinskou aplikaci, ktery obsahuje 93 % az 99,95 % hmotn. hot¢iku a 0,05 az
7 % hmotn. Zn.
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11. Zptsob povrchové Upravy podle kteréhokoliv z narokt 1 az 10, vyznacujici se tim, Ze
vyrobkem je zdravotnicky prostfedek nebo polotovar pro vyrobu zdravotnického prostredku.

10 vykresti
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povrch pouze lestén 6% HNO; po dosaZeni fistého vzhledu {
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