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Streszczenie:W pracy przedstawiono koncepajowych resorbowalnych stopéw magnezu
z dodatkami pierwiastkdw biozgodnych.a Sne rozpatrywane jako nowy biomateriat
metaliczny na implanty krétkookresowe #foe do stabilizacji ztamanych &a.
Scharakteryzowano pierwiastki biozgodne. Opisanbwwstruktury stopu magnezu i sktadu
chemicznego roztworu do badaa rodzaj i pogp procesu korozyjnego.

Abstract: In this paper was presented the concept of abslerbmagnesium alloys with
addition of biocompatible elements. They are caargid as new metallic materials for short
term orthopedic implants used to stabilize of brokieone. It was characterized of
biocompatible elements. In addition, influence adgmesium alloy structure and chemical
composition of solution to studies to progressafasion process was described.

Stowa kluczowe stopy magnezu, resorbowalne implanty, biozgééno

1. WSTEP

Postp zaréwno medycyny jak i #ynierii materialowej powoduje intensyfikacjprac
badawczych nad nowymi biomateriatami. Obecnie wiamiplogii ortopedycznej najegciej
stosowane g biomaterialy metaliczne. Zarowno na implanty diolg@sowe (np. protezy
stawdw) oraz implanty krétkookresowe (np. pltytkiuby kostne) sknce do stabilizacji
ztamanych kéci wykorzystuje st stopy tytanu, kobaltu czy stal nierdzewimplanty z tych
stopow zaliczaneasdo stopow tzw. obejnych, czyli takich, ktéreasobogtne dla organizmu
do czasu dopdki na ich powierzchni istaigyarstwy ochronne. Warstwy te mapa celu
zapobiegnicie przechodzeniu sktadnikow implantu (lub produkt&orozji implantu) do
ludzkiego organizmu. Niestety po jakintzasie warstwy te przesiapy¢ szczelne lub
przestay istniet i sktadniki implantu zazwyczaj biologicznie nieztyje (toksyczne dla
organizmu) przechodzdo ciata cztowieka i stanowrzagraenie dla zdrowia tycia pacjenta.
Istnieje  wkc potrzeba zmiany koncepcji odmie skladu chemicznego stopow
wykorzystywanych jako biomateriaty metaliczne nétkookresowe implanty ortopedyczne.
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Alternatywa do dotychczas stosowanych stopow metalowych nikdo&resowe implanty

ortopedycznegresorbowalne biomateriaty metaliczne.

Resorbowalny biomateriat metaliczny miatby stoproowoztwarza sie w ludzkim
organizmie z szybleia zapewniggca utrzymanie wiasrgei mechanicznych zdolnych
przenost obcihzenia podczas ruchu odbiorcy do czasu zrostcik&rodukty roztwarzania
resorbowalnego implantu bylyby przetwarzane, prajane lub wydalane przez tkanki
i ptyny ustrojowe odbiorcy. Stosowanie implantowpmgektowanych wedtug tej koncepcji
nie wymaga ponownej operacji i pozwala na przebywvatiata obcego w organizmie
cztowieka.

Gtébwnymi problemami i niejako ograniczeniami badayri zwiazanymi z 4 koncepcy
Sa przede wszystkim:

e wytworzenie implantbw o odpowiednich wlasn@mch mechanicznych oraz
zagwarantowanie odpowiedniego (gwaragtago zrost kéci) czasu pracy implantu
w ptynach ustrojowych cztowieka,

* zbyt szybkie roztwarzanie ¢siimplantu, a przy tym zbyt intensywne, szkodliwea dl
organizmu uwalnianie wodoru oraz ewentualne przsggoia dziennych norm
pierwiastkow, rownig biozgodnych, wprowadzanych do organizmu.

Skiad chemiczny implantu decyduje o charakterzeamnw organizmiezywym. Stopy
metali przeznaczone na biomateriat resorbowalnyipoyvsktada si¢ tylko z pierwiastkow,
ktore wystpuja w ludzkim organizmie w diym sktzeniu i petna funkcjg makro- lub
mikroelementu. Ponadto powinny charakteryzowsic dobm odporndcia na korozg
w srodowisku tkanek i ptyn6w ustrojowych oraz wymagandla przenoszonych olgen
zespotem wiasrigi mechanicznych[1].

2. PIERWIASTKI BIOZGODNE

W koncepcji resorbowalnych biomaterialtdbw metaliczmynie wymaga gi wytwarzania
warstw ochronnych, chodianie & one wykluczone, poniewasktad implantu to pierwiastki
wystepujace w organizmie ludzkim, ktore nie szkada wrcz s niezledne w odpowiednich
ilosciach, do jego prawidiowego funkcjonowania. Absaevhoie i przetwarzanie przez
organizm odpowiednio dobranych sktadnikéw stopdzie wigc naturalnym i nieszkodliwym
procesem metabolicznym organizmu pacjenta. Orgamiziowieka zawiera w sobie wiele
pierwiastkow, jednak nie wszystkiey slla niego korzystne. W ludzkim ciele istnieje 11
pierwiastkdw o podstawowym znaczeniu biologicznyakie jak: wgiel, wodor, tlen, azot,
siarka, wap, fosfor, potas, séd, chlor i magnez. Oprécz nesdi jeszcze kilka pierwiastkow,
ktore s waznymi mikroelementami igsto m. in. cynk,zelazo, mied, mangan, molibden,
krzem, jod. Niedobér lub #e nadmiar niektérych z nich me stanowé potencjalne
zagraenie dla zaburzenia jego prawidtowego funkcjonowaRiodczas wyboru materiatu na
implant, naley wiec uwzgkdni¢, jak poszczegdlne dodatki stopowe megptyna¢ na ludzki
organizm [2].

Nalezy nadmient, ze zarébwno wart&E jak i zakres stzenia danego pierwiastka
w organizmie cztowieka wspoitzale od jego wieku, pici, przyswajalga pierwiastkow czy
chatby diety. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) wydata normy dhka@ce dzienne
zapotrzebowanie na dany pierwiastek [3,4].
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Stezenie magnezu w organizmie czlowieka foiesic w przedziale 0,1 — 0,47% [3].
Podobnie zapotrzebowanie na magnez jeshaddla okrélonego wieku. W tabeli 1
przedstawiono dzienne zapotrzebowanie na magneamiegieniu do wieku.

Tablica 1. Dzienne zapotrzebowanie na magnez [5]
Table 1. Daily demand for magnesium [5]

ZAPOTRZEBOWANIE NA MAGNEZ [mg/24h]
noworodek | dzieci dzieci miodzie dorosty dorasli
<6 lat 6-9 lat 10-18 lat 19 -60 lat <60 lat
40 - 60 80 - 120 170 270-400 280-350 280-350

Wigkszai¢ tego pierwiastka przypada naskp w ktorych miéci sie okoto 60 % ogoinej
stezenia magnezu w organizmie. Znacy udziat magnezu w wielu procesach
metabolicznych oraz de zapotrzebowanie miesace s¢ w granicach 300-400 mg/deb
umieszcza go w roli jednego z pierwiastkdéw, ktoslesy rozpatrywa jako potencjalny
dodatek, a nawet osng@unateriatu na implanty medyczne. Biokompatyhithmagnezu jest
jednak niewystarczagym argumentem za zastosowaniem go jako materimhpliant. Niskie
wlasngci mechaniczne jak i mata odpoito na korozg magnezu nie pozwala na
zastosowanie go jako materialu na implant. Wazkil z tym naley poszukiwg dodatkow
stopowych, ktére spowoduyzrost wkasnéci mechanicznych i korozyjnych [3].

Wam to niezwykle istotny sktadnik mineralny, poniewjast gtbwnym sktadnikiem Kai
i zebow. Waph zwicksza twardéc kosci, a przyjmowanie go w dawkach do 1300 mg dziennie
doprowadza do spadku poziomu cholesterolu we Kdaiennie zapotrzebowanie cztowieka
na wam jest silnie zalene od wieku. W tabeli 2 przedstawiono dotg= dziennego
zapotrzebowania na wapv zaleznosci od wieku cztowieka.

Tablica 2. Dzienne zapotrzebowanie na g
Table 2. Daily demand for calcium [5]

ZAPOTRZEBOWANIE NA WARN [mg/24h]
noworodek dzieci dzieci miodzie dorosty dorcili
<6 lat 6-9 lat 10-18 lat 19 -60 lat <60 lat
210-270 500-800 500-800 1300 1000 1200

Warto nadmierd, iz zapotrzebowanie na wapest zalene od chtonngci absorpcji oraz
szybkad¢ wydalania, ktéra z kolei natg odnosé indywidualnie dla kadego cztowieka.
Zapotrzebowanie na waposoby dorostej jest powszechnie agamiane z koniecz8oia
utrzymania rownowagi wapniowej magj Szczegllne znaczenie przy utrzymaniu
integralndci szkieletu [5].

Z kolei cynk spetnia szereg waych funkcji w organizmie cztowieka. Bierze udziat
w metabolizmie biatek i wglowodanow, poniewajest sktadnikiem rinych enzymow [3].
Dzienne zapotrzebowanie na cynk dla dorostego aelavjest szacowane na okoto 15 mg.
W przypadku cynku, tak jak i w przypadku magnezpatezebowanie jest zzdicowane
w zalenosci od wieku. W tabeli 3 przedstawiono dzienne zegmiiowanie na cynk
w odniesieniu do wieku cztowieka.
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Tablica 3. Dzienne zapotrzebowanie na cynk [5]
Table 3. Daily demand for zinc [5]

ZAPOTRZEBOWANIE NA CYNK [mg/24h]
noworodek dzieci dzieci miodzier dorosty dorcili
<6 lat 6-9 lat 10-18 lat 19 -60 lat <60 lat
5 - 13 12-15 12-15 -

Dorosty cztowiek o masie ciata 70 kg powiada w swarganizmie okoto 1,5 do 2 mg
cynku, z czego do 80% przypada n&dio migsnie. W zalenosci od jakdci pazywienia jak
I interakcji zachodgcych medzy cynkiem a innymi metalami jego przyswajagest
bardzo zranicowana. Metabolicznie way antagonizm pomidzy cynkiem, a magnezem
i wapniem powodujeze te dwa pierwiastki magograniczéa wchtanianie cynku. gt tez,
przedziat szkodliwej dawki cynku dla organizmu euieka, ktéry miéci sic od 150 do
600 mg/dzié. Warto zaznaczy ze niedobdr cynku wywotuje u ludzi zaburzenia roawoj
uktadu kostnego i wplywa na przyspieszenie procgejenia ran, co m@ parednio
przemawi& za rozpatrzeniem go jako dodatku do stopu na intplaedyczne.

Nalezy nadmient rowniez, ze niedobo6r lub szkodlivgg niektorych z pierwiastkéw jest
czesto zjawiskiem wtérnym, ktére wynika z procesowenakcji pomgdzy pierwiastkami
zachodzcych w organizmie cztowieka. Procesy przyswajaniervgastkow przez ludzki
organizm zalea wiec, od jego whasnii metabolicznych. Przyktadowo wzrost¢atnia cynku
w organizmie powoduje zwkszone wydalanie miedzi.

3. STOPY MAGNEZU NA IMPLANTY RESORBOWALNE

Stopy magnezu rozpatrywang jgko resorbowalne krotkookresowe implanty medyczne
W literaturze przedmiotu daginych jest wiele wynikow badawtasngci mechanicznych
i korozyjnych w warunkach in vitro i in vivo w celbceny maliwosci zastosowania zardwno
krystalicznych jak i amorficznych stopow magnezmedycynie [6-13].

W kontekcie resorbowalnych implantow ortopedycznych pticawo prowadzono
badania na technicznych stopach magnezu, przykiadd&31, AZ91,WE43, LAE442.
Niestety stopy magnezu zawiereg aluminium (AZ31) oraz metale ¢gkie zostaty
wykluczone jako biomaterialy, poniewae dodatki oddziahgj toksycznie na organizm
cztowieka. Badania ograniczono do takich stopovérektzawieraj pierwiastki biozgodne
i/lub niewielkie ilasci pierwiastkow ziem rzadkich, ktére wlerowane przez ludzki organizm
w odpowiednich szeniach [4].

W kontelécie potencjalnego materialu na resorbowalne implar@ osnowie magnezu
o strukturze krystalicznej zbadano m. in. gasjace grupy stopow: Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Mn,
Mg-Si, Mg-Zr, Mg-Y. Dodatek 1-3% wag. Ca do Mg zmjsiza wytrzymat& na rozcyganie
I plastyczné¢. Jednake dodatek 0,6 % wag. Ca meozwikszy wytrzymataé na zginanie
i $ciskanie stopu. Cho wkasndgci mechaniczne stopow w ukladzie Mg-Ca mpolyc
regulowane przez zmianygsenia wapnia w stopie to zbyt za szybké¢ roztwarzania tych
stopow jest najweksz barien ograniczajca potencjalne zastosowanie w medycynie [14].

Zhang i jego wsp. [15] uzyskali stop magnezu Mg&¥Zmytrzymatdci na rozcagnie
okoto 279,5 MPa i wydteniu rownym 18,8% przy dodatku tylko 6 % wt. cynRodatek
manganu podobnie jak cyrkonu powoduje rozdrobnien&éna, zwlaszcza w przypadku
stopow Mg-Al-Mn. Ponadto mangan tworzy z metalamizkimi fazy migdzymetaliczne
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[16]. Stopy oparte na ukladzie réwnowagi Mg-Zn-Mostaty zbadane przez E. Zhang
I wsp.[8]. Dodatek manganu znacznie @gizyt wiasnéci mechaniczne, jednak badania in
vivo wykazaly,ze juz po 18 tygodniach implant catkowiciegsioztworzyt. Z kolei krzem
wykazuje znikom (<1 % wt.) rozpuszczaldé w magnezie. Reaguje z magnezem i wydziela
sig jako mkdzymetaliczny zwizek Mg@Si. Faza MgSi maze skutecznie zwkszye
wytrzymata¢ mechanicza stopow Mg ze wzgldu na wysok temperatug topnienia, nisk
gestas¢, wysoky twarda¢ i niski wspotczynnik rozszerzaléo cieplnej. Optymalne stenie
krzemu wynosi okoto 0,8% wt. Jednak obegntazy MgSi w strukturze stopu powoduje
zwigkszenie w znacznym stopniu szybkioroztwarzania..

Czas rozpuszczaniagsimplantu mana regulowé przez struktuy i sktad chemiczny
stopu W poréwnaniu do swoich krystalicznych odpowiedmikgzkta metaliczne na osnowie
magnezu ze wzgllu na swqj jednofazowy struktug mogy charakteryzowa sic wicksza
odporndcia na koroz¢, co mae skutkowa bardziej jednolitym rodzajem paegujacej
korozji implantu. Wykonano badania korozyjne z sztwym plynie fizjologicznym stopow
magnezu [17] w temperaturze 37°C. Wyniki analizyaaldw powierzchni prébek przyyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (rys.1) wskazue probka amorficzna charakteryzuje
si¢ bardziej jednolitym pogpem korozji na powierzchni.

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2
WD = 13 mm Mag= 100X

EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD= 13mm Mag = 500X

Rysunek 1. Obraz struktury powierzchni (SEM) prébke stopu MgCussCar:
a) krystalicznej, b) amorficznej po 1,5h zanurzemigtynie fizjologicznym [17]

Figure 1. SEM images of the surface sample;d¥&ksCa; alloy: a) crystalline,
b) amorphous after immersion test 1,5 h in a pHggioal fluid [17]

Powierzchnia prébki stopu magnezu o strukturzethtigznej ulegta korozji werowe;.
W srodowisku chlorkowym dosy czsto wystpuje korozja wierowa. Natomiast
powierzchnia probki tego samego stopu o struktarmerficznej zdecydowanie w mniejszym
stopniu ulegta korozji lokalne;.

Stopy magnezu o strukturze amorficznej w postacsywaej (np. pgtow, plytek)
otrzymano m. in. w nagbujacych uktadach rownowagi fazowej: Mg-Cu-Y(-Ag,-Pdd)G
Mg-Ni-Y(-Nd), Mg-Cu-Gd(-Zn,-Y), Mg-Zn-Ca. Ponadtorgwadzone & rowniez prace
badawcze, ktére obejmujszkia metaliczne na osnowie magnezu, jednak beiatkio
pierwiastkdw ziem rzadkich. Zesp6t badawczy Law®] uzyskat probki masywnych szkiet
metalicznych opartych na trojsktadnikowych uktadatbpowych Mg-Cu-Ca, Mg-Ag-Ca
oraz stopach czterosktadnikowych Mg-Cu-Ag-Ca.
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Jednake do zastosowa w implantologii medycznej stopy magnezu powinny
charakteryzowa sie biozgodnym sktadem chemicznym. W zmku z czym grupa stopow
oparta na uktadzie réwnowagi fazowej Mg-Zn-Ca jesjczsciej rozpatrywana jako nowy
biomateriat na resorbowalne implanty ortopedyczr#.[W 2005 roku jako pierwsi otrzymali
Gu i wsp. masywne szkto metaliczne w uktadzie MgAba ktore charakteryzowato ¢si
dobrymi wiasnéciami wytrzymatdciowymi i posiada dia zdolng¢ do zeszklenia [11].

Mata odporné¢ magnezu na korogj zwtaszcza wsrodowisku chlorkéw jest gtown
wadh zastosowd technicznych, jednak stajeg¢sipazyteczna w przypadku implantow
resorbowalnych, gdy korozja implantéw ze stopédw magnezwdbie prowadz do
powstawania rozpuszczalnych, nietoksycznychazkéw przyswajanych lub wydalanych
wraz z moczem przez ludzki organizm [13,19]. Waystwoduktow korozji powstage
podczas zanurzenia pozwalaja okrélenie przebiegu i mechanizmow korozyjnych stopow
magnezu w roztworze chlorkowym. Analiza przebiegocpsu korozyjnego pozwala z kolei
na ocer resorbowalnéci ewentualnych produktow korozji stopéw magnezuyradowisku
eksploatacji ew. implantu medycznego. Dotychczastwadania in vitro potwierdzgj ze
sktad chemiczny roztworuzytego do bada korozyjnych ma wptyw na pagi i rodzaj
korozji stopéw magnezu. Obrazy powierzchni (SEM)1j3gbh zanurzenia szkietalicznego
Mgs7ZnoCay W 3%NacCl, sztucznym ptynie fizjologicznym (PWE)aarroztworze Ringer'a
przedstawiono na rysunku 2. Najbardziej widoczngigmkorozji wzerowej zaobserwowano
dla probki zanurzonej w 3%NacCl.

Signal A = SE2 100 p EHT = 20.00 Eee EHT =20.00 KV
H WD= 17 mm Mag= 1.00K X D= 17 ag= 500 X WD= 17 mm

10 pm EHT = 20.00 kV

Rysunek 2. Obrazy powierzchni (SEM) szkta metakgmMg7Zn,sCay po 17,5h zanurzenia
w: a,b) 3%NacCl, c,d) ptynie fizjologicznym (PWE)f)eroztworze Ringer'a w temperaturze
37°C

Figure 2. SEM images of surface MgnsCa, metallic glasses after 17,5h immerssed in:
a,b) 3%NacCl, c,d) physiological fluid (PWE), e,fhéer’s solution at 37 °C
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4. WNIOSKI

Stopy magnezu o strukturze amorficznej charaktggygic bardziej jednolitym pogpem
procesu korozji wsrodowisku chlorkowym. Dobér sktadu chemicznego waxrti do bada
»iN Vitro” jest kluczowe do oceny przebiegu, pgsi i mechanizmow korozyjnych badanych
stopdbw magnezu. Roztwér do badain vitro” powinien w jak najwgkszym stopniu
odpowiadé sktadowi chemicznem#érodowisku eksploatacji ew. implantu lub stanéwia
tyle agresywnesrodowisku, zeby w krotkim czasie nmiwa bylaby ocena stabych stron
badanego stopu magnezu.
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