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POVZETEK

Povrsinska kemija naravnih oksidnih plasti na uporabljenih in novih vzorcih
stegneniénih komponent endoproteze kolka iz Ti-6Al-7Nb zlitine

Endoprotetika kolka spada med najuspesSnejSe in najpogosteje uporablijene
ortopedske postopke zdravljenja degenerativho obolelih sklepov starejSih bolnikov.
Endoproteze so v CloveSkemu telesu izpostavljene Stevilnim dejavnikom, ki lahko
povzrocijo njihovo odpoved ali poslabSanje mehanskih lastnosti, sestavljene pa so iz
4 komponent: stegneni¢na komponenta, femoralna glava, acetabularna ¢asica in
acetabularna obloga. Zaradi tega je pomembno, da materiali za endoproteze
izkazujejo doloCene fizikalne in kemijske lastnosti, kot so kemijska inertnost,
biokompatibilnost, visoka trdnost in zilavost, dobra odpornost proti obrabi in ustrezen
elasti¢ni modul, podoben modulu kosti. NajprimernejSi materiali za takSne endoproteze
so Ti zlitine (Ti-6Al-4V in Ti-6Al-7Nb), polimeri (PTFE, PMMA, PEEK, UHMWPE) in
razlicne vrste keramike. Kovinske komponente implantatov so narejene iz Ti a+f zlitin,
ki se uporabljagjo v ortopediji, kardiovaskularni medicini in dentalni medicini.
Biokompatibilnost in korozijsko odpornost zlitin omogoca TiOz, ki se spontano tvori na
povrSini ob izpostavljenosti atmosferi ali raztopinam. Zaradi vecjih obremenitev in
trenja lahko pride do poSkodb tanke oksidne plasti in nastajanja obrabnih delcev, kar
poveCa moznost prezgodnje odpovedi endoproteze zaradi okuzbe ali aseptiChega
omajanja. V Studiji smo raziskovali mikrostrukturo in naravne oksidne plasti novih in
pridobljenih stegneni¢nih komponent endoproteze kolka iz Ti-6AI-7Nb zlitine.
Raziskava je obsegala 8 vzorcev, ki so bili pridobljeni zaradi prezgodnje odpovedi
endoproteze, in 2 nova vzorca za primerjavo. Mikrostrukturo smo raziskovali in
opazovali z vrsti€no elektronsko mikroskopijo (SEM), energijsko disperzijsko
rentgensko spektroskopijo (EDS) in uklonom povratno sipanih elektronov (EBSD).
Tanka oksidna plast je bila analizirana z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo
(XPS). SEM analiza je pokazala dendritsko porazdelitev a in  faze, kar je znacCilnost
Ti-6Al-7Nb zlitine. Prisotnost elementov Ti, Al in Nb smo dodatno potrdili z EDS. Z
EBSD analizo smo dolocili povrSinski delez faz v vzorcu in orientacijo zrn. Orientacija
zrn je bila naklju¢na, kar kaze na dobre izotropne lastnosti materiala, hkrati pa smo
opazili razlike v velikosti zrn. Najvecja zrna je imel vzorec 194, najmanjSa pa A283.
XPS analiza je pokazala razlike v debelini tanke oksidne plasti. Debelina plasti vzorca
NV2 je znaSala 1,8 nm, debelina rabljenih endoprotez pa 3,5 nm.

Kljuéne besede:

Kol¢ne endoproteze, asepti€tno omajanje, periprosteticna okuzba, titanov dioksid,
polimeri, titanove zlitine, XPS, SEM, EBSD...



SUMMARY

Surface chemistry of the passive layer on retrieved and new Ti-6Al-7Nb samples
of femoral components of hip endoprostheses

Hip arthroplasty is one of the most successful and commonly used orthopaedic
procedures for the treatment of degenerative joint disease in elderly patients.
Endoprostheses are exposed to many factors in the human body that can cause their
failure or deterioration of their mechanical properties, and consist of 4 components:
femoral component, femoral head, acetabular cup and acetabular liner. For this
reason, it is important that the materials used for endoprostheses have certain physical
and chemical properties such as chemical inertness, biocompatibility, high strength
and toughness, good wear resistance and an adequate elastic modulus similar to that
of bone. The most suitable materials for such endoprostheses are Ti alloys (Ti-6Al-4V
and Ti-6Al-7Nb), polymers (PTFE, PMMA, PEEK, UHMWPE) and various types of
ceramics. The metal components of the implants are made of Ti a+p alloys used in
orthopaedics, cardiovascular medicine and dentistry. The biocompatibility and
corrosion resistance of the alloys is provided by TiOz, which spontaneously forms on
the surface when exposed to the atmosphere or solutions. Increased loads and friction
can damage the thin oxide layer and lead to the formation of wear particles, increasing
the chance of premature failure of the endoprosthesis due to infection or aseptic
loosening. In this study, we investigated the microstructure and natural oxide layers of
new and retrieved femoral components of a Ti-6Al-7Nb alloy hip arthroplasty. The
study comprised 8 specimens that were retrieved due to premature failure of the
endoprosthesis and 2 new specimens for comparison. The microstructure was
investigated and observed by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) and electron backscattered diffraction (EBSD). The thin
oxide layer was analysed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The SEM
analysis showed a dendritic distribution of o and B phases, which is a characteristic
feature of Ti-6Al-7Nb alloy. The presence of Ti, Al and Nb elements was further
confirmed by EDS. EBSD analysis was used to determine the surface fraction of the
phases in the sample and the orientation of the grains. The grain orientation was
random, indicating good isotropic properties of the material, but we also observed
differences in grain size. 194 had the largest grains and A283 the smallest. XPS
analysis showed differences in the thickness of the thin oxide layer. The layer thickness
of NV2 was 1,8 nm, while that of the used endoprostheses was 3,5 nm.

Keywords:

Hip replacements, aseptic loosening, periprosthetic infection, titanium dioxide,
polymers, titanium alloys, XPS, SEM, EBSD...
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1 UvOoD
1.1 Predstavitev podro¢ja in opredelitev problema

Endoprotetika kolka je eden izmed najbolj pogostih in uspesnih ortopedskih postopkov
za zdravljenje degenerativnih obolenj kolka za lajSanje bolecin in odpraviljanje
deformacij starejSih bolnikov [1]. Kljub odli€énim rezultatom omenjenih operacij,
priblizno 10 % vsadkov prezgodaj odpove [2]. NajpogostejSa vzroka za odpoved
kolcne endoproteze sta asepticho omajanje in periprotetiChna okuzba, ki hkrati
predstavljata najbolj stresna vzroka prezgodnje odpovedi [3].

Endoproteza kolka je v CloveSkem telesu izpostavljena tekocinam, ki vsebujejo tudi
kloridne ione pri temperaturi 37 °C, torej so kovinske komponente izpostavljene
koroziji, obrabi ali mehansko podprti koroziji v biookolju [4]. Standardne endoproteze
so navadno sestavljene iz 4 delov: femoralno steblo (stegneni¢na komponenta),
femoralna glava, acetabularne €aSica in polietilenski vioZzek (slika 5). Stegnenicna
komponenta je glavni sestavni del endoproteze kolka. Narejena je iz titanove zlitine,
ki se vstavi v stegnenico. Izbiramo lahko med cementno ali brezcementno protezo, obe
pa imata svoje prednosti kot tudi pomanikljivosti. Stegneni¢na komponenta je
kljuénega pomena, saj nadomesca vrh naravne stegenske kosti. Femoralne glave so
obi¢ajno izdelane iz kompozitne keramike, redkeje iz kobalt kromove zlitine, in se
proizvajajo v razliCnih dimenzijah, da ustrezajo anatomiji pacienta. Acetabularna
komponenta ali ¢aSica se vstavi v kol¢no jamico, pri brezcementni fiksaciji je navadno
kovinska, vanjo pa se vstavi Se polietilenski vliozek z ultra visoko molekularno maso
(anglesko: ultra high molecular weight polyethylene - UHMWPE; v zadnjem Casu iz
visoko zamreZenega polietilena HXLPE z dodanim vitaminom E). Vlozki so razli¢nih
dimenzij in so kljuénega pomena za dolgo Zivljenjsko dobo vsadka [5].

Komponente koléne endoproteze iz titanovih zlitin (Ti-6Al-4V in Ti-6Al-7Nb) imajo na
povrsini naravno oksidno plast (v glavnem iz TiOz in Al20s, V20s oziroma Nb203 v
sledeh), debeline 6-10 nm, ki zagotavlja odlicno biokompatibilnost in korozijsko
odpornost [6,7]. Zaradi konstantnega mikrogibanja, trenja in mehanskih obremenitev
vsadka lahko pride do prekinitve oksidne plasti in do ponovne oksidacije [8].

Pri brezcementnih kol¢nih endoprotezah je povrSina stegnenicne komponente in
acetabularne caSice zaradi boljSega vras€anja v kost modificirana oz. hrapava [3].
Kovinske zlitine, polimeri in kompozitna keramika, ki so sestavni deli endoproteze
kolka, so zaradi trenja in mehanskih obremenitev izpostavljeni obrabi. Najvecjo teZzavo
predstavljajo obrabni delci, ki nastajajo predvsem na povrsini vsadka in omejujejo
Zivljenjsko dobo implantata ter povzroc€ajo stalno vnetje okoliSkega tkiva [9,10].

Zadnje raziskave kazejo potencialno povezavo med implantati, ki so odpovedali zaradi
aseptichnega omajanja in moznostjo, da je bila latentna okuzba pri diagnozi
spregledana [11,12]. Zaradi tega lahko prisotnost mikrobov ali bakterij kriti€no vpliva
na prezgodnjo odpoved vsadka [13,14]. V prihodnje bo potrebno podrobno raziskati
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mehanizem procesa osteointegracije oz. kostnega vras€anja, mejno povrsino med
biosistemom (zZivim kostnim tkivom) in biomaterialom (vsadkom) [15]. Uporabna doba
kol¢ne endoproteze je omejena z nastajanjem obrabnih delcev in njenim nadaljnjim
bioloskim odzivom v periprotetiCnem tkivu [15].

1.2 Namen, cilji in teze diplomskega dela

Vse veC ljudi zaradi daljSe Zzivljenjske dobe potrebuje zamenjavo kolkov zaradi
osteoartritisa in travmatoloskih poskodb, s Cimer si v veliki meri olajSajo boleCine in
omogocijo gibanje ter normalno Zivljenje.

Cilj diplomskega dela je podrobneje spoznati biokompatibilne materiale, ki se
uporabljajo za izdelavo endoproteze kolka (kovine in zlitine, polimeri in kompozitna
keramika). OsredotoCili smo se na raziskave mikrostrukture in naravne pasivne
oksidne plasti na povrSini vzorcev Ti-6Al-7Nb in Ti-6Al-4V zlitin, izdelanih iz
stegneni¢nih komponent endoproteze kolka, ki so pred€asno odpovedale zaradi
asepticnega omajanja, okuzbe in latentne okuzbe. Za primerjavo smo uporabili novi
endoprotezi, katerima je potekel rok trajanja.

Predpostavljamo, da se bodo fizikalno kemijske lastnosti naravne plasti TiO2 na novih
vzorcih razlikovale od tistih, ki so bili odstranjeni po 3 mesecih, 3 letih ali 20 letih.
PriCakujemo, da bodo rezultati raziskav kemije povrSin z modernimi analitskimi
metodami omogodili dolociti pojave, ki potekajo na mejnih povr§inah med biomateriali
in biosistemom in posledicno omogoCiti razvoj in izdelavo novih izboljSanih vsadkov z
daljSo dobo uporabe.

1.3 Predpostavke in omejitve

Pri delu lahko pri€akujemo predvsem teZave pri meritvah oz. doloCevanju debeline
oksidne plasti TiO2, saj je oksidna plast zelo tanka, raziskave povrSin pa zahtevajo
okolje ultra visokega vakuuma (UVV) v podrocju 1x 1019 mbar . Poleg tega lahko na
debelino plasti in njene lastnosti vplivajo zunaniji dejavniki, zato moramo poskrbeti, da
bodo vsi vzorci ustrezno pripravljeni pod enakimi pogoiji.

1.4 Predvidene metode diplomskega dela

Vzorce bomo izdelali iz odstranjenih stegneni¢nih komponent endoprotez kolka in
novih endoprotez, ki jim je potekel rok trajanja. Pripravljeni bodo po klasi¢nih postopkih
metalografije. lzdelava vzorca obsega razrez, bruSenje in poliranje na Struers
napravah. Vzorci bodo hranjeni v eksikatorjin z namenom preprecitve nadaljnje
oksidacije, pred samo analizo pa bodo ponovno zbruSeni, spolirani in 24 ur
izpostavljeni zraku pod enakimi pogoji (temperatura in vliaga).

Mikrostrukturo bomo najprej raziskali z najnovejSim svetlobnim mikroskopom, Ki

omogocCa kolateralno mikroskopijo z vrsticnim elektronskim mikroskopom (Zeiss).

PodrobnejSe raziskave morfologije povrsine in mikrostrukture bomo opravili z vrsticnim
2
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elektronskim mikroskopom SEM-FEG proizvajalca Zeiss in integriranimi tehnikami, kot
so (i) energijska disperzijska rentgenska spektroskopija (EDS) in (ii) uklon povratno
sipanih elektronov (EBSD).

Naravne TiO2 plasti bomo analizirali z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo
(XPS). Pri tej analizi bodo vzorci zbruSeni, spolirani in 24 ur izpostavljeni zraku pri
kontroliranih pogojih (temperatura, vlaga) in nato takoj vstavljeni v analizno komoro
spektrometra XPS, ki se nahaja v okolju ultra visokega vakuuma (UVV).
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2 TEORETICNI DEL
2.1 Endoprotetika kolka

Pri endoprotetiki kolka se sklep, ki zaradi poskodbe ali bolezni ne deluje vec pravilno,
nadomesti z novim umetnim. V mnogih primerih je endoproteza kolka najboljSi nacin
zdravljenja za ponovno vzpostavitev funkcije kolka [16]. Glavni indikatorji za
endoprotezo kolka so razliCne travmatske poskodbe kolCnega sklepa, revmatoidni
artritis, osteoartritis in druge vrste poskodb stegnenicne glave.

Umetni kolCni sklepi so izdelani iz visokozmogljivih materialov, ki ustrezajo zahtevam
glede zdruzljivosti z bolnikovim telesom, hkrati pa ne vsebujejo nevarnih elementov.
Povrsine teh sklepov so med CloveSko dejavnostjo izpostavljene trenju in mehanski
obrabi, zaradi Cesar so lahko izdelani le iz dolo€enih zlitin, polimerov in keramike.

V 95 % je operacija zamenjave sklepa uspeSna in praviloma se bolnik po nekaj
mesecih vrne na prejSnjo raven aktivnosti. V Stevilnih primerih je mozZzno popolno
okrevanje bolnika brez prisotnih stranskih posledic. Umetni kolki se seveda obrabljajo,
zato je trajanje endoproteze odvisno od Stevilnih dejavnikov. 95 % kolénih endoprotez
opravlja svojo funkcijo priblizno 15-20 let preden pride do aseptiChega omajanja ali
mehanske poskodbe implantata. V takSnih primerih se opravi revizijska operacija, pri
kateri se stara proteza zamenja z novo [17,18].

2.2 Polimeri v endoprotetiki
2.2.1 Politetrafluoroetilen (PTFE)

PTFE (slika 1) ima visoko toplotno stabilnost, je hidrofoben, odporen na vecino
kemi€nih okolij in velja za inertnega v ¢loveSkem telesu. Sir John Charnley je uvedel
zlati standard za endoprotezo kolka, ki ga je uporabljal pri svojih prvih THA, vendar je
pri tem ugotovili dve glavni pomanikljivosti, ki sta bili opazeni Sele po implantaciji pri
okoli 300 bolnikih. Material je imel zelo visoko stopnjo obrabe, ki je znaSala 0,5 mm na
mesec. Obrabni delci PTFE so posledi¢no povzrodili intenzivno reakcijo in vnetje
okoliskega tkiva ter povzrocili odpoved implantata.

Zaradi tega so poskusSali napraviti kompozita iz PTFE in steklenih vlaken (znan kot
Fluorosint), pri ¢emer so ugotovili dobre lastnosti in vitro, vendar slabe in vivo.
Kompozit je po enem letu dobil pastozno povrsino, ki jo je bilo mogoce zlahka obrusiti.
Poleg tega je polnilo delovalo kot abrazivno sredstvo in pripomoglo k brusenju
kovinskega dela implantata. Ta kompozit je pokazal tudi vi§jo stopnjo okuzb (20 %) in
vi§jo stopnjo aseptiCnega omajanja (57 %) kot drugi uporabljeni materiali [19].
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Slika 1: Strukturna formula PTFE [20]

2.2.2 Polieter eter keton (PEEK)

PEEK je biokompatibilen polimer, ki se uporablja v ortopediji. Zaradi ugodnih
mehanskih lastnosti in svoje biokompatibilnosti predstavlja enega izmed potencialnih
materialov za uporabo pri komponentah obrabljenih sklepov. PEEK se kot biomaterial,
zlasti v hrbtenici, uporablja Ze od 80. let prejSnjega stoletja. Zaradi svoje strukture (slika
2) ima izjemno kemijsko odpornost, inertnost in toplotno obstojnost za pogoje in vivo.
Leta 1998 so opravili raziskave na acetabularnih ¢aSah, narejenih iz PEEK, in jih
izpostavili simulatorju kolka za 10 milijonov ciklov. Ugotovili so zmanjSanje stopnje
obrabe za skoraj dva velikostna reda v primerjavi z obi¢ajnimi pari, kot sta
UHMWPE/kovina ali UHMWPE/keramika. Te analize so bile opravljene in potrjene pri
nizki kontaktni povrsini, pri dejanskih pogojih z visoko kontaktno obremenitvijo pa Se
vedno ostajajo vprasanja o ustreznosti tega materiala za proizvodnjo acetabularnih
¢as in goleni¢nih komponent [19].

O
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Slika 2: Strukturna formula PEEK [21]
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2.2.3 Polietilen z ultra visoko molekularno maso (UHMWPE)

UHMWPE je nastal kot nadomestek PTFE, ki je kot material postal sporen za uporabo
v ortopedske namene. UHMWPE ima odli¢no odpornost proti obrabi, nizek koeficient
trenja in visoko udarno Zilavostjo. Nastane s polimerizacijo etilena in je eden izmed
najpreprostejSih in najpogosteje uporabljenih polimerov tudi za vsakdanjo uporabo.
Njegova kemijska formula je (-CzHa-)n, pri Cemer n predstavlja stopnjo polimerizacije
(slika 3). PovpreCna stopnja polimerizacije je najmanj 36.000, pri ¢emer ima polimer
molsko maso najmanj 108 g/mol, kot je opredeljeno po standardu.

V 80. in zgodnjih 90. letih prejSnjega stoletja sta se asepticno omajanje in osteoliza
pojavili kot glavni teZavi na podrocju ortopedije, ki sta omejili Zivljenjsko dobo vsadkov.
Da bi omejili koncentracijo obrabnih delcev in izboljsali sploSne mehanske lastnosti, so
si raziskovalci prizadevali izboljsati lastnosti UHMWPE za kolcne endoproteze.
UHMWPE se obicajno sterilizira z obsevanjem z gama Zarki s srednjim odmerkom 25
kGy. Pri tem postopku so nastali prosti radikali, preko katerih je lahko priSlo do
oksidacije in poslediéno vegje krhkosti materiala. Sele v zadnjih letih pa je v ospredje
priSlo zamreZenje tega polimera z gama Zarki. Ta postopek zamreZenja v kombinaciji
s toplotno obdelavo se je pojavil za poveCanje odpornosti polimera proti obrabi in
oksidaciji, Stevilne Studije pa so pokazale pozitivhe rezultate. ZamrezZeni PE se
obi¢ajno oznacuje s kratico PEX, XLPE in HXLPE.

Trenutno obstajajo razli¢ne obdelave, vklju¢no z obsevanjem in taljenjem, obsevanjem
in Zarjenjem, zaporednim obsevanjem in Zarjenjem, obsevanjem, ki mu sledi
mehanska deformacija, ter obsevanje in stabilizacija z vitaminom E. ZamreZenje vpliva
tudi na mehanske lastnosti UHMWPE, kar obi¢ajno pomeni zmanjSanje zilavosti,
mejnih mehanskih lastnosti, togosti in trdote. Ti dejavniki lahko negativno vplivajo na
delovanje vsadka in vivo. Med proizvodnjo lahko pride do nastanka prostih radikalov,
ki povzroCajo oksidativne spremembe v XLPE. PoslediCno naj bi se zmanjSala
odpornost polimera proti obrabi, predstavljeno nasprotno obnasanje pa je nekaksen
paradoks. Raziskave so pokazale, da zamreZenje zmanjSuje sposobnost orientacije
molekul, kar zavira mehanizem, odgovoren za obrabo. Za najboljSe rezultate je
potrebno PE zamreZevati pri ustrezni stopnji sevanja, nato pa ponovno taliti, da se
odstranijo prosti radikali. Visoko zamrezen polietilen (HXLPE) je v primerjavi z gama
steriliziranimi materiali pokazal vecjo odpornost proti obrabi. Z Zarjenjem pod
temperaturo taljenja (Tm) polimera se nekatera kristalna obmocja stalijo in
koncentracija prostih radikalov se zmanjSa, vendar je Se vedno merljiva.

Mehanizmi, s katerimi UHMWPE izboljSuje svoje verige, potekajo s plasticno
deformacijo polimera s poravnavo molekul v smeri gibanja, kar povzro¢i nastanek
drobnih , vzporedno orientiranih fibrilov. Zaradi te formacije se lahko obrabna povrsina
UHMWPE okrepi v vzdolZni smeri drsenja, medtem ko se v pre¢ni meri oslabi. Zaradi
tega se pojavljajo zahteve po razvoju tako imenovanega samoojacitvenega UHMWPE.
Ta kompozit predstavlja neorientirano matrico UHMWPE, v kateri so razprSeni

6



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

ojaCitveni delci istega materiala, zaradi Cesar nastane polimer z odlicho
biokompatibilnostjo, izboljSanimi mehanskimi lastnostmi ter moznostjo sterilizacije in
zamrezenja, kot jo ima tradicionalni UHMWPE [19].

H H

|
.._(ij_?__
H H

Slika 3: Strukturna formula PE [22]

2.2.4 Polimetilmetakrilat (PMMA)

Polimetilmetakrilat (PMMA) je sploSno znan polimer, ki se uporablja kot kostni cement
za pritrjevanje vsadkov pri razli¢nih ortopedskih in travmatoloskih operacijah. V resnici
je beseda cement napacno poimenovanje, saj se ta pojem nanasa na snov, ki povezuje
dve snovi. PMMA deluje kot polnilo, ki ustvarja tesen prostor in ohranja vsadek ob kosti
na ustreznem mestu. Kostni cement nima lastnih adhezivnih lastnosti, temvec€ se
nanasa na tesno mehansko povezavo med hrapavo kostno povrsino in endoprotezo.
Prav tako se v ortopediji in dentalni medicini uporabljajo tudi druge vrste komercialno
dostopnih kostnih cementov, kot sta cement iz kalcijevega fosfata (CPC) in stekleni
polialkenoatni (ionomerni) cement (GPC).

PMMA je akrilni polimer, ki nastane z meSanjem tekofega monomera MMA in
kopolimera MMA-stirena v obliki prahu. Pri meSanju obeh komponent teko¢i monomer
polimerizira okoli predhodno polimeriziranih prasnih delcev, pri Cemer nastane strjeni
PMMA (slika 4). Zaradi eksotermne reakcije se pri procesu sprosca tudi toplota (okoli
60 °C).

Ta polimer s prisotnostjo razli¢nih dodatkov tvori razli¢ne fizikalne in kemijske lastnosti
zmesi. lzpostavljenost svetlobi ali visokim temperaturam lahko povzroCi prezgodnjo
polimerizacijo tekoCe komponente, zato se kot stabilizator ali inhibitor uporablja
hidrokinon, ki preprecuje prezgodnjo polimerizacijo. PraSku se navadno dodata tudi
benzoil peroksid (BPO) in tekoli pospeSevalec N-dimetil-p-toluidin (DmpT), ki
vzpodbujata polimerizacijo pri sobni temperaturi (hladno utrjeni cement).

Kostnemu cementu se navadno doda tudi kontrastno sredstvo. V komercialno
dostopnih cementih se uporabljata cirkonijev dioksid (ZrO2) ali barijev sulfat (BaSOa).
Cirkonijev dioksid je manj topen kot barijev sulfat in ima manjsi vpliv na mehanske
lastnosti cementa [23].
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Slika 4: Strukturna formula PMMA [24]

2.3 Koléne endoproteze

Pri operaciji popolne zamenjave kolka se poSkodovani deli kolka nadomestijo z
umetnimi sestavnimi deli, imenovani vsadki oz. implantati. Te komponente posnemajo
anatomijo naravnega kolka in omogocajo pacientu olajSano gibanje brez vecjih
posledic. Sir John Charnely je bil angleski ortopedski kirurg, ki je leta 1962 izvedel prvo
uspesno operacijo popolne zamenjave kolka, ki velja za zlati standard THA [11].

Vsaka koléna endoproteza je sestavljena iz 4 klju¢nih komponent, ki so prikazane na
sliki 5: femoralno steblo (stegneniCna komponenta), femoralna glava, polietilenski
vlozek in acetabularna ¢aSica. Te komponente se vsadijo v telo pacienta pri popolni
zamenjavi kolka z namenom ponovne vzpostavitve funkcionalnosti kroglicnega sklepa.
Stegneni¢na komponenta se vstavi v stegensko kost in poveze s stegnenic¢no glavo.
Glava nadomesc¢a prvotno glavo stegnenice in je namescena v €asici, ki nadomes&ca
obrabljen acetabulum [25].
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Slika 5: Sestavni deli ko/cne endporoteze [25]

2.3.1 Stegneni¢na komponenta

Stegneni¢na komponenta endoproteze kolka je izdelana iz titanovih zlitin, najpogosteje
se uporabljata Ti-6Al-7Nb in Ti-6Al-4V [26]. Zgornji del stegnenice (trunnion) je posebe]
oblikovan za namestitev nove kroglice umetnega sklepa. Na tem predelu se glavica in
steblo zdruzita ne glede na vrsto materiala [27].

2.3.2 Femoralna glava

Femoralna glava oz. kroglica se nhamesti na vrh stegneni¢ne komponente. Njen konec
je v obliki stozca, tako da se glava popolnoma prilega [28]. Glave lahko imajo razlicne
premere (2—-36), ki so povezani z velikostjo acetabularne ¢ase in vlozka, ki se vstavita
v medenico. Femoralna glava je izdelana iz kompozitne keramike ali kobalt kromove
zlitine.

Kompozitna keramika ima zelo vzdrzljivo in trpezno povrsino, ki je izjemno odporna
proti praskam in drugim poskodbam, hkrati pa zelo krhka. Glave iz keramike se
navadno kombinirajo s kerami¢nimi ali PE vlozki. Kobalt-kromove glave se lahko
kombinirajo s plastiCnimi ali kovinskimi vlozki. Zadnje raziskave so pokazale, da
obstaja moznost nastanka kovinskih delcev zaradi trenja pri uporabi kovinskih viozkov
v kombinaciji s kobalt-kromovimi glavami. Zaradi tega se v vecini primerov sedaj te
glave uporabljajo zgolj v kombinaciji s plasti¢nimi vlozki, pri katerih je manjSa moznost
nastanka obrabnih delcev. Se ena pogosto uporabljena kombinacija se imenuje dvojna
mobilnost oz. glava znotraj glave. V tem primeru gre za kovinsko ali kerami¢no notranjo
kroglico, ki je pritrjena na vrh stegnenice, zunanja kroglica pa je navadno izdelana iz
XPE [27].
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2.3.3 Acetabularna ¢asica

Acetabularna CaSica se vstavi v medenico in je prav tako kovinska ali plasti¢na.
NajveCkrat se za njeno proizvodnjo uporabljajo komercialno Cdisti titan (Ti c. p.
anglesko: commercially pure) in zlitini Ti ali tantala (Ta) zaradi svoje biokompatibilnosti.
Kovinske CaSice sluzijo za pritrditev PE vlozka ali v posebnih primerih vlozka iz
kompozitne keramike kolCne endoproteze, ki sluzi kot nadomestni hrustanec [27].

2.3.4 Polietilenski vliozek

Acetabularna obloga se vstavi v ¢aSico in opravlja vlogo novega hrustanca. Podobno
kot pravi hrustanec, je tudi ta komponenta obcutljiva na obrabo, saj zaradi gibanja
pacienta pride do nastanka trenja. Te obloge so dolgo Casa predstavljale Sibek &len pri
celotni zamenjavi kolka, saj so navadno zdrzale 10-20 let ali manj [29]. Sodobne
obloge pa so v primerjavi s starimi veliko bolj vzdrZljive in imajo zaradi tega tudi daljSo
Zivljenjsko dobo. Za proizvodnjo le-teh pa lahko uporabimo razli¢ne vrste materialov.
V to skupino materialov navadno spadajo kompozitha keramika in polimeri
(UHMWPE).

2.4 Titanove zlitine

Titanove zlitine so sestavljene iz Ti in dodajnih ali legirnih elementov. TakSne zlitine
imajo visoko natezno trdnost in zilavost (tudi pri visokih temperaturah). So lahke, imajo
izjemno odpornost proti koroziji in so zmozne prenasati tudi ekstremne temperature.

Ti obstaja v dveh kristalografskih oblikah. Pri sobni temperaturi ima komercialno Cisti
Ti heksagonalno gosto zlozeno kristalno strukturo (anglesko: heksagonal closed
packed-hcp), imenovano alfa (o) faza. Pri temperaturah nad 882 °C pride do fazne
premene: o faza (hcp) kristalna struktura preide v B fazo (bcc), telesno kubiéno
kristalno strukturo (anglesko: body centered cubic-bcc).

Legirni oziroma dodajni elementi lahko zviSajo ali znizajo temperaturo za premeno iz
a v B fazo, zato se takdni elementi imenujejo a 0z. B stabilizatorji [30].

2.4.1 Titanove a zlitine

Titanove o zlitine poleg osnovnega Ti vsebujejo Se elemente, ki stabilizirajo a fazo,
aluminij (Al) in kositer (Sn). a stabilizatorji delujejo tako, da zavirajo spremembo
temperature fazne transformacije ali pa povzroc€ijo njeno povecanje. Zaradi odsotnosti
prehoda iz zilavosti v krhkost, kar je znacilno za B zlitine, so a zlitine primerne za
uporabo pri ekstremno nizkih temperaturah. Prav tako jih ni mogoce toplotno obdelati,
saj je a stabilna faza, zato niso tako trdne kot  zlitine [30].
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2.4.2 Titanove B zlitine

Titanove B zlitine poleg Ti vsebujejo Se stabilizatorje  faze, to so elementi vanadij (V),
niobij (Nb) in molibden (Mo), ki zniZzujejo temperaturo fazne premene iz a v B. B zlitine
se zlahka odzivajo na toplotno obdelavo. Ti materiali so kovni in imajo visoko lomno
zilavost [30]. Njihove znacilnosti so zmoznost toplotne obdelave, varljivost in zmoznost
visoke trdnosti. Poleg tega vecja vsebnost 3 faze v zlitinah poveca gostoto teh zlitin,
obi¢ajno za 7-10 % v primerjavi z zlitino Ti-6Al-4V [31].

2.4.3 Titanove a+p zlitine

Titanove o+p zlitine se uporabljajo za aplikacije v medicini. Najpogostejsi a+f zlitini
sta Ti-6Al-4V in Ti-6Al-7Nb. Trdnost teh zlitin se lahko izboljSa s toplotno obdelavo. V
to kategorijo spadajo tudi zlitine Ti-6Al-4V-ELI (z zelo nizko vsebnostjo intersticij,
anlesko: extra low interstitials), Ti-6Al-6V-2Sn in Ti-6Al-7Nb [30].

Zaradi odli¢nih lastnosti se Ti c. p. in njegove zlitine uporabljajo za pripomocke, Ki
zahtevajo visoko trdnost, razteznost in dolgotrajno vezavo kosti v ortopediji,
kardiovaskularni medicini in dentalni medicini. Pripomocki za medicinske aplikacije so
povzeti v tabeli 1 [32].

Tabela 1: Medicinski pripomocki iz titana in titanovih zlitin [32]

Klini€no podrocje Medicinski deli Titan in njegove zlitine

Umetni sklepi, hrbtenicni fiksatorji,
Ortopedija kostni fiksatorji (Zice, vijaki, plo3¢e

).

Umetno srce, sréni spodbujevalniki
(ohiSje, elektrode), umetne zaklopke,
vodilne Zice, sponke za moZgansko

anevrizmo ...

CP Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6AI-7Nb, Ti15-
Mo-5Zr-3Al, Ti-6Al-2Nb-1Ta-0.8Mo

Kardiovaskularno podrocje CP Ti, Ti-6Al-4V, Ni-Ti -nitinol

Vlozki (krone, mosticki, zaponke),
Dentalna medicina zobne proteze, zobni vsadki,
ortodontska Zica ...

CP Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-Ni,
Ti-Mo

Kirurski pripomocki (skalpeli, vrtalniki,

Splosna kirurgja Skarje), katetri ...

CP Ti, Ni-Ti

2.4.4 Biokompatibilnost titana

Biokompatibilnost je po eni definiciji zmoznost materiala, da se pri doloCeni uporabi
ustrezno odziva na gostitelja. Biokompatibilnost je (i) povrSinska, zajema reakcije na
povrSini materialov in (i) strukturna ali mehanska biokompatibilnost. Poleg tega
reakcije potekajo s Casovno in prostorsko doloCenim redom, ki ga prikazuje slika 6 [32].
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Slika 6: Shematski prikaz reakcije na mejni povrsini med biomaterialom in
biosistemom [32]

Ti in Ti zlitine imajo sposobnost osteointegracije [33]. Osteointegracija je definirana z
nastankom neposredne mejne povrSine med vsadkom (biomaterialom) in kostjo
(biosistemom) brez posredovanja mehkega tkiva. Med kostjo in povrSino vsadka ni
brazgotinskega tkiva, hrustanca ali vezivnih vlaken. Ta neposreden stik kosti in
povrsine vsadka se da preveriti tudi na mikroskopski ravni. Raziskave so pokazale, da
se ob implantaciji Ti endoproteze v kost, okolisko tkivo s Ti stika Ze v zgodnji fazi,
trdnost kostnine pa je velika. Pomembni dejavniki, ki doloCajo zdruZljivost trdega tkiva,
so adhezija in proliferacija osteogenih celic zaradi hrapavosti povrSine, omocljivosti itd.
[32].

2.4.5 Zlitina Ti-6Al-4V

Ti-6Al-4V je ena izmed najpogosteje uporabljenih Ti zlitin. Ima odli€no kombinacijo
specifiCne trdnosti in Zilavosti ter odli¢ne korozijske lastnosti. Obi¢ajno se uporablja v
letalskih in vesoljskih aplikacijah, pri koroziji v kemicnih obratih, pri tlacnih posodah,
lopaticah in diskih turbin in kompresorjev, kirurskih vsadkih, morskih in vojaskih
aplikacijah itd. Poleg tega ima material dobro biokompatibilnost, visoko bioaktivnost ter
sposobnost dobrega medsebojnega delovanja in integracije v vse dele CloveSkega
telesa. Zaradi tega se zlitina pogosto uporablja v biomedicinskih aplikacijah, predvsem
pri operacijah zamenjave kol¢nega sklepa. Kljub svojim izjemnim lastnostim pa ima
tudi negativno lastnost. Ze v preteklosti so dokazali citotoksiéne uginke in nevroloske
motnje zaradi vanadijevih (V) ionov in Al. To tezavo so resili z razvojem nove zlitine Ti-
6Al-7Nb, v kateri so domnevno toksicen vanadij zamenjali z Nb. Ti-6Al-4V zlitina se v
Evropi ne uporablja ve¢, medtem ko se v ZDA in neevropskih drzavah nemoteno
uporablja naprej. Kemijska sestava zlitine je predstavljena v tabeli 2 [34].
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Tabela 2: Kemijska sestava zlitine Ti-6Al-4V (mas. %) [31]

Element Vsebnost
Ti oshova
Al 6 %
% 4%
Fe <0,25 %
0 <0,2 %
H <0,015 %

2.4.6 Zlitina Ti-6Al-7Nb

Zlitina Ti-6Al-7Nb se zaradi odli¢ne korozijske odpornosti pogosto uporablja v medicini
za umetne kol¢ne sklepe, fiksatorje hrbtenice in zobne vsadke. Zlitina je dobra
alternativa za najbolj razsirjeno zlitino Ti-6Al-4V, saj V ioni domnevno negativno
vplivajo na Clovesko telo. Obe zlitini spadata v skupino Ti a+f zlitin, ki so najbolj
primerne za vrsto aplikacij v medicini [35]. Imajo odlicno biokompatibilnost, tako
povrSinsko kot strukturno (mehansko), in se v kliniéni rabi za zamenjavo kolkov

uporabljajo Ze od leta 1986. Kemijska sestava je v tabeli 3 [36].

Tabela 3: Kemijska sestava zlitine Ti-6Al-7Nb (mas. %) [37]

Element Vsebnost
Ti osnova
Al 5,5-6,5 %
Nb 6,5.7,5 %
Ta <0,50 %
Fe <0,25 %
N <0,05 %
0] <0,20 &
C <0,08 %
H <0,009 %

2.5 Naravnatanka oksidna plast TiOz, Ti2Os, TiO na Ti zlitinah

Ortopedski vsadki imajo pomembno viogo pri izboljSanju kakovosti Zivljenja starejSih
ali poSkodovanih oseb. Materiali na osnovi Ti so v zadnijih letih postali najboljSa izbira
za ortopedske vsadke zaradi svoje odlicne biokompatibilnosti, tako povrSinske kot
strukturne, in odpornosti proti koroziji. Pokazalo se je, da je odlicna korozijska
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odpornost Ti posledica njegove pasivhe narave oz. zmoznosti pasiviranja, torej
oksidacije, in ob morebitni prekinitvi le-te ponovne oksidacije. Ti je prehodna kovina 4.
skupine periodnega sistema in je zelo aktiven element s standardnim redukcijskim
potencialom — 1,63 V. Ob izpostavljenosti atmosferi ali raztopinam, ki vsebujejo kisik,
se na kovini spontano in hitro tvori kompaktna tanka plast titanovega dioksida (TiO2),
ki deluje kot prepreka za prehod ionov, oziroma korozijske reakcije. Lastnosti
kompaktnih oksidnih plasti TiO2 imajo pomembno vlogo pri ohranjanju dobrega stika
med implantatom in okolnim tkivom. Zaradi tega je tvorba teh oksidnih plasti in nadzor
lastnosti kljuénega pomena pri ustvarjanju optimalnih vsadkov [38,39].

2.5.1 Tvorba-nastanek oksidnih plasti

Medfazna reakcija med Ti in zZivim tkivom je odvisna od lastnosti povrSine oksidne
plasti, ki prekriva podlago Ti. Oksidna plast tvori hidroksilne skupine zaradi reakcije z
vlago v zraku (slika 7). Te hidroksilne skupine v vodnih raztopinah, kot je telesna
tekocina, disociirajo in tvorijo elektricne naboje, ki je odvisen od pH okoliSke raztopine
in pri dolo€enem pH postane enak ni¢. pH je opredeljen kot tocka niCelnega naboja.
P. z. c (anglesko: point of zero charge) je edinstvena vrednost, ki je odvisna od oksida
in indikatorja, ki pokaze kisle ali bazi¢ne lastnosti. V primeru TiO:2 je p. z. c. vrednost
rutila 5,3, anataza pa 6,2, zato ta oksidna plast ne izkazuje mocnih kislih ali bazi¢nih
lastnosti, temveC bolj nevtralne. Poleg tega je koncentracija povrSinskih hidroksilnih
skupin na TiO2 razmeroma velika, ki se Se dodatno poveca pri potopitvi v vodno
raztopino. Velika koncentracija spodbuja adsorpcijo proteinov, kot so integrini in
citokini [32,40].

H H*
|

OH- O O
| |

Tt =  Ti = i

Low pH p.Z.Cc High pH
Acid Alkaline

Slika 7: Disociacija povrsinske hidroksilne skupine na kovini [32]

2.5.2 Vloga

Pri adsorpciji proteinov na kovinsko povrSino pride do spremembe njihove
konformacije, saj so proteini nabiti elementi (slika 8). Elektrostati¢na sila proteinov na
kovinsko povrsino je odvisna od relativne prepustnosti povrSine oksidne plasti: vecja
kot je prepustnost, manjSa je elektrostatiCna sila. Relativna dielektri¢nost TiO:2 je veliko
vecCja kot pri drugih oksidih in ima podobno vrednost kot voda. Zaradi te lastnosti je
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konformacijska sprememba proteina verjetno majhna. Adsorpcijska plast fibrinogena
je debelejsa, vendar je koli¢ina adsorpcije na Ti manj$a kot pri zlatu (Au) v vodni
raztopini. To pomeni, da je elektrostatiCna sila na Ti majhna, na Au pa velika, saj je Ti
prekrit z oksidno plastjo, medtem ko je Au izpostavljen brez povrSinskega oksida.
Zaradi tega so proteini, adsorbirani na Ti, manj obcutljivi [32].

Slika 8: Shematski prikaz spremembe konformacije proteina, adsorbiranega na Au in
Ti [32]

Pasivha plast z mikroskopskega vidika vzdrzuje neprekinjen proces delnega
raztapljanja in ponovnega obarjanja znotraj elektrolita. V tem smislu se sestava
povrSine ves ¢as spreminja. Ti in titanove zlitine v bioloSkem okolju zlahka tvorijo
kalcijeve fosfate in sulfide, zlasti v celi¢ni strukturi. Poleg tega sta bila kalcij in fosfor
odkrita tudi na stiku med samo kovinsko zlitino in kostnim tkivom, kar je Se dodatno
potrdilo odli€no zdruZzljivost titanovih zlitin s tkivom [32].

2.6 Odpoved implantatov

Obstaja veliko razli¢nih razlogov, zaradi katerih lahko tudi popolna endoproteza kolka
odpove. V praksi se najpogosteje pojavlja popuscanje femoralnega in acetabularnega
dela proteze, kar lahko povzroci bolecine in navadno zahteva kirur§ko korekcijo oz.
revizijsko operacijo. V nekaterih primerih je bole€ina posledica strojne opreme ali
izgube kostnega tkiva okoli vsadka. Umetni kol¢ni sklepi za nemoteno gibanje
uporabljajo polietilenski viozek, ki pa se lahko zaradi obrabe raztrga, pri ¢emer tvori
manjSe delce, ki posledi¢no uniCujejo okoliSko tkivo. Enake posledice lahko
pricakujemo tudi pri obrabljanju kovinskih komponent endoproteze kolka, zaradi
katerih lahko pride do nezazelenega sproScanja kovinskih ionov v organizem.

Ceprav je to redko, je navadno zaradi teZav pri prvoti operaciji potreben kirurski
popravek in zdravljenje same okuZzbe tkiva okoli vsadka. Okuzbe so redke, vendar se
lahko pojavijo pri vsakem kirurS§kem posegu. V takSnem primeru je potrebno okuzbo
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odpraviti, nato pa odstraniti in zamenijati staro kol¢no protezo z novo. Prav tako pa je
kol&no protezo potrebno zamenijati v primeru nesrece ali travmatske poskodbe [41].

NajpogostejSi vzroki za revizijsko operacijo so:

- bolecine v kolcnem sklepu,

- nestabilnost kol¢nega sklepa,

- poskodba kolka,

- poskodba ali poslabSanje stanja umetnega sklepa,
- popusScanje vsadka v kosti,

- izguba kosti,

- okuzba.

2.6.1 Asepti¢éno omajanje

Ceprav celotna zamenjava kolka velja za odliéen kirurski poseg, lahko njegovo
uspesnost otezZita osteoliza, ki jo povzro€ajo obrabljeni delci vsadka in posledi¢no tudi
aseptiCho omajanje endoproteze. Patogeneza osteolize, ki je povezana z vsadki,
vklju€uje vnetne in osteoliticne procese. Trajni kronicni vnetni odziv, ki nastane zaradi
interakcije med obrabnim delcem in okoliSkim tkivom, se kaze preko Stevilnih vrst celic.
Te celice vklju€ujejo makrofage, fibroblaste, nevtrofilce, limfocite in, najpomembneje,
osteoklaste, katerih glavnha vloga je razgrajevanje kostnine in viSanje krvne
koncentracije kalcija in fosfatov (slika 9). V takSnem primeru pride do izlo¢anja
osteoklastogenih in vnetih citokinov, ki spodbujajo pove€ano aktivnost osteoklastov in
okrepitev osteolize [42].

Macrophage Lymphocyte Neutrophil

Slika 9: Celice, ki imajo pomembno vilogo pri asepticnem omajanju (od leve proti
desni: makrofagi, limfociti in nevtrofilci) [43]

Asepticno omajanje kol¢nih vsadkov je invalidnost, ki lahko prizadene bolnika od 10
do 20 let po operaciji zamenjave kolka. Popolna zamenjava sklepov pri kon¢nih fazah
bolezni sklepov, kot sta osteoartritis in revmatoidni artritis, je v vecini primerov ucinkovit
kirurSki poseg. Na Zalost pa velik problem $e vedno predstavljajo obrabni delci, ki
nastajajo predvsem na sklepni povrSini proteze in otezujejo prezivetje sklepnih
vsadkov. TakSno uni¢evanja tkiva okoli vsadka (slika 10) predstavlja velik izziv, saj so
lahko znaki in simptomi klini¢no vidni Sele v poznih fazah odpovedi [44].
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Slika 10: Rentgenogram desnega kolka 68-letne Zenske 10 let po operaciji primarne
totalne endoproteze kolka brez cementa, ki prikazuje vnetno osteolizo, izguba kosti je
oznacena s puscico [44]

Glavno tezavo predstavljajo obrabni delci ter njihova velikost. Opravljenih je bilo veliko
raziskav na temo velikosti teh delcev in rezultati so pokazali, da ja vecina nastalih
delcev manjSa od 5 um v premeru in nakljucne oblike. Prav tako so Studije pokazale,
da se lahko celi¢ni odziv na delce razlikuje glede na velikost, obliko, sestavo in njihov
naboj. Pomemben del celicnega odziva predstavlja tudi fagocitoza delcev, vendar zgolj
Ce so ti delci ustrezne velikosti. Delci, velikosti med 0,2 do 10 um, so podvrzZeni
fagocitozi makrofagov, medtem ko vedji delci, predvsem PMMA in PE, sprozijo
bistveno vecji vnetni odziv citokinov, kar se kaze v poveCanem spros€anju faktorja
tumorske nekroze (TNF), IL-1, IL-6, prostaglandina (PG) E2, matri¢nih metaloproteinaz
in drugih dejavnikov. Nedavne Studije na CloveSkih makrofagih pa so pokazale, da za
aktivacijo osteoklastogenih signalnih poti zadostujejo neposredne interakcije med delci
in celicno povrsino [44].

2.6.2 Periproteticna okuzba

PeriprotetiCna okuza sklepa (PJI) je eden izmed najbolj uni€ujo€ih in dragih zapletov
pri popolni zamenjavi sklepa in za kirurge predstavlja velik izziv. Glede na to, da se
vsako leto izvede vedno vec totalnih artroplastik sklepa (TJA), se povecuje Stevilo
zapletov, zaradi katerih je potrebna revizijska operacija. Periproteticna okuzba sklepa
je eden izmed glavnih zapletov po TJA in predstavlja veliko finan¢no breme
zdravstvenega sistema ter znatno fizi€no in psiholosko obolevnost pacienta.

Pritrjevanje bakterij na vsadek je prvi korak v patogenezi PJI. Med pritrjevanjem na
povrsino se pojavita dve razlicni fazi reverzibilnega (nespecificnega) in ireverzibilnega
(specificnega) pritrjevanja. Reverzibilno pritrjevanje temelji na nespecificnih fizikalnih
in kemijskih lastnostih bakterij. Tukaj je bakterijsko pripenjanje na vsadek odvisno tudi
od biomateriala in okoliSke sklepne tekocCine. Ireverzibilna adhezija pa je bolj odvisna
od specifiCnih struktur in receptorjev [45].
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Strategije, ki temeljijo na zmanjSanju bakterijske obremenitve in ustvarjanju okolja brez
bakterij okoli vsadka v perioperativnem obdobju, se pogosto izvajajo v klinicni praksi.
Obstajajo nacini obdelave povrsine biomaterialov in preprecitev kriticnega koraka
nastanka bakterijskega biofilma. Nekatere Studije kazejo, da bi lahko bile hidrofilne,
visoko hidratizirane in neobremenjene povrsine dobra izbira. Za te povrsine je bilo in
vitro dokazano, da preprecujejo prijemanje Stevilnih vrst bakterij na biomaterial. Na
pritrditev gostiteljskih celic pa nekatere obdelave povrsin delujejo negativno. Ceprav
takih strategij ni mogocCe uporabiti pri vsadkih, ki zahtevajo vras€anje kosti (kot so
fiksacijske povrsine pri brezcementnih artroplasti¢nih vsadkih), so lahko primerne za
nefiksacijske povrsine (plosce, vijaki ali Zeblji). Druge Studije pravijo , da je bioloski
odziv na biomateriale mogo€e nadzorovati s spremembami kemijske sestave in
strukture povrsine. Tako naj bi bili na primer implantati z grobo in porozno strukturo
povrsine nagnjeni k vecji adheziji bakterij v primerjavi z gladkimi povrSinami (slika 11).
To je morda posledica veliko vecje povrsine, ki je na voljo za adhezijo, in posledi¢no
vecjega Stevila sidrnih tock [46].

Klasifikacijska shema, ki se uporablja za prepoznavanje PJI, temelji na ¢asu okuZzbe,
ki lahko predstavlja zgodniji, zapozneli ali pozni zaCetek. Zgodniji PJI se pojavi manj kot
3 mesece po zadnjem kirurSkem posegu. Te okuzbe se najpogosteje zacCnejo ze v
C¢asu operacije z intraoperativno kontaminacijo, ki jo povzroCajo virulentni
mikroorganizmi. PJ| z zakasnelim zaCetkom se pojavi v obdobju po 3 mesecih, vendar
ne presega 12 ali 24 mesecev. Te okuzbe so obi€ajno pridobljene v ¢asu operacije,
vendar jih povzro€ajo manj virulentni mikroorganizmi, zato se okuzba pokaze Sele
kasneje. Pozno nastala PJI, ki se navadno pojavi od 12 do 24 mesecev po operaciji,
pa je najverjetneje posledica hematogene okuzbe. Cas okuzZbe se lahko uporablja za
doloCevanje identitete patogena, saj je pomembno upostevati, da so nekateri patogeni
bistveno bolj nevarni kot drugi [47].

Surface micro-scale Smothness on
roughness nano-scale level
g Surface scratch
Biofilm / Bacterias

with pili

IMPLANT SURFACE

Slika 11: Povezava med hrapavostjo/kemijo povrsSine biomaterialov in pritrievanjem
bakterij [46]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL
3.1 Izbiravzorcev

Vzorci brezcementnih kol¢nih endoprotez, tipa ZM (zweimdller) iz Ti-6Al-7Nb zlitine,
so bili izbrani iz revizijskih operacij, opravljenih na Ortopedski kliniki, Univerzitetnega
klinicnega centra (UKC) v Ljubljani. Preiskali smo 10 stegneni¢nih komponent, ki so
pred€asno odpovedale zaradi aseptiCnega omajanja (3 vzorci), infekcijske okuzbe (3
vzorci) in latentne okuzbe (2 vzorca), ki so prikazani v tabeli 4. Vzorci A193, A41 in
A283 predstavljajo asepticno omajanje endoproteze, vzorci 194, 112 in 1171 infekcijsko
okuzbo in vzorca L3 017 in L5 212 latentno okuzbo vsadka. Raziskali smo tudi dve
novi stegneni¢ni komponenti, vzorca NV1 in NV2, ki nista bila uporabliena pri
operacijah zamenjave kolka, vendar jima je Ze potekel rok trajanja. Nova vzorca smo
uporabili za primerjavo. Proizvajalec NV1 je Smith&Nephew, NV2 pa Varial Alloclassic
ZM.

Tabela 4: Razlog odpovedi vsadkov in uporabna/Zivijenjska doba

Oznaka vzorca Vzrok odpovedi Uporabn(;c:;:ac)vsadkov
A193 A-asepti¢no omajanje 31
Ad1 A-asepti¢no omajanje 35
A283 A-asepti¢no omajanje 239
194 l-okuzba 77
112 l-okuzba 0,5
1171 l-okuzba 7
L3017 L-latentna okuzba 72
L5212 L-latentna okuzba 32
NV1 NV-nov vsadek
NV2 NV-nov vsadek

3.2 Ciséenje in sterilizacija

Po revizijski operaciji so bile kol¢ne endoproteze poslane na mikrobiolodko analizo-

sonifikacijo v Ringerjevi raztopini, ter ¢iS€enje in sterilizacijo. Vsi vzorci so bili oCis¢eni
v skladu s standardnimi postopki na UKC Ljubljana, ki vklju€ujejo CiS€enje vzorcev v
2 % raztopini mikromila, ki ji sledi kopel v acetonu, izopropanol alkoholu (xN), 95 %
etanolu (xN) in deionizirani vodi (xN), kjer xN predstavlja Stevilo ponavljanja postopka.
Sama sterilizacija je bila nato izvedena v avtoklavu pri temperaturi 120 °C, tlaku 1,25
bara in ¢asu 20 minut. Sterilizirani vzorci so bili nato shranjeni v sterilnih vreCkah na

suhem mestu in shranjeni za morebitne nadaljnje raziskave.
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3.3 Pripravavzorcev

Vzorci za analizo mikrostrukture, povrSinske mikrostrukture in povrSinske kemijske
analize so bili pripravijeni po standardnih metalografskih postopkih. Stegneni¢ne
komponente endoproteze kolka so bile razrezane s precizno zago za rezanje z vodo
ter bruSene in polirane z napravami Struers (Ballerup, Danska). Prerezane vzorce smo
po standardnem postopku za metalografsko pripravo Ti zlitin zbrusili na SiC papirju
#220. Nato smo nadaljevali s 6-minutnim poliranjem s suspenzijo 9 um diamanta in
silo 25 N na vzorec, nato je sledilo 6,5-minutno poliranje s 3 um diamantom in silo 25
N na vzorec in na koncu Se 10-minutno poliranje s koloidno suspenzijo nano-SiOz in
vodikovim peroksidom v razmerju 9:1 ter silo 40 N na vzorec. Po vsakem koraku so
bili vzorci oprani z vodo in detergentom ter splaknjeni z etanolom in posuseni. Po
zadnjem koraku so bili vzorci izpostavljeni $e 5-minutnemu c&is€enju v etanolu v
ultrazvoku in posuseni.

3.4 SEM/EDS analiza

VrstiCna elektronska mikroskopija SEM (angleSko: scanning electron microscopy)
uporablja elektrone kot vir vzbujanja povrSine materiala. SEM ima veliko globinsko
ostrino in locljivost. Snop elektronov ustvarja elektronska puska, ki poteka po navpiéni
poti skozi mikroskop in se nahaja v visokem vakuumu, potuje skozi elektromagnetno
polje in lecje, ki ga usmerijo navzdol proti vzorcu. Ko elektronski snop zadane vzorec,
vzbudi povrsino materiala, iz katerega izhajajo elektroni in rentgenski zarki, ki jih zazna
detektor [48].

Ko elektroni zadenejo trdno snov, se elasti¢no in neelastiéno sipajo na atomih snovi.
Zaradi sipanja elektronov nastane v vzorcu t. i. interakcijski volumen, iz katerega
izhajajo razlicni signali. Velikost interakcijskega volumna oz. tudi lateralna in globinska
locljivost v SEM so odvisni od premera in energije primarnega elektronskega curka,
vpadnega kota elektronov na vzorec ter lastnosti atomov, kot je atomsko Stevilo (Z) in
gostota (p). Pri elastiCnem ali proznem trku se ohranja kineti¢na energija. Po trku se
spremeni le smer gibanja. Elektroni se tako po veckratnem elasti€nem sipanju usmerijo
nazaj proti povrsini vzorca in ga zapustijo. Te elektrone imenujemo povratno sipani
elektroni (anglesko: backscattered electrons, BSE), ki imajo visoko energijo. I1zhajajo
iz doloCene globine vzorca, ki je odvisna od eksperimentalnih razmer (npr. nekaj 100
nm). Koeficient BSE (razmerje med tokom BSE in tokom primarnih elektronov) je
odvisen od lokalne topografije povrSine in od vrste atomov v vzorcu, ki monotono
narasca z atomskim Stevilom Z. Odvisnost koeficienta BSE od atomskega Stevila
uporabljamo za . i. Z-kontrast, s katerim lahko razlikujemo podrocja z razlicno kemijsko
sestavo. BSE uporabljamo tudi za lokalno doloCanje kristalografske orientacije oz.
teksture in magnetni kontrast.

Pri neelasticnem sipanju elektronov na atomih snovi elektron izgublja energijo.
Neelasti¢no sipanje se dogaja na elektronskem oblaku atoma. Pri interakciji nastanejo
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sekundarni elektroni (anglesko: secondary electrons, SE), karakteristi¢ni rentgenski
zarki, Augerjevi elektroni, zavorno rentgensko sevanje in katodoluminiscenca.

Pri preiskavah z elektronskim mikroskopom so pomembni sekundarni elektroni, ki
nastanejo pri neelasticni interakciji vpadlih elektronov s Sibko vezanimi elektroni v
atomu. To so nizkoenergijski elektroni z znacilno energijo do 50 eV in se hitro
absorbirajo v vzorcu. Zato lahko zaznamo samo tiste SE, ki nastanejo blizu povrSine
vzorca oz. do globine priblizno 50 nm pod povrsino. SE vsebujejo informacijo o
topografiji povrsine vzorca. Stevilo SE, ki nastane v vzorcu, je praktiéno neodvisno od
vrste atomov 0z. atomskega Stevila Z.

Taksni mikroskopi imajo v primerjavi z opti¢nimi, svetlobnimi, kjer je vir vzbujanja
svetloba, Stevilne prednosti. SEM ima veliko globinsko ostrino, kar omogoca, da je
naenkrat v fokusu vecji del vzorca. Prav tako ima tudi vecjo locljivost, zato lahko vzorce
poveCamo Vv veliko vecji meri. SEM namesto navadnih le€ uporablja elektromagnetne
leCe, zaradi Cesar lahko uporabnik veliko lazje nadzoruje stopnjo povecCave in premer
primarnega elektronskega snopa.

Integrirana analitska tehnika EDS (angleSko: energy dispersive spectroscopy)
omogoca elementno analizo vzorcev. Vzorec, ki ga vzbudi vir energije (npr. elektronski
zarek vrstiCnega elektronskega mikroskopa), razprsi del absorbirane energije tako, da
izstreli elektronsko jedro. Njegovo prazno mesto nato nadomesti elektron z visjo
energijo iz zunanje lupine, pri cemer se razlika v energiji sprosti v obliki rentgenskega
sevanja, ki ima znacilen spekter glede na izvor atoma. Polozaj vrhov v spektru dolo¢a
element, intenzivnost signala pa ustreza njegovi koncentraciji [49].

Mikrostrukturo in elementno analizo vzorcev smo dolocili s SEM Jeol JSM-6500F
(Jeol) in EDS z detektojem INCA X-SIGHT LN2 in opremo Inca Energy 450 (Oxford
Instruments).

3.5 SEM/EBSD analiza

Uklon povratno sipanih elektronov (anglesko: electron backscattered diffraction,
EBSD) je integrirana tehnika na SEM za dolo€anje kristalografske orientacije zrn, faz
in faznih mej. Pri EBSD se elektronski Zarek premika po povrsini nagnjenega vzorca
(slika 13). Sipani elektroni na vsaki toCki tvorijo vzorec, ki ga je mogoce zaznati in nato
analizirati. V vsaki to€ki vzorca pridobimo informacije o fazi, kristalografski orientacij in
usmerjenosti, iz katerih je mogoc€e rekonstruirati mikrostrukturo in dolociti njihove
lastnosti [50].

EBSD se v praksi najpogosteje uporablja za doloevanje porazdelitve in merjenje
povrSinskega deleza faz v vzorcu, podatkov o kristalografski orientaciji, velikosti in
obliki zrn, mej znotraj vzorcev in med posameznimi zrni ter Studij deformacije v vzorcih
[51].
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Kvaliteta signala (anglesSko: image quality, 1Q) je pomemben parameter analitske
tehnike EBSD. IQ je opredeljen kot vsota zaznanih vrhov v Houghovi transformaciji in
opisuje kakovost difrakcijskega (uklonskega) vzorca s povratnim sipanjem elektronov
(slika 12). Navadno se lahko 1Q tudi dodatno obdela z barvami, ki ponazarjajo razli¢ne
faze v vzorcih.

Slika 12: Kvaliteta signala titanove zlitine Ti-6Al-7Nb [osebni vir]

Pri nasih preiskavah smo EBSD analize naredilina SEM Zeiss CrossBeam 550 (Zeiss)
z EBSD sistemom kamere Hikari Super plus in programsko opremo Apex (Edax).
Pridobljeni podatki so bili nato analizirani v sistemu OIM (Edax).

Slika 13: Princip delovanja integriranih tehnik EDS in EBSD na SEM [50]
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3.6 XPS analiza

Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (angleSko: X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS), znana tudi kot elektronska spektroskopija za kemijsko analizo
(ESCA), je tehnika za analizo kemijskega stanja povrSine materiala. Temelji na pojavu
fotoefekta. Foton z energijo hv izbije elektron iz enega notranjih atomskih energijskih
nivojev ali pasov, ki ga imenujemo fotoelektron. Izsevani elektron, ki ima dovolj veliko
energijo, da zapusti povrSino, zaznamo pri meritvi v prostoru nad povrsino z
elektronskim energijskim analizatorjem. Velja naslednja zveza med kineti¢no energijo
fotoelektrona Exin, €nergijo fotona hvin vezalno energijo elektrona v snovi Eye;:

Eye; =hv—e¢p — Exin (1)1

pri Cemer je:

- Evez - vezalna energija [eV],
- h - Planckova konstanta [Js],
- v- frekvenca fotona [s],

- Euxin - kineti€na energija [eV],
- e¢-izstopno delo [eV].

e je izstopno delo, potrebno, da elektron zapusti vzorec. Po meritvi Exin poznamo
koli¢ine na desni strani enacbe (1) in lahko izraCunamo vezalno energijo atoma Eve; V
snovi. Pri tej detekciji ne zaznamo samo enega elektrona, temve€ mnoZzico izsevanih
elektronov. Z elektronskim energijskim analizatorjem posnamemo elektronski spekter
(gre za porazdelitev izsevanih elektronov po kineticni energiji). V spektru so razlicni
vrhovi, ki so povezani s fotoelektroni, izsevanimi iz razliCnih elektronskih nivojev v
atomu. V primeru, ko je na povrsini ve¢ vrst atomov, lahko analiza spektra da
kvantitativno informacijo o razlicnih elementih na povrSini vzorca. Intenziteta vrhov v
spektru, ki pripada atomom nekega elementa, je sorazmerna s Stevilom atomov na
povrsini. Pri tem je treba upostevati Se sevalni presek za izsevanje fotoelektrona tega
elementa in instrumentalni faktor, ki opisuje ucinkovitost detekcije. Poleg tega dobimo
tudi informacijo o kemijski vezavi elementov na povrSini. Polozaj vrha v spektru oz.
vezalna energija fotoelektronov sta zelo obcutljiva na spremembo kemijskega okolja,
od koder so bili izsevani fotoelektroni. Prav tako lahko iz analize fotoelektronskega
spektra v blizini Fermijevega energijskega nivoja sklepamo na porazdelitev
elektronskih stanj v valenénem in prevodnem pasu. Iz tega lahko sklepamo o
elektronskih lastnostih povrSine vzorca (kovinski ali polprevodnidki znacaj). XPS
analitsko tehniko odlikuje izjemna povrSinska obcutljivost, ki je doloCena s srednjo
prosto potjo fotoelektronov v snovi (od 0,3 do 2,0 nm).

Elektroni v orbitalah, ki so bolj oddaljene od jedra, potrebujejo manjSo energijo za

njihovo izsevanje, zaradi Cesar je vezalna energija pri vi§jih orbitalah posledi¢no tudi

nizja. Prav tako imajo elektroni v razli¢nih orbitalah (s, p, d in f) razli¢ne energije, zaradi

Cesar lahko kasneje doloCimo sestavo snovi. Poleg tega lahko s tehniko XPS
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dolo€amo tudi kemijske premike (chemical shift), kar je posledica dejstva, da vezalna
energija ni odvisna samo od orbitale, temvec tudi okolja oz. vezi, s katero se doloCen
atom povezuje. Zaradi tega ima npr. primarni ogljik nekoliko drugacno vezavno
energijo kot karboksilni ogljik [52].

3.6.1 Priprava vzorcev

XPS analiza je bila opravljena na vzorcih A283, 194 in NV2. Ti vzorci so bili dodatno
pripravljeni s 30-sekundnim poliranjem s suspenzijo za poliranje oksidov (OPS) brez
prisotnosti peroksida, o€is€eni s kuhinjskim detergentom in nato etanolom ter posuseni
z vro€im zrakom. Vzorci so bili nato 24 ur izpostavljeni na zraku pri kontroliranih pogojih
in nato takoj vstavljeni v analizno komoro spektrometra XPS v okolju ultra visokega
vakuuma (UVV). Pri analizi smo uporabili XPS aparat Versaprobe 3 AD PHI
(Chanhassen, USA). Vzbujanje je potekalo z monokromatsko svetlobo AlKa energije
1486,6 eV, jedkanje pa z argonovimi (Ar) ioni energije 1 keV na povrSini 1x1 mm s 20
s intervali do globine 3 nm.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA
4.1 Rezultati SEM/EDS

Mikrostruktura vzorcev A41, A193, A282, 194, L5 212, NV1 in NV2 je bila doloCena s
SEM in integriranimi tehnikami EDS in EBSD. Vsi posnetki, narejeni s povratno
sipanimi elektroni (anglesko: back scattered, BE) povrSine vzorcev, so narejeni pri
1000x povecavi. Rezultati analize so prikazani na sliki 14. Vzorci imajo dendritsko
mikrostrukturo, matrica je temnejSe barve in je o faza (gosto zloZzena heksagonalna
struktura). SvetlejSa barva pa je B faza (telesno centrirana kubiC¢na struktura),
obogatena z Nb. Na slikah opazimo tudi nekoliko temnejSe odtenke sive barve, ki
prikazujejo a fazo, orientirano pod druga¢nim kotom. Na raznolikost mikrostrukture so
najverjetneje vplivali procesni parametri pri postopku izdelave zlitine. Opazimo lahko
tudi, da so nekateri posnetki svetlejSi, kar je posledica pogojev slikanja. Svetlost
signala je odvisna od Stevila sekundarnih elektronov, ki dosezejo detektor. Ker imajo
vsi vzorci dokaj podobno strukturo, lahko sklepamo, da na njihove mikrostrukture ni
vplival ¢as nahajanja v telesu, hkrati pa tudi ne vrsta oz. razlog odstranitve vsadka. To
pomeni, da mikrostruktura zlitine ne vpliva na pred€¢asno odpoved implantata.

Slika 14: Mikrostruktura vzorcev iz Ti-6Al-7Nb zlitine: a) A41, b) A193, c) A283, d)
194, e) L5-212, f) NV1in g) NV2
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Elementarno sestavo vzorcev dolo¢imo z EDS analitsko tehniko. Ponovno slikanje in
analizo vzorcev smo opravili pri vecji povecavi, kjer smo se osredotocili na Se manjSe
podrocje prvotnega vzorcev. S pomocjo barv smo lahko med sabo lo€ili Ti, Al in Nb,
pridobili pa smo tudi spektre, ki so nakazovali vrsto elementa in njegovo koncentracijo.
EDS analiza je bila opravljena na vzorcih A283, 194 (priloga 10, 11, 12, 13) in NV2,
rezultati pa so prikazani na slikah 15 in 16.

Pridobljeni spektri so pokazali (priloga 1, 2, 3), da najviSjo koncentracijo predstavlja
element Ti, ki je osnovna komponenta zlitine. Z manjSima koncentracijama mu sledita
Se Al in Nb. Z EDS smo potrdili, da bele lise na slikah predstavljajo beta fazo, tam pa
se posledi¢no nahaja tudi ve€ Nb, ki je predstavljen z jantarno barvo. Ostalo povrsino
zasedata Al (siva barva) in Ti (svetlo modra barva). Prva slika posameznega vzorca
predstavlja opazovano podrocje. V tabeli 5 so povzete tudi masne koncentracije
elementov, najdenih na povrSini testiranih vzorcev. Opazimo lahko, da so vrednosti
zelo primerljive, kar pomeni, da asepticno omajanje in infekcijska okuzba nista vplivali
na spremembo v kemijski sestavi vzorcev, saj sta oba vzorca dosegla podobne
vrednosti kot NV2, ki v ortopedskih operacijah ni bil uporabljen.
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p 2 | Frold of View

o
TN g0 W12

Area 3 - Live 2 (N RO

Aea 3 - Lve 2 | AKX RO (32

o
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Slika 15: EDS elementarna sestava vzorca A283
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Slika 16: EDS elementarna sestava vzorca NV2

Tabela 5: Masni deleZi zaznanih elementov na povrsini vzorcev z EDS analizo

Ti (ut. %) Al (ut. %) Nb (ut. %)

A283 86,4 6.4 7.2
194 86,9 6.1 7.0
NV2 87,2 56 7.2

4.2 Rezultati SEM/EBSD

Na sliki 18 je prikazana 1Q skupaj s fazami vzorcev A283 in NV2, ki smo jo pridobili z
EBSD (IQ vzorca 194 je v prilogi 14). S pomocjo legende lahko razberemo, da je
obmocje vzorca sestavljeno iz a in  faze. a faza je vecja in prikazana z rde€o barvo,
B faza pa je manjSa in prikazana z zeleno barvo. Slike so opravljene pri manjsi
povecavi, zato je B fazo tezje razlociti. Slika 18 prikazuje 1Q s fazami vzorca A283, ki
je bila posneta pri vecji povecavi. V tem primeru o faza predstavlja 95,1 % zajetega
obmoc€ja, B faza pa 4,9 %. o faza je vecja in predstavlja heksagonalno kristalno
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strukturo, B faza pa je manjsa in predstavlja kubi¢no kristalno strukturo. o faze je veliko
ve€ zaradi prisotnega aluminija, ki deluje kot o stabilizator.  faza je prisotna zaradi
niobija, ki deluje kot B stabilizator in je enakomerno razporejena med o fazo, kar
pomeni, da imajo vzorci dobre izotropne lastnosti.

Iz slike 18 in priloge lahko razberemo, da imajo vsi vzorci med seboj zelo podobno
strukturo. Prav tako vsebujejo podobne deleze o in B faze, katerih vrednosti so
prikazane na skrajni desni. Delez o faze vzorca A283 znasa 95,6 %, [3 faze pa 4,4 %.
Delez o faze vzorca 194 znaSa 96,2 %, 3 faze pa 3,8 %. Podoben, hkrati pa tudi najved;ji
delez o faze ima vzorec NV2, ki vsebuje 97,5 % o faze in 2,5 % [ faze. Razlicne
vrednosti posameznih vzorcev bi lahko razloZili z razlicnimi delezi osnovnih elementov
v zlitini, zaradi Cesar je priSlo do drugacne porazdelitve faz. Opazimo lahko, da se
vrednosti o in B faze za vzorec A283 nekoliko razlikujejo (slika 17), na kar je
najverjetneje vplivala povecCava ali drugacno mesto zajemanja podatkov.

B Ti(Ttanwm, alpha) 0951 0951
[ Ti(Ttanium, beta) 0049 0049

Boundanes: <none>

L

Slika 17: 1Q s fazami vzorca A283 pri vedji povecavi
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Slika 18: 1Q skupaj s fazami vzorcev A283 in NV2 pri manj$i povecavi

Z EBSD analizo smo dolo€ili tudi orientacije in velikosti posameznih zrn v vzorcu.
Vzorci A283, 194 in NV2 so bili mapirani v treh razli¢nih oseh: x, y in z. Orientacija zrn
v smeri z je prikazana na slikah 19, 20 in 21, ostale osi pa so prikazane v prilogah 4,
5,6,7,8in9.

Glavna razlika med pregledanimi vzorci je v termo-mehanski obdelavi Ti zlitin, kar
lahko vidimo iz velikosti zrn pri vzorcu 194 (slika 21), ki so najvecja. Sledi vzorec NV2
(slika 22) in kot zadnji vzorec A283 (slika 20) z najmanjSimi zrni. Razlika je nastala
zaradi termo-mehanske obdelave (verjetno kovanje stegneni¢ne komponente), kjer je
pri vzorcu A283 Se vedno prisotno, v najveCjem delezu, nepopusceno stanje, sledi mu
vzorec NV2 in nato vzorec 194. Slednji ima tudi najvecji delez rekristalizacije, kar se
vidi iz velikosti in orientacije zrn, sledi mu vzorec NV2 in kot zadnji vzorec A283. Poleg
tega je potrebno poudariti, da je mikrostruktura pri nacrtovalcih in ustvarjalcih
komponent kol¢nih endoprotez zanemarjena, podcenjena in ni standardizirana.
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Standardizirana je samo okvirna kemijska sestava z velikim toleranénim obmocjem,
kar lahko vodi do velikih razlik v mikrostrukturi, saj v vecini primerov proizvajalci
izdelujejo zlitine s kemijsko sestavo na spodnji toleran¢ni meji in na ta nacin
zmanijsujejo stroSke za drage elemente, kot je npr. poleg Ti Se Nb. Prav tako je za
biomateriale potrebna zelo Cista zlitina, ki ima oznako ELI (ogljik (C), Zveplo (S), fosfor
(P) in raztopljen O2 v trdni raztopini), kar pa seveda precej podraZi izdelavo. Prav tako
se zahteve standardov ASTM za zlitine za uporabo v medicini spreminjajo in ni
sledljivosti sprememb za dolo¢eno ¢asovno obdobje, z drugimi besedami, ne moremo
primerjati veljavnih ASTM ali ISO ali nacionalnih standardov za nove in uporabljene
komponente, saj je predvidena zZivljenjska doba le-teh najmanj 30 let. Organizacije za
standardizacijo striktno predpisujejo samo najnovejSo verzijo standarda, starejSih pa
na vpogled ni mogoce dobiti. Ker imajo posamezne komponente dolgo Zivljenjsko
dobo, uporabniki ne morejo priti do podatkov, kaksSne so bile zahteve standardov pred
30 ali vec leti [12].
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Slika 19: IPF Z slika vzorca A283
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Slika 21: IPF Z slika vzorca NV2
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4.3 Rezultati XPS analize

XPS pregledni spektri vzorcev A283, 194 in NV2 (Alloclassic Varial) so prikazani na
slikah 22, 24 in 26. Zaznane so sledi kalcija (Ca) na novem vzorcu kot tudi na
uporabljenih vzorcih. XPS globinski profili so prikazani na slikah 23, 25 in 27. Debelina
naravnih oksidnih plasti je bila na novem vzorcu ocenjena na 1,8 nm, na obeh

uporabljenih pa 3,3 nm.

Oksidna plast na obeh uporabljenih vzorcih sestoji iz Ti oksida, Al oksida in Nb oksida.
To je bilo dokazano s Ti 2ps2 vrhom pri 458,6 eV karakteristicnim za Ti(4+) in TiO2
okolju, Nb 3ds;2 vrhom pri 207,0 eV karakteristicnim Nb(5+) oksidacijsko stanje in Al
2p vrhom pri 74,0 eV karakteristi¢nim za Al(3+) oksidacijsko stanje.
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Slika 22: XPS pregledni spekter povrsine vzorca A283, stegneni¢ne komponente
Ti6AI7NDb, odstranjene po 238 mesecih v pacientu, vzbujen z monokromatsko
svetlobo AlK« energije 1486,6 eV, poleg Ti oksida, Al oksida in Nb oksida so bile
zaznane sledi Cain C
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Slika 23: XPS globinski profil vzorca A283

Na sliki 23 je prikazan XPS globinski profil vzorca A283, ki je bil odstranjen po 239
mesecih zaradi aseptiCnega omajanja. Oksidna plast vzorca A283 sestoji iz Ti oksida,
Al oksida in Nb oksida. To je bilo dokazano s Ti 2ps2 vrhom pri 458,6 eV
karakteristicnim za Ti(4+) in TiO2 okolju, Nb 3ds;2 vrhom pri 207,0 eV karakteristiCnim
Nb(5+) oksidacijsko stanje in Al 2p vrhom pri 74,0 eV karakteristicnim za Al(3+)
oksidacijsko stanje.

Slika 24 prikazuje XPS pregledni spekter povrSine vzorca 194, stegneniéne
komponente Ti-6Al-7Nb, odstranjene po 77 mesecih iz pacienta, vzbujen z
monokromatsko svetlobo AlKa energije 1486,6 eV.
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Slika 24: XPS pregledni spekter povrsine vzorca 194, ki je bil iz pacienta odstranjen

zaradi infekcijske okuzbe po 77 mesecih, vzbujen z monokromatsko svetlobo AlK«

energije 1486,6 eV, poleg Ti oksida, Al oksida in Nb oksida so bile zaznane sledi Ca
inC
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Slika 25: XPS globinski profil vzorca 194, ki je bil po 77 mesecih predéasno
odstranjen zaradi okuzbe

Oksidna plast na vzorcu 194 sestoji iz meSanice, ve€inoma iz Ti oksida, Al oksida in
Nb oksida. To je bilo dokazano s Ti 2ps2 vrthom pri 458,6 eV karakteristi¢nim za Ti(4+)
in TiO2 okolju, Nb 3ds2 vrhom pri 207,0 eV karakteristicnim Nb(5+) oksidacijsko stanje
in Al 2p vrhom pri 74,0 eV karakteristiCnim za Al(3+) oksidacijsko stanje.

Na sliki 26 je prikazan XPS pregledni spekter novega vzorca NV2, ki mu je potekel
rok trajanja, vzbujenega z monokromatsko svetlobo AlKa energije 1486,6 eV. Poleg Ti
oksida, Al oksida in Nb oksida so bile zaznane sledi Ca in C.
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Slika 26: XPS pregledni spekter povrsine novega neuporabljenega vzorca NV2
(Alloclassic Varial) stegnenicne komponente Ti-6Al-7Nb, povrsina je bila vzbujena z
monokromatsko svetlobo AlK« energije 1486,6 eV
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Slika 27: XPS globinski profil vzorca NV2 (Alloclassic Varial)

Slika 27 prikazuje XPS globinski profil novega neuporabljenega vzorca proizvajalca
Alloclassic Varial. Debelina oksidne plasti je bila ocenjena na 1,8 nm. Oksidna plast
na vzorcu NV2 sestoji iz meSanice veCinoma iz Ti-oksida, Al oksida in Nb oksida. To
je bilo dokazano s Ti 2ps/2 vrhom pri 458,6 eV karakteristiCnim za Ti(4+) in TiO2 okolju,
Nb 3ds2 vrthom pri 207.0 eV karakteristicnim Nb(5+) oksidacijsko stanje in Al 2p vrhom
pri 74,0 eV karakteristicnim za Al(3+) oksidacijsko stanje.
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5 SKLEP

Endoprotetika kolka je zagotovo izjemno pomemben ortopedski postopek, ki omogoca
zdravljenje obolelih sklepov starejSih bolnikov. Za optimalno delovanje bolnika po
operaciji morajo imeti koléne endoproteze odlicne fizikalno-kemijske lastnosti, ki
omogocajo gibanje in funkcionalnost implantata brez bolecin. TakSne lastnosti lahko
dosezemo le z uporabo visokozmogljivih Ti zlitin (Ti-6Al-7Nb in Ti-6Al-4V), polimerov
(PMMA, PEEK, PTFE, UHMWPE) in kompozitne keramike. Ti zlitine imajo zmoZnost
tvorbe tanke pasivne plasti oksida na povrsini, ki daje materialu biokompatibilnost in
zascito pred korozijo. Kljub odli¢nim lastnostim materialov, priblizno 10 % vsadkov
prezgodaj odpove. NajpogostejSa vzroka prezgodnje odpovedi vsadkov sta asepti¢no
omajanje in periprostetiCna okuzba. Problem predstavljajo majhni kovinski in plasti¢ni
obrabni delci, ki nastanejo zaradi trenja med komponentami endoproteze pri visokih
obremenitvah. Periprosteticha okuzba je posledica adhezije bakterij na povrsino
vsadka, kar lahko privede do infekcije periprotetiCnhega tkiva in odpovedi implantata.

S SEM/EDS analizo smo potrdili elementarno sestavo preucevanih vzorcev, prav tako
pa preucili mikrostrukturo. Opazili smo o in B fazo ter potrdili prisotnost Ti, Al in Nb.
Med pridobljenimi in novimi vzorci ni bilo opaziti vecjih razlik, smo pa potrdili podobnost
in dejstvo, da gre za enako zlitino. Mikrostruktura je zanemarjen dejavnik pri
nacrtovanju vsadkov, Ceprav je v vlogi prezgodaj odpovedanih vsadkov zelo
pomembna. Potrebno je razumeti fizikalne in kemijske pojave na povrsini ter zmanj3ati
korozijo, tribokorozijo ter konusno korozijo med steblom stegnenice in acetabulomom
[12]. OCitno je, da moramo ohraniti optimalno mikrostrukturo glede korozije in
mehanskih lastnosti, ki jo je mogoCe nadzorovati s procesnimi parametri in
standardizirati v bliznji prihodnosti.

EBSD analiza kaze, da mikrostruktura zlitine Ti-6Al-7Nb vsebuje majhna zrna, ki so
ve€inoma o faza (heksagonalna gosto zloZena struktura, hcp) Ti-tip, in nekaj majhnih
zrn B faze (kubi€na telesno centrirana struktura, bcc), obogatena z Nb.

Rezultati XPS so pokazali, da je povrSinska kemija tankih oksidnih filmov na zlitini Ti-
6AIl-7Nb sestavljena predvsem iz TiOz, TiO in Ti2Os ter vsebuje sledi Al203, Nb20s in
NbOx. Debelina naravne oksidne plasti je bila pri novih endoprotezah ocenjena na 1,8
nm in 3,5 nm na uporabljenih stegneni¢nih komponentah, kar se razlikuje od rezultatov
nasih prejsnjih raziskav [12]. Vzrok za razli€ne vrednosti debeline plasti pripisujemo
pripravi vzorcev kot tudi novemu instrumentu. Razvidno je, da je debelina naravne
oksidne plasti na novih neuporabljenih vzorcih, nizja od debeline na uporabljenih
vzorcih, ki so bili odstranjeni z revizijsko operacijo po 239 mesecih (19,9 let) in 77
mesecih (6,5 let).

V nadaljevanju bomo podrobno raziskali vpliv priprave vzorcev, mikrostrukture,
orientiranosti posameznih zrn in uporabljenega instrumenta ter zasledovali vpliv UVV
na XPS analizo.
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PRILOGE

Priloga 1: EDS spekter vzorca A283
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Slika 28: EDS spekter vzorca A283

Priloga 2: EDS spekter vzorca 194
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Slika 29: EDS spekter vzorca 194

Priloga 3: EDS spekter vzorca NV2
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Slika 30: EDS spekter vzorca NV2
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Priloga 4: IPF X slika vzorca A283 (EBSD)
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Slika 31: IPF X slika vzorca A283

Priloga 5: IPF Y slika vzorca A283 (EBSD)
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Slika 32: IPF Y slika vzorca A283
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IPF X slika vzorca 194 (EBSD)

Priloga 6
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Slika 33
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Priloga 8: IPF X slika vzorca NV2 (EBSD)

Gray Scale Map Type:<none>
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Slika 35: IPF X slika vzorca NV2

Priloga 9: IPF Y slika vzorca NV2 (EBSD)
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Slika 36: IPF Y slika vzorca NV2
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Priloga 10: EDS elementarna sestava vzorca 194 (obmoc¢je zajemanja)
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Slika 37: EDS elementarna sestava vzorca 194 (obmocje zajemanja)

Priloga 11: EDS elementarna sestava vzorca 194 (titan)
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Slika 38: EDS elementarna sestava vzorca 194 (titan)

51



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

Priloga 12: EDS elementarna sestava vzorca 194 (aluminij)
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Slika 39: EDS elementarna sestava vzorca 194 (aluminij)

Priloga 13: EDS elementarna sestava vzorca 194 (niobij)
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Slika 40: EDS elementarna sestava vzorca 194 (niobij)

52



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Priloga 14: 1Q skupaj s fazami vzorca 194 (EBSD)
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Slika 41: 1Q skupaj s fazami vzorca 194
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