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uvoD

Horcikové zliatiny su progresivnou skupinou materidlov, ktorych pouzitie v
biomedicine neustdle rastie. Dovodom rasticeho zaujmu o tieto zliatiny je ich
vynikajuca biokompatibilita, mechanické vlastnosti a biologicka odburatelnost (1). V
oblasti biomediciny je doleZitd najma extrudovana zliatina ZK60. Na rozdiel od zliatin
radu AZ, ktoré obsahuju hlinik a st spojené s potencidlnymi zdravotnymi problémami,
ako je Alzheimerova choroba, zliatina ZK60 neobsahuje hlinik, ¢o minimalizuje takéto
rizika (2).

Extrudovana zliatina ZK60 je vysoko cenena pre svoje vynikajuce vlastnosti, ako su
vysoky pomer pevnosti k hmotnosti, odolnost voéi korézii a schopnost podporovat
regenerdciu kosti. Tieto vlastnosti robia ZK60 idedlnym materidlom pre ortopedické
implantaty a iné zdravotnicke pomdcky (3), (4). Okrem toho st produkty rozkladu tejto
zliatiny netoxické a mozu byt bezpecne absorbované alebo vylicené telom, ¢o zvysuje
jej vhodnost pre docasné implantéty (5), (6).

Hlavnou vyzvou pri pouZziti hor¢ikovych zliatin v biomedicine je ich néchylnost na
rychlu degradaciu v fyziologickom prostredi, ¢o méze zvysit lokdlne pH a produkciu
plynného vodika, ¢im narusa regeneraciu tkaniva (7). Najucinnej$im spdsobom, ako
prekonat tento problém, je povrchovd modifikdcia ochrannymi vrstvami. Povrchova
modifikdcia plazmovou elektrolytickou oxidaciou (PEO) zvySuje odolnost proti
degraddcii a biokompatibilitu horéikovych zliatin. PEO proces vytvara keramicky povlak
na horéiku, ¢im zvy3uje odolnost vo¢i opotrebovaniu a korézii (8), (9).

STRUCNY PREHLAD PROBLEMATIKY

Plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO), tiez znama ako mikrooblukova oxidacia
(MAO), je pokrocila technika povrchovej Upravy pouZivand na vytvaranie oxidovych
vrstiev na horéikovych zliatinach, ako je aj ZK60. Tento proces vyuZiva vysokonapatové
plazmové vyboje, ktoré vytvéraju keramicki vrstvu s vynikajicou tvrdostou,
odolnostou proti opotrebovaniu a korézii (10), (11). Porézna Struktira PEO vrstiev je
vyhodna pre biomedicinske aplikacie, pretoZe podporuje hojenie a integraciu kostného
tkaniva. Napriek tomu porovitost PEO vrstiev mbze umoznit prenikanie telesnych
tekutin smerom k substratu a urychlit tak kordzne procesy (8), (12). Preto sa pouzivaju
dodatocné polymérne povlaky, ako kyselina polymlie¢na (PLA) a polyvinylalkohol (PVA)
s glycerinom, ktoré tieto pory a defekty vzniknuté pocas PEO procesu utesiuju (13),
(14). Tieto polyméry zlepsuju biokompatibilitu, poskytuji hladsi povrch pre lepsiu
prilnavost buniek a zarover zabrafuju prenikaniu tekutin, ¢im chrénia podkladovy
material pred kordziou. PLA a PVA su vhodné vdaka svojej biodegradovatelnosti a
netoxickym produktom degradacie (15), (16).



Kombinacia PEO vrstiev s polymérnymi povlakmi prindsa synergické vyhody, ktoré
umozriuju kontrolovani degradaciu a predlZuju Zivotnost implantatov. Tieto
viacvrstvové ochranné systémy vyrazne zlepSuju vlastnosti horcikovych zliatin pre
biomedicinske aplikacie (17).

Tato praca sa zameriava na pripravu PEO vrstiev v kombindcii s polymérnymi
povlakmi na povrchu extrudovanej zliatiny ZK60 a na hodnotenie ich korézneho
spravania. Doteraz nebol podobny vyskum na tejto zliatine vykonany, preto je ciefom
zistit, ¢i procesné parametre optimalizované pre iné horéikové zliatiny, mozu byt
uspesne aplikované na zliatinu ZK60. Vysledky tejto Studie prispeju k rozvoju
biodegradovatelnych implantatov pre biomedicinske aplikacie.

CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Hlavnym cielom dizertaénej prace je urcit optimalne procesné parametre pre
pripravu PEO vrstvy na biodegradovatelnej horéikovej zliatine ZK60 spolu s vhodnymi
metddami dodatocnej polymérnej Upravy. Pre dosiahnutie tohto ciela boli vytyéené
nasledovné Ciastkové ciele:

. Skumanie ucinkov zvySovania koncentracie NasP0s.12H,O a KOH v
elektrolyte, roznych elektrickych reZzimov a réznej ¢asovej pripravy PEO
vrstiev na koréznu odolnost, morfoldgiu a hrabku.

. Skdmanie vplyvu dodato¢nej polymérnej Gpravy pomocou PVA/glycerin a
PLA v kombindcii s PEO na kordznu odolnost horcikovej zliatiny ZK60 a
adhézie jednotlivych polymérnych povlakov.

. Hodnotenie stability PEO vrstiev pripravenych s optimalnymi parametrami
v Hankovom roztoku (HBSS).

. Interpretdcia a diskusia ziskanych experimentalnych vysledkov, s dérazom
na zakladné mechanizmy a dosledky pre praktické aplikacie, a predstavenie
zaverov a odporucani pre priemyselné aplikacie a buduci vyskum.

Dizertaéna praca bola vypracovana v ramci rieSenia projektov VEGA €. 1/0117/21 a
¢. 1/0153/21, projektu APVV &. SK-CZ-RD-21-0036 a grantového projektu UNIZA &.
KOR/3207/2022.

Autorka dakuje za podporu programu ERASMUS+ Traineeship UNIZA a Ministerstvu
$kolstva, vedy, vyskumu a $portu SR - N3P SR a Visegrad Fund programu.



METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalny material

Pre ucely tejto Studie boli pouZité vzorky extrudovanej horcikovej zliatiny ZK60.
Udaje o zlozeni vychéadzali z analyzy pomocou ruéného réntgenového analyzatora typu
VANTA VCR s SDD detektorom s okienkom GRAPHENE, rozliSenim 137 eV a Specidlnou
anddou na analyzu kovov a zliatin (BAS Rudice s r.o.). Chemické zloZenie bolo uvedené
v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie experimentdlneho materialu extrudovanej horcikovej zliatiny ZK60.
Prvky Zn Al Fe Ni Cu Zr Mg

[hm. %] 5,54 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,55 zvySok

Plazmova elektrolyticka oxidacia (PEO)

PEO sa vykonavala pomocou laboratérneho zdroja Keysight N8762A DC s
vystupom 600 V/8,5 A a 5100 W. Pouzil sa systém dvoch elektréd, pricom vzorka ZK60
bola pripojena ako andda a elektréda z nehrdzavejlucej ocele bola pripojena ako
katéda. Pred kaZzdou povrchovou Upravou sa vzorky brusili brisnym papierom zrnitosti
p1200, aby sa zabezpedila rovhomernd drsnost povrchu. Po briseni sa vzorky opléachli
demineralizovanou vodou a etylalkoholom, nésledne boli vysusené pridom vzduchu.

Pre PEO proces boli pouZité parametre vychddzajuce zo studie (18), kde boli tieto
parametre stanovené ako optimalne pre bruseny povrch horcikovej zliatiny AZ31.
Zvoleny elektrolyt pozostaval z 12 g/l NasPO4-12H,0 a 1 g/l KOH s hodnotou pH 12,5.
Teplota elektrolytu sa udrziavala pod 50 °C kombinaciou chladenia vodou a miesania
laboratérnym miesadlom. Proces PEO prebiehal pri konstantnej prddovej hustote 0,05
A/cm? po dobu 14 minut.

Priprava polymérnej vrstvy

V snahe zlepsit kor6znu odolnost pdrovitej vrstvy, ktora je typickd pre proces PEO,
bol pouzity polymérny povlak, ktorého ciefom bolo vyplnit typickd pdrovita struktiru
povrchu a zabranit tak prieniku CI= id6nov smerom k substratu experimentalneho
materidlu.

Prvym polymérom bol polyvinylalkohol (PVA) s glycerinom, ktory sluzil ako
zmak&ovadlo (plasticizer). Zmakéovadlo je prisada, ktord zvysuje pruznost a ohybnost
materialu, ¢im zlepsuje jeho vlastnosti pre dané pouZitie. Pripraveny roztok polyméru
vznikol zmieSanim 6,5 g hydrolyzovaného PVA (95,5-96,5%) s 200 ml glycerinu. Roztok
bol zohrievany na elektrickom ohrevnom telese pri teplote 100-110 °C za staleho
miesania, aby sa zabezpecilo Uplné rozpustenie PVA. Po rozpusteni bola teplota
udrZiavana na 60-65 °C na zabezpedenie homogénnosti roztoku. Vzorky boli ponorené



do pripraveného roztoku na 24 hodin. Nasledne oplachnuté demineralizovanou vodou
a izopropylalkoholom a vysusené prudom vzduchu. Poslednym krokom bolo
umiestnenie vzoriek do klimatickej komory na vytvrdzovanie povlaku PVA/glycerin pri
teplote 120 °C po dobu 3 hodin.

Druhym polymérom bola zvolana kyselina polymlie¢na (PLA- polylactic acid), ktora
sa v pouziva bezne v biomedicinskych aplikaciach. Na pripravy roztoku polyméru bolo
pouzitych 55 ml dichlérmeténu a 5 g PLA (19). Vzorky boli ponorené do roztoku PLA na
5 minut a nasledne umiestnene do exsikatora. Proces vytvrdzovania bol realizovany pri
izbovej teplote po dobu 24 hodin.

Optimalizacia PEO pre ZK60

Ako uZ bolo spomenuté jednym z ciefov bolo pozorovanie vplyvu dodatocnej
polymérnej povrchovej Upravy za Gcelom vyplnenia pdrovitej vrstvy, ktord vznikla po
PEO procese. Avsak, ako bolo experimentélne odhalené, korézna odolnost samotnej
PEO vrstvy na extrudovanej zliatine ZK60, ako aj adhézia a uniformnost polyméru na
povrchu takto pripravenej PEO vrstvy, nebola dostatocnd. Vzhladom na tento fakt, bol
potrebny proces optimalizacie s cielom vytvorit hlboké a velké pory, ktoré obsiahnu
sme zabezpecili lepSiu adhéziu polymérneho povlaku. Z toho dévodu bola vykonana
optimalizacia parametrov pre PEO proces Specificky pre extrudovanu zliatinu ZK60.
Preto dalsi vyskum bol zamerany na zlepsenie parametrov pripravy procesu PEO,
vratane Upravy koncentrdcie elektrolytu, elektrického rezimu a casu pripravy na
dosiahnutie poZadovaného zvySenia odolnosti voci kordzii a teda kontrolovania
degradacného procesu. Pre dosiahnutie poérovitej Struktury s hlbokymi a velkymi
pérmi, ktoré mohli byt neskdér upchaté polymérnym povlakom, bol pouZity pulzny
rezim a viac koncentrovany elektrolyt.

PretoZe pouzity elektrolyt obsahujici 12 g/l NasPO,-12H,0 a 1 g/l KOH bol
ekologicky vhodny a biotolerantny pre medicinske aplikacie, zloZenie elektrolytu sa
zmenilo iba v zmysle koncentréacie jednotlivych zloZiek elektrolytu. Primarne bol
pouzity elektrolyt zlozeny z 50 g/l NasPO,-12H,0 a 10 g/l KOH, av3ak pre najdenie
optimalnych parametrov bol zvoleny aj viac koncentrovany roztok so zlozenim 60 g/l
NazP04-12H,0 a 12 g/l KOH. Parametre pulzného rezimu boli frekvencia 500 Hz a
pracovny cyklus 50 %. Taktiez bol pouZity rezim konstantnej prudovej hustoty s
prudovou hustotou nastavenou na 400 mA/cm? a maximalnym napétim do 250 V.
Podobne bol pouzity dvojelektrodovy systém ako pri primarnom PEO procese.

Elektrochemické testy

Korézna odolnost vzoriek zliatiny ZK60 bez a s ochrannou vrstvou po procese PEO,
ako aj s dalSou Upravou PVA/glycerin a PLA, bola hodnotend pomocou
elektrochemickej impedancnej spektroskopie (EIS). Merania boli vykonané na
potenciostate BioLogic VSP-300, s vzorkami umiestnenymi v kordznej cele pri37 + 2 °C.



Ako elektrolyt bol pouZity Hankov roztok (HBSS), ktory simuloval fyziologické zloZenie
telesnych tekutin. Bol pouZity trojelektrédovy systém, pricom vzorky ZK60 sluzili ako
pracovnd elektroda, platinovd elektroda ako pomocna elektréda a kalomelova
elektroda ako referencna elektréda. EIS merania sa vykonavali v intervaloch od 1
hodiny do maximalne 168 hodin, s meraniami po 1h, 2h, 4h, 8h, 12h, 24h, 48h, 96h a
168h. Navyse, niektoré vzorky podstupili predizené EIS merania az do 2184 hodin (91
dni). Frekvencny rozsah pre EIS merania bol od 100 kHz do 10 MHz s amplitidou
striedavého napatia 15 mV.

Vysledky EIS merani boli prezentované ako Nyquistove diagramy, ktoré boli
analyzované pomocou metddy ekvivalentnych obvodov v softvéri EC-Lab. Hodnoty
ziskané z Nyquistovych diagramov boli zaznamenané do prislusnych tabuliek, ktoré
reprezentovali Ciselnd hodnotu priebehov. Ekvivalentné obvody poskytovali pohlad na
korézne mechanizmy a efektivnost ochrannych vrstiev.

Scratch test

Prilnavost PEO vrstvy a PEO/polymérnych vrstiev na extrudovanych vzorkach
horcika ZK60 sa hodnotila pomocou skusky - scratch test. Tieto skusky sa vykonali s
cielom pozorovat povrchové mechanické vlastnosti a adhéznu pevnost jednotlivych
vrstiev. Skuska scratch testu sa vykonala na zariadeni Revetest RST3 od spoloc¢nosti
Anton Paar s pouZitim diamantového indentora Rockwell AY-205 (Gliwice, Polsko).
Podmienky skusky boli nasledovné: zatazenie sa pohybovalo od 1 do 30 N, di?ka vrypu
bola 5 mm a rychlost postvania bola 1,2 mm/min. Postupné zataZenie pocas skusky sa
zvySovalo aZ na 30 N, ¢o umoznilo podrobné posudenie prilnavosti vrstiev k substratu.
Parametre procesu pre scratch test si podrobne uvedené v Tab. 2.

Tab. 2 Parametre linedrneho skiisobného Skrabanca na hodnotenie adhézie povlaku

Parametre
Type Progresivny Fn kontakt (N) 1
Zaciatoéné zatazenie (N) 1 Rychlost Fn (N/s) 1
Koncové zatazenie (N)) 30 Rychlost odstranenia Fn (N/s) 5
Rychlost zataZenia (N/min) 87 Priblizovacia rychlost (%/s) 2
ZataZovaci sken (N) 1 Polomer (pm) 200
Rychlost (mm/min) 1,2 Dizka (mm)) 5

Vysledky poskytli prehlad o mechanickej stabilite a Zivotnosti PEO a
PEO/polymérnych vrstiev, ktoré su klu¢ové z hladiska protikordznej ochrany
extrudovane;j zliatiny horéika ZK60.



VYSLEDKY

Kordézne spravanie extrudovanej zliatiny ZK60

Pociato¢né pozorovanie kordzneho spravania brusenej vzorky extrudovanej
zliatiny ZK60 ukdazalo zaujimavy trend hodnét polarizacného odporu (R;) ziskanych z EIS
merani. Na zaciatku expozicie hodnota R, postupne klesala az do Styroch hodin. Medzi
Stvrtou a 6smou hodinou sa hodnota R, stabilizovala, nasledne od 6ésmej hodiny az do
168 hodin hodnoty R, kontinualne réstla. Tento trend je pripisovany reakcii povrchu so
chloridovymi i6nmi v testovacom roztoku, ¢o vedie k tvorbe vrstvy kordznych
produktov, pravdepodobne zloZenych z Mg(OH), a MgO.

Tab. 3 Elektrochemické charakteristiky brusenej vzorky p1200 ziskané z merani EIS po 168 hodindch
vystavenia HBSS pri 37 + 2 °C.

Cas R, R, CPE n
(Q.cm?) (Q.cm?) (F*Hz!™)
1h 71 187645 5,9x10° 0,82
2h 77 1365+110 1,8x10°% 0,87
4h 78 99677 1,2x10°5 0,83
8h 75 1034+98 1,7x10° 0,89
12h 73 1349+56 1,7x10° 0,0
24 h 79 1712+46 1,8x10° 0,87
48 h 80 2285+103 1,9x10° 0,93
96 h 71 2453+112 1,7x10°5 0,95
168 h 76 3421499 1,8x10° 0,93

Tabulka 3 poskytuje elektrochemické charakteristiky brisenej vzorky po expozicii
v HBSS pri 37 °C po dobu 168 hodin. Z dévodu nie velmi vyraznej koréznej odolnosti
bolo potrebné aplikovat povrchovi Upravu na zvysenie kordznej odolnosti a kontrolu
degradacného procesu. Rychla degradacia mozZe viest k akumulacii plynného vodika
(H2) uvolfiovaného pocas degradacie Mg v oblasti okolitého makkého tkaniva, co ma
za nasledok spomalenie hojenia (20).

Pociatocna PEO povrchova uprava

Proces plazmovej elektrolytovej oxidacie (PEO) sa spociatku uskutocnil podla
parametrov, ktoré pre horéikovu zliatinu AZ31 uviedol Kajanek (18) s cielom zvysit
odolnost proti kordzii. Kajankova Stadia skimala vplyv koncentracie fosforu v
elektrolyte a hustoty aplikovaného prudu na vzorky s brisenym povrchom. Najlepsia
kordzna odolnost bola dosiahnuta pri pouZiti roztoku elektrolytu s obsahom 12 g/l
NazP0,-12H,0 a 1 g/l KOH, aplikovanej prudovej hustote 0,05 A/cm?, ase pripravy 14
minut a jednosmernom elektrickom reZzime. Vysledkom tychto parametrov bola vrstva
PEO s minimélnou pdrovitostou a idealnou kombindciou hrabky a drsnosti (18).
Pouzitie tychto parametrov na horcikovu zliatinu ZK60 vsak viedlo k menej sfubnej



odolnosti voci kordzii. Ako je uvedené v Tab. 4, polarizaény odpor (Rp) namerany na
vzorke s povrchom upravenym PEO bol v prvej hodine 11982 Q-cm?, priéom po 168
hodinach expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C klesol na 5972 Q-cm?. Toto je vyrazne menej
ako vysledky podla studie (18) pre zliatinu AZ31, ktora vykazovala polariza¢ny odpor
14489 Q-cm? po 168 hodindch. Vzhladom na tieto zistenia bolo evidentné, Ze
parametre PEO procesu bolo potrebné optimalizovat Speciadlne pre extrudovanu
zliatinu ZK60.

Tab. 4 Porovnanie elektrochemickych charakteristik brisenej vzorky p1200 osetrenej PEO, vzorky
PEO+PVA/glycerin a PEO+PLA ziskanych z merani EIS po 168 hodindch pésobenia HBSS pri 37 + 2 °C.

R, (Q.cm?)

N PEO+ PEO+
Cas PEO PVA/glycerin PLA

1h 11982+ 157 22151+2101 20999843451
2h 11546+ 96 16893801 179935+3202
4h 8145+ 99 14614+1026 88620+2050
8h 7270+ 24 1111741018 80007+2488
12h 7074+ 59 10843+1099 53564+2124
24 h 5997+ 101 59814203 51419+1947
48 h 5696+ 73 5229+188 22146+2301
96 h 6045+ 67 63694135 10841+2145
168 h 5972+ 143 79724622 142782209

Pre biomedicinske aplikacie bolo potrebné dalej zlepsit koréznu odolnost rieSenim
pdrovitosti PEO vrstvy na kontrolu degrada¢ného procesu. Pérovita vrstva moze byt
uZito¢na pre biomedicinske aplikacie, pretoZe je podobna Strukture trabekuldrnej
kosti. Avsak, na zlep3enie tejto ,slabiny” PEO vrstvy z hladiska koréznej odolnosti bola
skimana Uprava biodegradovatelnymi polymérmi. Boli pouzZité dva typy
biodegradovatelnych polymérov: PVA/glycerin a PLA. PVA/glycerin, bezne pouzivany v
potravinarskych aplikaciach, je bezpeény pre fudské zdravie. PLA, Siroko pouZzivany pre
3D tla¢ v biomedicinskych aplikaciach, bol tiez aplikovany. Tieto polymérne povlaky
mali za ciel zvysit kordznu odolnost pri zachovani biokompatibility, ¢im sa
optimalizovala PEO oSetrend extrudovana zliatina ZK60 pre potencidlne biomedicinske
aplikacie.

Vysledky PEO a polymérnych tprav

V Tab. 4 pociatocné zvySenie hodnot R, naznacuje, Zze ochranné vrstvy PEO aj v
kombinacii s polymérnymi povlakmi skutoéne zvysuju prvotnd kordznu odolnost.
Nasledne vSak R, hodnoty postupne klesaju pre vietky povrchové Upravy, nez sa opat
mierne zvysia, ¢o naznacuje tvorbu ochrannej vrstvy kordéznych produktov. Vzorka
PEO+PVA/glycerin mala v prvej hodine R, 22151 Q-cm?, hodnoty R; klesali do 48 hodin
na 5229 Q-cm? a potom rastli na 7972 Q-cm? po 168 hodinéach.



V pripade vzorky osetrenej PEO+PLA bol pozorovany rastuci trend v poslednych
hodinach expozicie. Vzorka preukazala e$te vy$siu hodnotu R, 14278 Q-cm? po 168
hodindch, ¢o predstavuje vyrazné zlepsenie kordznej odolnosti. Tato hodnota je
priblizne o 79% vyssia ako u vzorky o$etrenej PEO+PVA/glycerin a 0 139% vyssia ako u
vzorky oSetrenej PEO (Tab. 4).

Morfoldgia povrchov

SEM snimky ukazali morfolégiu PEO a PEO + polymérnych vrstiev pripravenych na
brisenom povrchu extrudovanych vzoriek zliatiny ZK60. SEM snimka PEO oSetrenej
vzorky ukazala typicky porovity povrch, charakteristicky pre PEO uUpravu (Obr. 1).
Pdrovita vrstva je tenka s malymi pérmi a priemernou hrubkou priblizne 14,11 pm.
Vzorka o3etrena PEO+PVA/glycerin ukazala polymérnu vrstvu s hribkou 12,36 um. PLA

povlak efektivnejsie utesniuje pory, poskytujic viac jednotny povrch s hribkou 29,07

Obr. 1 Povrchovd morfoldgia vrstiev: a) PEO b) PEO+PVA/glycerin c) PEO+PLA.

Ako moézeme pozorovat na Obr. 1c, polymérna vrstva nevytvara rovnomerny
povlak na PEO vrstve pripravenu podla parametrov zo $tudie na AZ31 (18). SEM snimky
naznacuju, Zze adhézia polyméru na povrchu nie je dostatocna, ¢o vedie k nevyplnenym
miestam. Toto je jeden z dévodov, preco bola optimalizacia PEO Upravy zamerana na
vytvorenie hrub3ej vrstvy s vaésimi pormi, ktoré moéziu byt efektivne utesnené
polymérnymi povlakmi, ¢im zabezpecime uniformitu povlaku a teda aj kordznu
odolnost.

Optimalizacia PEO procesu s pouzitim roztoku 50 g/l NasPO, + 10 g/I KOH

Cielom tejto fazy Stadie bolo uréit optimalne parametre, ktoré by zabezpecili
lepsiu odolnost voci kordzii a umoznili tak, efektivne kontrolovat degradacny proces
pre materidl extrudovanej zliatiny ZK60. Proces optimalizacie zahffial zmenu
koncentrécie elektrolytu a dizky trvania procesu PEO. Konkrétne sa skimalo zlozenie
elektrolytu s koncentraciou 50 g/l NasPO, + 10 g/l KOH. Studia sa zamerala na
porovnanie ucinkov réznych elektrickych rezimov (jednosmerny a pulzny jednosmerny
rezim) a réznych ¢asov Upravy (primarne 1 minuta a 2 minuty).



Tab. 5 Elektrochemické charakteristiky vzoriek osetrenych PEO pripravenych s réznymi ¢asmi a
elektrickymi reZimami, ziskané z merani EIS po 1-168 hodindch pésobenia HBSS pri 37 + 2 °C.
Elektrolyt: 50 g/I NasPO4 + 10 g/I KOH.

Ry(Q'cm?)
Cas Pulsed DC 1min. Pulsed DC 2min. DC 1min DC 2min
1h 80234618436 21202746840 458812752 7103+1364
2h 90652+1897 5969314100 3502742449 23354543
4h 2795541247 4412413330 863611877 20124398
8h 18349+1140 2280942752 456911490 1285481
12h 88851740 944312117 1935+1495 1990+267
24h 4213+271 68751804 1732+1280 1128+150
48h 39294299 321441442 1500+751 14344257
96h 3019+173 3225+1367 1627+327 17314292
168h 3257+204 3339+1206 1672+369 2005+268

Vysledky merani EIS po 168 hodinach pre vzorku pripravent PEO procesom
acasom 1-minutu s vyuzZitim pulzného jednosmerného elektrického reZzimu so
zloZzenim elektrolytu 50 g/l NasPO,4 + 10 g/I KOH vykazovala vyrazné zlepSenie prvotnej
kordznej odolnosti, ako je uvedené v Tab. 5. V prvej hodine bola dosiahnuta hodnota
Rp 802346 Q.cm?2. Po 2 hodindch expozicie bol pozorovany vyrazny pokles na 90652
Q.cm?. Od 4. hodiny (s hodnotou 27955 Q.cm?) sa hodnota ustélila aZz do 96. hodiny
expozicie, kde R, dosiahol hodnotu 3019 Q.cm?. Potom bol zaznamenal mierny narast
hodnoty Ry na 3257 Q.cm? pre 168 h expozicie. Hribka vrstvy PEO bola 35,09 um.

Podobny trend bolo moZno pozorovat aj pri vzorke pripravenej s rovnakymi
parametrami, ale s 2-mindtovym ¢asom pripravy. Prvd hodina naznacila vysoku
koréznu odolnost s hodnotou R, 212027 Q.cm?. Po druhej hodine bol pozorovany
vyrazny pokles na 59693 Q.cm?2. Tento priebeh sa nadalej zniZoval aZ do 96. hodiny (R
bolo 3225 Q.cm?) a potom mierne stdpol na hodnotu R, 3339 Q.cm?, priéom hribka
vrstvy PEO bola 41,99 um (Obr. 3).

Rovnaké parametre pripravy, ale s jednosmernym napdjanim namiesto pulzného
jednosmerného rezimu, ukazali, ako elektricky reZzim ovplyviiuje kordzne vlastnosti
PEO vrstvy. Vzorka s 1-minutovou pripravou dosiahla na zadiatku hodnotu R, 45881
Q.cm?. Po druhej hodine pésobenia HBSS pri teplote 37 + 2 °C sa pozoroval vyrazny
pokles z hodnoty R, 35027 Q.cm? na 8636 Q.cm? po 4 hodinach pdsobenia korézneho
prostredia. Tento klesajuci trend pokracoval stabilne az do 48 hodin, kedy sa
stabilizoval na hodnote 1500 Q.cm?, po ktorej nasledoval rastuci trend dosahujuci 1672
Q.cm? po 168 hodinach expozicie. To naznaéuje pritomnost koréznych produktov,
ktoré vyplnili pdry a poskytli tak do¢asnu ochranu proti kordzii. Hribka vrstvy PEO bola
17,09 pum (Obr. 3).

Porovnatelny trend je pozorovany pri 2-mintGtovej priprave vzorky osetrenej PEO.
V prvej hodine bola zaznamenand hodnota R, 7103 Q.cm?, po ktorej nasledoval vyrazny
pokles na 2335 Q.cm? po 2 hodindch pdsobenia korozivneho média HBSS. Klesajuci
trend pokradoval aZ do stabilizacie na hodnote R, 1128 Q.cm?, &o zodpoveda 24



hodinam expozicie. Dalsi postup ukazuje pomaly narast na hodnotu R, 2005 Q.cm? po
168 hodinach expozicie. Hrubka vrstvy PEO bola 23,47 um (Obr. 3).

Optimalizacia PEO procesu s pouZitim roztoku 60 g/l NasPO, + 12 g/I KOH

Na pozorovanie vplyvu viac koncentrovaného elektrolytu (60 g/l NasPO4 + 12 g/l
KOH) na povrchovu upravu PEO boli vykonané EIS testy podla predchadzajiceho
postupu. Rovnako tak bol pouZity pulzny rezim jednosmerného pradu pre 1-mindtovy
a 2-minutovy cas pripravy, nasledovany EIS testami s pouZitim reZzimu jednosmerného
prudu pre rovnaké trvanie pripravy.

Tab. 6 Elektrochemické charakteristiky vzoriek osSetrenych PEO pripravenych s réznymi casmi a
elektrickymi rezimami, ziskané z merani EIS po 1-168 hodindch p6sobenia HBSS pri 37 + 2 °C.
Elektrolyt: 60 g/l NasPO4 + 12 g/I KOH.

Rp(Q'cm?)
Eas Pulsefi DC Pul?ed DC Pulsef.l DC DC 1min DC 2min
1min. 1min. 30s 2min.

1h 37646311328 4462312744 16693217423 42128+2484 4068313585
2h 28720648834 37938+1126 119213+5990 12881+315 12700+1266

4h 12975945083 2863611992 8848745291 9132+649 8949+571
8h 4018243416 21936+1764 60707+3569 4783£328 4115+1232
12h 172714752 8689+280 5133242455 2553+204 2557+602
24h 8023+317 5750+340 3813241620 2263187 2171161
48h 6792+200 4363£191 214534560 2287+224 2265+338
96h 5442+313 4597+331 56794663 31944290 3082+194
168h 5011+134 4833£233 5245+338 3599+58 3614+334

Tabulka 6 opisuje priebeh 1-minatovej pripravy s pouZitim pulzného DC
elektrického rezimu. Po prvej hodine expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C hodnota R bola
376463 Q-cm?. Nasledne sa pozoroval postupny pokles, ktory vyustil do koneénej
hodnoty R, 5011 Q.cm? po 168 hodindch. Podobny trend bol zaznamenany aj pri 2-
minutovej priprave PEO, kde sa pozoroval doslednejsi pokles R, hodnoty. Polarizacny
odpor v prvej hodine dosiahol hodnotu 166932 Q.cm? a s postupnym poklesom bola
hodnota R, po 168 hodinach 5245 Q.cm?. Hrubka vrstvy PEO bola 39,92 um pre 1-
minutovu pripravu a 68,64 um pre 2-minutovy pripravu. Takéto spravanie pre obe
vzorky odraza skutoénost, Ze elektrolyt prenika cez velké pory, ako je pozorované na
Obr. 2.V porovnani s menej koncentrovanym elektrolytom je zrejma vacésia pritomnost
tychto velkych pérov, ktoré umozriuju elektrolytu preniknut do zékladného materidlu.

Pri dalsom vyhodnoteni EIS testov pre viac koncentrovany elektrolyt sa poufZili
rovnaké casy pripravy, avsak boli vykonané na vzorkach pripravenych v reZime
jednosmerného pradu. Pre vzorku s 1-minutovou pripravou, ako je uvedené v Tab. 6,
sa pocas prvej hodiny pésobenia HBSS pri 37 + 2 °C dosiahla hodnota R, 42128 Q.cm?.
Po druhej hodine bol pozorovany vyrazny pokles na 12881 Q.cm?. Tento klesajdci trend
pokradoval stabilnejSie aZ do stabilizécie po 24 hodindch s hodnotou R, 2263 Q.cm?.



Nésledne, po 48 hodinach expozicie, za¢ala hodnota R, mierne stupat a dosiahla
hodnotu 2287 Q.cm?2. Vyslednd namerana hodnota po 168 hodindch je 3599 Q.cm?
Podobny trend bol zaznamenany aj pri vzorke s 2-mindtovym ¢asom pripravy.
Pociatoéna hodnota R, po prvej hodine expozicie bola 40683 Q.cm?. Klesajuci trend bol
pozorovany az do 24 hodin, kedy hodnota R, dosiahla 2171 Q.cm?, ¢o naznaduje
stabilizaciu procesu degradacie. Potom zacala hodnota R, stipat a po 168 hodinach
pdsobenia HBSS dosiahla hodnotu R, 3614 Q.cm?.

50 g/l Na;PO,+110 g/l KOH, 1min 5C Na;PO,

50 g/l Na,PO, + 10 gl KOH, 2min j

2 .| 100,
60.9/'Na,PO; +12 g/l KOH,1;5min 80 a/l'Na,PO, +:20 g/l KOH, 1min

Obr. 2 Povrchovd morfoldgia vzoriek oSetrenych PEO pripravenymi réznymi procesnymi
parametrami. Elektricky reZzim: pulzny jednosmerny.

Ako mozno pozorovat, pulzny rezim sa vyznacuje lepSou protikoréznou ochranou.
S cielom rozsirit rozsah optimalnych parametrov bol uskutotneny dalsi vyskum
zahffajuci merania EIS s koncentrovanejsim elektrolytom (60 g/I NasPO,4 + 12 g/| KOH),
avsak s rozdielnym ¢asom pripravy. Na rozsirenie rozsahu idealnych parametrov bol
pridany Cas pripravy 1 mindta 30 sekund. Tab. 6 uvadza hodnoty R, pre vzorku osetrenud



PEO vystavené HBSS pri 37 + 2 °C s ¢asom pripravy 1 mindta 30 sekidnd s pouZzitim
pulzného elektrického reZzimu DC. Po prvej hodine expozicie bola zaznamenana
hodnota R, 44623 Q.cm?. Do druhej hodiny hodnota postupne klesala na 37938 Q.cm?.
Klesajuci proces pokracuje az do stabilizacie po 48 hodindch expozicie, ked dosiahne
hodnotu 4363 Q.cm?. Po miernom zvyseni bola hodnota R, zaznamenana po 168
hodinach expozicie 4833 Q.cm?.

Obr. 3 Morfoldgia prierezu vzoriek oSetrenych PEO pripravenymi r6znymi procesnymi

parametrami: a) 1min b) 2min - 50 g/I Na:PO, + 10 g/I KOH. Pre viac koncentrovany elektrolyt: c)
1min d) 1min. 30s. e) 2min - 60 g/| NasPO, + 10 g/| KOH Elektricky reZzim: pulzny jednosmerny.

Elektrochemicka impedanéna spektroskopia optimalizovanej PEO s
dodatocnymi polymérnymi tipravami

V tejto kapitole su uvedené vysledky EIS pre optimalizované vrstvy PEO v
kombindcii s biodegradovatelnymi polymérmi: PVA/glycerin a PLA. Tab. 7 poskytuje
pohlad na korézne spravanie vzoriek oSetrenych PEO+PVA/glycerinom vystavenych
HBSS pri37 £ 2 °C.

Kordzne spravanie PEO+PVA/glycerin ochrannej vrstvy

Pre vzorku oSetrenui PEO+PVA/glycerinom, pulznym jednosmernym elektrickym
rezimom s ¢asom pripravy 1 minuta a elektrolytom 50 g/I NasPO, + 10 g/| KOH, dosiahla
hodnota polarizaéného odporu (Rp) v prvej hodine maximum 280386 Q.cm?. Hodnota
Rp v3ak v priebehu ¢asu neustale klesala a po 168 hodindch dosiahla 3580 Q.cm?, ¢o
predstavuje pokles priblizne o 98,73 % oproti pociatocnej hodnote R,. Vyrazny pokles
Rp naznaduje, Ze polymérna vrstva PVA/glycerin spoCiatku zvySuje ochranu proti



kordzii, ale polymér sa v prostredi s teplotou 37 °C prili$ rychlo rozkladd, ¢o vedie k
znizenej dlhodobej odolnosti proti kordzii.

Merania EIS pre vzorku oSetrend PEO+PVA/glycerinom, pripravenu s pulznym DC
rezimom a ¢asom pripravy 2 minuty v elektrolyte 50 g/l NasPO,4 + 10 g/I KOH, ukazali,
Ze hodnota R, za¢ina na 320857 Q.cm? po prvej hodine expozicie, ¢o naznatuje silnd
pociatoént odolnost voci kordzii, ktort zabezpecuje povlak PVA/glycerin. Casom viak
hodnota R, postupne klesa aZ na 4363 Q.cm? po 168 hodindch, &o predstavuje vyrazné
zniZenie protikordznych vlastnosti, s poklesom priblizne o 98,64 % oproti pociato¢nej
hodnote Rp.

Tab. 7 Elektrochemické charakteristiky vzoriek upravenych PEO+PVA/glycerinom pripravenych s
réznym casom a zloZenim elektrolytov, ziskané z merani EIS po 168 hodindch pésobenia HBSS pri 37
+2°C

Rp(Q'cm?)
60 g/l
Na,PO, + 12 60 g/l NasPO, 60 g/l NasPO, 50 g/l NasPO, 50 g/l NasPO,
Cas 3 e +12 g/I KOH +12 g/l KOH +10 g/| KOH +10 g/I KOH
g/l KOH h . . .
1min 1min. 30s 2min. 1min 2min

1h 6314945690 122099413243  139877+11915 280386114915  320857+17236
2h 52447+3994 73084+7787 102843+3682 118160+8230 211601+24090

4h 4900045482 5324613442 2333642232 3759945191 106947+5821
8h 30261+3248 1455042661 129244858 16858+4880 34154+4927
12h 1644214984 8354+446 11438559 8529+764 16850+3228
24h 74461542 9082+693 84861343 5493+280 551241582
48h 6030+211 98234438 6065+699 4592+251 4183+588
96h 5023+332 6943+277 4302+599 4268+571 39924328
168h 4037+1214 5096+200 52744592 35804233 4363+557

Tab. 7 znazorfiuje merania EIS pre vzorky oSetrené PEO+PVA/glycerinom s viac
koncentrovanym elektrolytom a roznymi Casmi pripravy. Pozorované trendy su
konzistentné vo vsetkych vzorkach, s pociatoénymi vysokymi hodnotami Ry, ktoré sa
¢asom vyrazne znizuju. V pripade vzorky upravovanej 1 minutu je pociatocna hodnota
Rp, po 1 hodine 631449 Q.cm?. Tato hodnota po 168 hodindch postupne klesla na 4037
Q.cm?, o predstavuje pokles priblizne 0 99,36 %. V pripade vzorky o$etrenej pocas 1
minuty a 30 sekdnd je pociato¢na hodnota Ry, 122099 Q.cm?, ktord po 168 hodinach
klesla na 5096 Q.cm?, o predstavuje pokles priblizne o 95,83 %. Vzorka o3etrovana 2
minuty zadina s hodnotou Ry, 139877 Q.cm? a po 168 hodinach klesla na 5274 Q.cm?,
¢o predstavuje pokles priblizne 0 96,23 %.

Tab. 7 uvaddza porovnanie hodndét R, vSetkych vzoriek oSetrenych
PEO+PVA/glycerinom. Trend vysokych podiato¢nych hodnét Ry, po ktorych nasleduje
vyrazny pokles, je konzistentny vo vsetkych vzorkdch. To naznaduje, Ze hoci vrstva
polyméru PVA/glycerin kratkodobo zvySuje odolnost proti korézii, dlhodobd ucinnost
klesa, pravdepodobne v désledku degradacie polyméru pri 37 £ 2 °C. Porovnanie



hodnét R, ukazuje, Ze napriek podobnym trendom Specificka kombinacia parametrov
PEO a aplikécie polyméru vyznamne ovplyvriuje dlhodobu G¢innost.

Korézne spravanie PEO+PLA ochrannej vrstvy

V tejto Casti je vyhodnotend uéinnost vrstiev PEO+PLA prostrednictvom
podrobnych merani EIS. Cielom bolo zvysit koréznu odolnost upravenych vzoriek
pouzitim biodegradovatelfného polyméru PLA. Vysledné hodnoty merani EIS, ktoré
ilustruju ucinnost tychto vrstiev, st uvedené v Tab. 7.

Prvotné merania boli realizované na vzorkdch oSetrenych PEO s menej
koncentrovanym elektrolytom 50 g/l NasPO4 + 10 g/I KOH. V pripade 1-minutovej aj 2-
minutovej pripravy sa pocas 168-hodinovej expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C pozorovali
vyznamné zmeny hodnét polarizaéného odporu (Rp). Pri vzorke pripravenej 1-
mindtovym PEO bola potiatoéna hodnota R, 817754 Q.cm?, ktord sa po 168 hodinéch
znizila na 74968 Q.cm?. To predstavuje pokles priblizne 0 90,83 %, o naznatuje znaénu
degradaciu v priebehu ¢asu. Napriek tomuto poklesu zostali hodnoty R, relativne
vysoké, ¢o naznacuje ucinnu pociatocnu ochranu proti kordzii, ktord poskytuje vrstva
PLA. Podobne v pripade vzorky pripravenej 2-mindtovym PEO procesom bola
pociatoéna hodnota R, 1835990 Q.cm?, ktord po 168 hodinach klesla na 53024 Q.cm?.
To predstavuje pokles priblizne 0 97,11 %. V rozpore s o¢akdvaniami vykazuje vzorka
pripravovana 2 minaty po 168 hodinach nizSiu hodnotu R, ako 1-minudtovd, co
naznacuje, Ze dlhsi ¢as osetrenia neviedol k lepsej odolnosti voci kordzii.

Tab. 8 Elektrochemické charakteristiky vzoriek upravenych PEO+PLA pripravenych s réznym éasom
a zloZenim elektrolytov, ziskané z merani EIS po 168 hodindch pbésobenia HBSS pri 37 + 2 °C.

Rp(Qcm?)
60 g/l NasPO, 60 g/l NasPO, 60 g/l NasPO, + 50 g/l NasPO, 50 g/l NasPO, +
Cas +12 g/I KOH +12 g/I KOH 12 g/I KOH +10 g/I KOH 10 g/I KOH
1min. 1min. 30s 2min. 1min 2min

1h 908752426531  542063+28585 1103138139578 817754429919  1835990+46148
2h 884521419573 493141413243 106723633639  524555+16734 747977426887
4h 738518423239  475048+14892  1017877+46284  406116+18747 47204721889
8h 726491428190  465721+20367 989321424230 33587515232 329897425391
12h 672025415436 458746119679 970467420869 305291420187 248004418922
24h 637478422156 345982121309 913067+20832 289091+14401 213667+16502
48h 577807+14267  274484+15484 968700421688 242784410978 148607+13109
96h 540140+14523 264430419166 887555426058 120778+11122 9312744014
168h  509143+15486 221499414119 841978+25896 74968+3507 5302446153

Vzorka upravena PEO s casom pripravy 1 mindta aviac koncentrovanym
elektrolytom 60 g/l NasPO,4 + 12 g/I KOH dosiahla poéiato¢ni hodnotu Ry po 1 hodine
908752 Q.cm?, ¢o predstavuje najvy3si odpor pozorovany v prvej hodine testovania. V
priebehu ¢asu hodnota R, vykazuje neustaly pokles a po 168 hodindch dosahuje



509143 Q.cm?, o predstavuje percentudlny pokles o priblizne 44 % od pociato¢ného
merania po konec¢nu hodnotu po 168 hodinach.

Pre vzorku upravenut PEO s ¢asom pripravy 1 minuta a 30 sekund pri pouZiti
rovnakého zloZenia elektrolytu hodnota R, zadinala na 542063 Q.cm? po 1 hodine.
Nasledne bol pozorovany pozvolny klesajuci trend az do 12. hodiny, kedy bola
zaznamenana hodnota 345982 Q.cm?. Po 168 hodinach bola hodnota Ry 221499 Q.cm?,
o predstavuje percentudlny pokles o priblizne 59 %.

Vzorka pripravend s 2-minutovym ¢asom pripravy vykazuje najvyssiu pociato¢nu
hodnotu R, 1103138 Q.cm?2. Na rozdiel od ostatnych vzoriek si tdto vzorka udrziava
stabilny odpor bez vyraznych poklesov. Po 24 hodinach je viditelny vyrazny pokles na
913067 Q.cm?. Zaujimavé je, Zze hodnota R, sa potom zvySuje na 968700 Q.cm? po 48
hodinach a potom postupne klesa na 841978 Q.cm? po 168 hodinéch. To predstavuje
percentualny pokles priblizne 0 24 % od pociato¢nej hodnoty po koneéné meranie.

Tabulka 8 poukazuje na rozdiely v koréznej odolnosti medzi vzorkami. Uprava
PEO+PLA vykazuje vyrazné zlepsenie kordznej odolnosti, najma v pripade vzorky s 2-
minutovym Casom pripravy. Tato vzorka nielenZe zacina s najvy$Sou pociatocnou
hodnotou R,, ale tieZ si udrziava relativne vysokd odolnost pocas celého obdobia
testovania, ¢o naznacduje lepsiu stabilitu a G¢innost vrstiev PEO a PLA. Pri porovnani
tychto vysledkov s vrstvami PEO+PVA/glycerin je zlepSenie markantné. Na porovnanie
kone¢né hodnoty R, po 168 hodindch pre vzorky PEO+PVA/glycerin boli priblizne 3580
Q.cm? a 4363 Q.cm? pre rézne Casy pripravy, ¢o predstavuje vyrazne nizsie hodnoty ako
hodnoty dosiahnuté pri Gprave PEO+PLA.

Na Obr. 4 je zndzornena morfoldgia povrchu a prierezu vzorky, ktord demonstruje,
Ze vrstva PLA je rovhomerna s priemernou hrubkou priblizne 22,97 um.

Obr. 4 Morfoldgia a) povrchu b) prierezu povrchov oetrenych PEO+PLA Uprava vzorky PEO:
Elektricky reZim: pulzny jednosmerny prud. Elektrolyt: Elektréda: 60 g/ Na3PO4 + 12 g/I KOH.
Cas pripravy: 2 min.

Rozsirené testovanie

Vzhladom na slubné vysledky bola expozicia HBSS pri 37 + 2 °C predizend o dalsich
13 tyZdriov (2184 hodin). Merania EIS boli vykonané vo viacerych intervaloch, a to po
10 drioch, 14 drioch, 17 drioch, 21 drioch, 28 drioch a potom kazdy tyzden aZz do 13.
tyzdna. Toto obdobie sa zhoduje s ¢asovym ramcom, pocas ktorého zvycajne rastie



nové kostné tkanivo na povrchu rezidualnej zliatiny implantatu 12 az 24 tyzdrov po
implantacii (21). Tabulka 9 podrobne uvédza vysledky, ktoré zdérazfiuji vykonnost
jednotlivych vzoriek oSetrenych PEO+PLA s r6znym ¢asom pripravy.

Pre vzorku pripraveni 1-minutovym PEO procesom bola po 168 hodinach
expozicie HBSS zaznamenana hodnota R, 509143 Q.cm?. Po 10 drioch sa tato hodnota
znizila na 377541 Q.cm? a medzi 12. a 14. driom klesla z 340447 Q.cm? na 105944
Q.cm?. Po 13 tyZdfioch dosiahla koneénd hodnotu R, 10229 Q.cm?, ¢o predstavuje
pokles 0 97,99 % od pociato¢nej hodnoty po 168 hodinach a 98,87 % od pociatocnej
hodnoty po 1 hodine.

Tab. 9 Elektrochemické charakteristiky vzorky upravenej PEO+PLA ziskané z merani EIS po 13
tyZdrioch expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C. Elektricky reZim: Pulzny jednosmerny prud. Elektrolyt: 60 g/I
NasPO, + 12 g/I KOH. Cas pripravy: 1 min., 1 min., 30's, 2 min.

R, (Q'cm?)
Cas 1min. 1min. 30s 2min.

10 dni 377541119009 462351+21774 467895+39705

12 dni 340447+11292 276276+18222 412541+21688

14 dni 105944+12832 321728421803 296000+24303

17 dni 62345+3967 204573+19388 251879+28266

21 dni 4155343275 144535+17705 232122+19986

28 dni 34967+2843 133767+17239 129180418345
5 tyzdiiov 31878+3626 8279148782 97256411433
6 tyzdriov 30262+3507 8463945197 8745619772
7 tyidriov 2712343758 73190+6297 64485+12223
8 tyzdiiov 29998+2442 7232045134 36833+13364
9 tyzdiiov 25768+4168 4011944462 3134145053
10 tyzdriov 1991343199 2864045844 2716146990
11 tyidriov 1708712272 16256+1344 27193+3842
12 tyidriov 1390542135 4089242360 17989+1551
13 tyzdiiov 10229+1400 51562+3057 61421+10091

Vzorka pripravenda s 1 minltou a 30 sekundami PEO mala po 168 hodinach
hodnotu Ry, 221499 Q.cm? Po 10 dfioch sa hodnota zniZila na 462351 Q.cm?, po 12
dfioch na 276276 Q.cm? a po 14 drfioch dosiahla 321728 Q.cm?, ¢o naznaduje docasné
zvySenie kordznej odolnosti. Po 28 diioch bola hodnota R, 133767 Q.cm?, pricom
hodnoty R, ukazovali mierny narast pocas 6. tyzdna a trvaly pokles do 13. tyZdna, ked’
dosiahla 51562 Q.cm?. Percentudlny pokles z poéiatoénej hodnoty R, po 1 hodine na
kone¢nu hodnotu po 13 tyZzdrioch je priblizne 90,49 % a z hodnoty R, po 168 hodinach
je pokles priblizne 76,73 %.

Vzorka pripravena s 2-minitovym ¢asom oSetrenia PEO mala po 1 hodine hodnotu
Rp 1103138 Q.cm?. Po 168 hodinach zostala hodnota stale vysoka, 841978 Q.cm?. Po
10 drioch sa Rp zniZila na 467895 Q.cm?. Po 12 tyZdfioch R, vyrazne klesla na 17989



Q.cm?, avdak v 13. tyzdni sa hodnota zvysila na 61421 Q.cm?. Percentualny pokles z
pociato¢nej hodnoty R, po 1 hodine na kone¢nu hodnotu po 13 tyzdrioch je priblizne
94,4 % a z hodnoty R, po 168 hodinach je pokles priblizne 92,7 %.

Tieto Udaje poukazuju na vynikajicu pociatocnu odolnost vzorky pripravenej 2-
minudtovou Upravou PEO a na potrebu rozsireného testovania, aby sa plne pochopili
dlhodobé vyhody a potencidl degradacie.

Pri porovnani kone¢nych hodnét R, po 13 tyZdnoch, ako je uvedené v tabulke 9,
vzorka s 2-minitovym ¢asom o3etrenia PEO (61421 Q.cm?) preukazala vyrazne lepsie
vlastnosti ako 1-mindtova vzorka (10229 Q.cm?) a 1 mindta 30 sekind (51562 Q.cm?).
Konkrétne, kone¢na hodnota R, 2-minutovej vzorky je priblizne o 500 % vyssia ako pri
1-minuatovej vzorke a priblizne o 19 % vyssia ako pri 1-minutovej 30-sekundovej vzorke.

Morfolégia povrchu po expozicii

Na Obr. 5 st znazornené povrchové charakteristiky koréznych produktov vzoriek
osetrenych PEO+PLA s réznym ¢asom pripravy po ponoreni do roztoku HBSS pri 37 + 2
°C pocas 13 tyzdriov.

Obr. 5 Morfolégia povrchu PEO+PLA poviaku ponoreného do HBSS pri 37 + 2 °C pocas 2184
hodin expozicie. Elektricky rezim: pulzny jednosmerny prud, ¢as pripravy: a), b) 1 min, ¢)1 min, 30
S.ac¢) 2min. Zlozenie elektrolytu 60 g/l NasPO, + 12 g/l KOH.

Miera kordzie pre vzorku pripravovanu 1 minitu PEO+PLA bola vy3sia v porovnani
s ostatnymi vzorkami s dlhsim ¢asom pripravy PEO. VSetky vzorky vSak obsahovali
lameldrne Castice s hrdbkou priblizne 13 - 25 um, ktoré boli pevne prilnuté k substratu.
Tieto Castice rastu viacsmerne na povrchu substrdtu. Biele miesta kordznych
produktov, typické kordzne praskliny a jamky su jasne viditelné. Hladké tmavé miesta



reprezentuju neskorodované casti povrchu, o vyzdvihuje ochrannd funkciu
polymérnej vrstvy PLA.

Vyhodnocovanie adhézie povrchovych tiprav

Pri hodnoteni povlakov/vrstiev pre lekarske implantaty je rozhodujucim faktorom
pevnost prifnavosti vrstvy/povlaku, ktora sa vztahuje na kritickd silu zataZenia
potrebnu na to, aby sa povlak/vrstva odlipol a obnaZil substrat (17). Na Obr. 6 su
uvedené vysledky scratch testu vrstiev PEO a PEO+PLA pripravenych na extrudovanej
zliatine ZK60.
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Obr. 6 Vyhodnotenie kritického zataZenia pre rozne oSetrené vzorky.

Kritické zataZenie Lcl, ktoré predstavuje zataZenie, pri ktorom dochadza k
prvotnému viditelnému poskodeniu alebo poruche vrstvy, je pre vzorku pripravenu
podla parametrov vychéddzajucich zo studie (18) 1 N. Zatial ¢o druhé kritické zatazenie
Lc2, ktoré predstavuje vyraznejSie porusenie vrstvy bolo namerané pri 11,3 N. V
pripade vzorky PEO pripravenej s optimalizovanymi parametrami boli tieto hodnoty
vyrazne vyssie, s hodnotou Lcl 5,5 N a Lc2 13,4 N, ¢o predstavuje narast o 450 % pre
Lcl a priblizne 18,6 % pre Lc2 v porovnani so vzorkou pripravenou podla parametrov
uréenych Kajankovou $tudiou (12 g/l NasPO,4-12H,0 a 1 g/| KOH, pridova hustota 0,05
A/cm?, €as: 14 minut).

Pridanie vrstvy PLA vykazuje vys$iu adhéznu pevnost v porovnani so vzorkami
oSetrenymi iba PEO. V pripade vzorky oSetrenej PEO pocas 14 minut (parametre podla
Studie (18) a pridavnou vrstvou PLA bola hodnota Lcl 3,2 N a Lc2 22,1 N. V pripade
vzorky pripravenej s optimalizovanymi parametrami (2 minuty, pulzny jednosmerny
prud, elektrolyt 60 g/l NasPO4 + 12 g/l KOH) s pridavnou vrstvou polyméru PLA bola
hodnota Lcl 15 N a Lc2 22,6 N. Pri porovnani tychto dvoch vzoriek sa pri
optimalizovanej Uprave PEO+PLA prejavuje zvySenie hodnoty Lcl priblizne o 369 % a
mierne zvySenie hodnoty Lc2 priblizne o 2,3 % v porovnani so vzorkou PEO 14 min +
PLA.



V porovnani so vzorkami oSetrenymi iba PEO je zlepSenie eSte vyraznejsie.
Hodnota Lcl optimalizovanej vzorky PEO+PLA je o 1400 % vys$Sia ako u vzorky
upravenej PEO 14 min a 0 172,7 % vysSia ako u optimalizovanej vzorky PEO — 2minuty.
Podobne hodnota Lc2 optimalizovanej vzorky PEO+PLA je o 100 % vyssia ako hodnota
vzorky PEO 14 min a o 68,7 % vys$Sia ako hodnota optimalizovanej vzorky PEO —
2minduty.

Celkovo tieto vysledky dokazuju, Ze kombinacia PEO a PLA vyrazne zlepSuje
adhéznu pevnost a odolnost vrstiev vodi opotrebeniu, vdaka ¢omu st vhodné na
biomedicinske aplikdcie. Zvysend prilnavost, ktord poskytuje vrstva optimalizovanej
PEO pre polymér PLA, pomaha zmiernit pred¢asné zlyhanie a zabezpeluje lepsiu
ochranu zakladnej horcikovej zliatiny v komplexnom biologickom prostredi.

DISKUSIA

Vyskum sa zameriaval na optimalizaciu procesu Plazmovej Elektrolytickej Oxidacie
(PEO) v kombindcii s biodegradovatelnym polymérom pre zvySenie protikoréznych
vlastnosti horcikovej zliatiny ZK60. Stidia hodnotila rozne parametre vritane
elektrickych  reZzimov, zloZenia elektrolytu, vplyvu dodatocnej  Upravy
biodegradovatelnymi polymérmi s cielom zvysit koréznu odolnost a Zivotnost zliatiny
pre biomedicinske aplikacie, najma pre bioresorbovatelné implantaty.

Pociato¢né hodnotenie korézneho spravania vzoriek extrudovanej zliatiny ZK60
bolo vykonané pomocou EIS testov po dobu 168 hodin expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C.
Namerany polarizaény odpor (Rp) bol 3421 Q.cm?, ¢o je relativne nizka protikordzna
odolnost. Na riesenie tohto problému a zlepsenie kordznej odolnosti bola aplikovana
PEO vrstva, ktora vytvarala prvotnd ochranu pred vniknutim elektrolytu k substratu.

Procesné parametre pre PEO boli spociatku vedené podla studie publikovanej
Kajankom (18) pre horcikovu zliatinu AZ31, ktora dosiahla najlepsiu koréznu odolnost
na brisenom povrchu s elektrolytom obsahujdcim 12 g/L NasPO4-12H,0 a 1 g/L KOH,
aplikovanou pridovou hustotou 0,05 A/cm? aasom pripravy 14 minat v DC
elektrickom reZime.

Aplikacia tychto parametrov na horcikovu zliatinu ZK60 viedla k zhorsenej kordznej
odolnosti, s R, 11982 Q.cm? po prvej hodine, klesajucim na 5972 Q.cm? po 168
hodinach expozicie. Tieto vysledky su nizsie ako pre zliatinu AZ31 (14489 Q.cm?), ¢o
naznacuje potrebu optimalizdcie parametrov prave pre ZK60.

Snimky morfolégie povrchov PEO vrstiev ukazuju pocetné nepravidelné péry a
mikrotrhliny vznikajuce pocas plazmovych vybojov. Hoci porozita v PEO povlakoch
podporuje adhéziu buniek, predstavuje aj vyzvy. Mikrotrhliny a pdry umoznuju
prenikanie iénov, Co iniciuje kordziu. Péry zvySuju aktivnu plochu, ¢o vedie k vyssej
rychlosti kordzie. Biodegradovatelné polyméry PVA s glycerinom a PLA méZu utesnit
pory a zlepsit tak stabilitu PEO vrstiev.



V pripade vzorky osetrenej PEO+PVA/glycerinom (Tab. 4) sa hodnota R, po prvej
hodine zvysila na 22151 Q.cm?, ¢o naznaCuje vytvorenie ochrannej bariéry. S ¢asom
v3ak R, klesa kvoli degradacii polymérnej vrstvy, ale po 48 hodinach sa hodnota R, opéat
zvysuje a po 168 hodinach dosahuje 7972 Q.cm?. Tato hodnota je 1,33-krat vyssia nez
u vzorky osetrenej len PEO a 2,33-krat vyssia nez u brusenej zliatiny ZK60.

Vzorka o3etrenda PEO+PLA vykazovala podobné spravanie. Hodnota R, sa po 1
hodine zvysila na 20998 Q.cm?, ale klesla na 10841 Q.cm? po 96 hodinach kvéli
degraddcii polyméru. Po 96 hodinach sa hodnota R, zacala opit zvySovat, ¢o naznaduje
tvorbu novej vrstvy koréznych produktov. Po 168 hodinach dosahuje hodnota R, 14278
Q.cm?, &o je 1,8-krat vy3sie neZ u vzorky PEO+PVA/glycerinom a 2,39-krat vy$sie nez u
vzorky PEO.

Biodegradovatelné implantaty zabezpecuju docasnu podporu kostného tkaniva
pocas 4-24 tyidrov, v zavislosti od typu zlomeniny (21), (22). Vhodné povrchové
Upravy, najma s polymérmi, st Gc¢inné pri riadeni rychlosti degraddcie. Podla studie
Pezzato L. a kol. (23) vysokd prudova hustota a kratke Casy vytvorili hrubd povrchovu
vrstvu PEO. Optimalizacia PEO zahfriala pouZitie koncentrovaného elektrolytu,
zvysenie prudovej hustoty z 0,05 A/cm? na 0,4 A/cm?, a rezimy jednosmerného a
pulzného pradu s frekvenciou 50 Hz a pracovnym cyklom 50 %. Cas pripravy PEO
procesu bol na zaciatku 1 a 2 minuty. Podla Studie Hadzima a kol. (24) viedlo zvy$enie
obsahu fosforu v elektrolyte k zvacseniu priemeru pérov, ¢o bolo jednym z cielov
optimalizacie. Na tento Gcel boli pouZité elektrolyty s koncentraciami 50 g/l NasPO4 +
10 g/l KOH a 60 g/l NasPO, + 12 g/I KOH. Cas pripravy bol stanoveny na 1 a 2 mindty
pre jednosmerny aj pulzny rezim, aby sa maximalizovali ochranné vlastnosti vrstvy PEO
pri zachovani praktickych ¢asov aplikacie. V tabulke 5 je uvedeny pokles hodnoty Ry v
priebehu expozicie. Prvi hodinu bola hodnota R, 802346 Q.cm?, po 2 hodinach klesla
na 90652 Q.cm? a po 4 hodinach na 27955 Q.cm?, pricom do 96. hodiny sa ustélila na
3019 Q.cm? Po 168 hodinach mierne vzrastla na 3257 Q.cm?. Podobny trend bol
pozorovany aj pri vzorke s 2-mintitovym ¢asom pripravy, kde hodnota R; klesla z
212027 Q.cm? po prvej hodine na 59693 Q.cm? po 2 hodinéch a na 3225 Q.cm? po 96
hodinach, s miernym narastom na 3339 Q.cm? po 168 hodinach.

Vzorka s 1-mindtovou Upravou mala hrubku PEO vrstvy 35,09 um, zatial ¢o 2-
minutova priprava dosiahla hrdbku 41,99 um. Hrubsia vrstva vSak nemusi vidy
znamenat vy33iu kordznu odolnost, déleZité su aj rovhomernost a pérovitost vrstvy
(25). Vyrazny pokles hodnoty R, po dosiahnuti maxima je sp6sobeny narusenim vrstvy
kordznych produktov kvéli pérom a defektom, cez ktoré elektrolyt prenika k substratu.

Oxid horec¢naty (MgO) a hydroxid horecnaty (Mg(OH),) su stabilné len v silne
zasaditom prostredi (pH nad 10) (26). V tomto pripade bola namerana priemerna



hodnota pH 8,7, ¢o je este v rdmci prijatelnej tolerancie. Podla Songa a kol. (26) je Mg
relativne stabilny, ale ma tendenciu k pasivacii tvorbou oxidov a hydroxidov, ktoré su
stabilné len v silne zdsaditom prostredi. Stabilita tychto latok je pri vysokom pH vyssia
v dosledku zniZzenej rozpustnosti. Silne zasadité prostredie znamend pH nad 10, ¢asto
vrozsahu 10 — 14.

Pouzitie jednosmerného napdjania namiesto pulzného rezimu ovplyvnilo korézne
vlastnosti vrstvy PEO. Pri 1-minutovej priprave hodnota R, vzrastla na 45881 Q.cm?, po
2 hodindach klesla na 35027 Q.cm? a po 4 hodindch na 8636 Q.cm?. Tento rychly pokles
naznacuje, Zze ochrannd bariéra sa rychlo rozpusta kvoli prenikaniu elektrolytu cez péry
a trhliny. Po 48 hodinéch sa R stabilizoval na 1500 Q.cm?, s miernym narastom na 1672
Q.cm? po 168 hodinach.

Pri 2-minutovej priprave R, klesol z 7103 Q.cm? po prvej hodine na 2335 Q.cm? po
2 hodindch a stabilizovala sa na 1128 Q.cm? po 24 hodinach, nasledne stupol na 2005
Q.cm? po 168 hodindch. Tento model naznatuje, Ze pociatotna kordzna odolnost
rychlo klesda kvéli pérom a defektom, ale naslednd stabilizdcia a mierny narast Rp su
sposobené tvorbou kordznych produktov, ktoré docasne zvysuju ochranu.

Podla Lia kol. (27) hydroxid horeénaty (Mg(OH),) méze vyplnit pdry a trhliny vrstvy
PEO, ¢o poskytuje docasnu ochranu. Pocas expozicie v HBSS horcik koroduje a vytvara
film Mg(OH),/MgH,, ktory vyplifia péry a spomaluje diftiziu HBSS. Casom chloridové
iény (CI7) adsorbuju na povrch a rozpustaju povlak Mg(OH),, ¢o urychluje kordziu vrstvy
PEO. Reakcia Mg(OH); s CI~ vedie k vzniku chloridu hore¢natého (MgCl,), ktory zhorSuje
kordznu odolnost. Pociatoné zvysenie pH (zo 7,4 na 8,3 po 48 h) v HBSS sa pripisuje
tvorbe Mg(OH),, ale idny Cl~ neskdr rozpustaju tato ochrannd vrstvu, ¢im dochédza k
zniZeniu polariza¢ného odporu.

Pulzny rezim jednosmerného prudu vytvara hrubsiu vrstvu PEO so zvySenou
pociato¢nou koréznou odolnostou, ale pritomnost velkych pérov a trhlin vedie k
rychlemu prenikaniu elektrolytu a zniZeniu ochrany. Tieto zistenia naznacuju potrebu
zlepSenia poréznej vrstvy PEO pomocou nésledného utesnenia polymérom.

V tabulke 6 je uvedeny priebeh 1-minutového ¢asu pripravy s pouzitim pulzného
DC rezimu a viac koncentrovaného elektrolytu (60 g/l NasPO,4 + 12 g/I KOH). Po prvej
hodine expozicie v HBSS pri 37 + 2 °C hodnota R, vzrastla na 376463 Q.cm?. Nésledne
Rp neustale klesal, az dosiahol hodnotu 5011 Q.cm? po 168 hodinach. Podobny trend
bol zaznamenany aj pri 2-minutovej priprave, kde R, hodnota bola 166932 Q.cm? a
klesla na 5245 Q.cm? po 168 hodinach. Tento priebeh odraZa skutoénost, zZe elektrolyt
prenika cez velké pdry, o umoziiuje kordzii postupovat do zakladného materialu (Obr.
2).

Pri jednosmernom rezime R, pre 1-minutovy pripravu bola hodnota na 42128
Q.cm? a klesla na 3559 Q.cm? po 168 hodinach. Pri 2-minGtovej priprave R, bol
zaznamenany na 40683 Q.cm? aZ kym neklesol na 3614 Q.cm? po 168 hodinach. Tento
pokles bol spésobeny prenikanim elektrolytu cez péry a trhliny v PEO vrstve, ¢o viedlo



k degradacii ochrany. Po 48 hodinach sa hodnota R, mierne zvysila, o naznacuje
tvorbu koréznych produktov, ktoré vytvorili do¢asni ochrannt bariéru.

Podobny priebeh bol zaznamenany aj pre vzorku s 1 minGtou 30 sekundami
pripravy v pulznom reZime. Po prvej hodine expozicie R, dosiahol 44623 Q.cm?, potom
klesol na 4363 Q.cm? po 48 hodindch az na zaver mierne stipol na 4833 Q.cm? po 168
hodinach, ¢o naznacuje tvorbu docasnej kordznej bariéry z koréznych produktov.

Tieto udaje ukazuju, Ze PEO v oboch rezimoch neposkytuje dlhodobu koréznu
ochranu, ¢o naznacuje vyrazny pokles hodnoét R, v priebehu Casu. VACSi priemer pdrov
a hrubsie vrstvy vSak naznacuju potencidl PEO ako pred-Gpravy pre nasledné
polymérne vrstvy, ¢o by mohlo zlepsit protikoréznu ochranu. Tento potencial robi z
PEO vyznamny krok v procese pripravy na zlepSenie kordznej odolnosti
prostrednictvom dalSich polymérnych vrstiev.

Kombinaciou PEO s polymérom PVA/glycerin bolo cielom dosiahnut lepsie celkové
ochranné vlastnosti a odolnost voci kordzii vzoriek. VSetky vzorky boli pripravené
pomocou pulzného jednosmerného elektrického rezimu. Tab. 7 znazornuje vzorky
oSetrené PEO+PVA/glycerinom s réznymi ¢asmi pripravy a s roznymi koncentraciami
pouZzitych elektrolytov pre proces PEO. Pre vzorku pripravenu s ¢asom pripravy 1
minuta a s pouzitim menej koncentrovaného elektrolytu (50 g/l NasPO,4 + 10 g/l KOH)
bola zaznamenand hodnota R, 280386 Q-cm? po prvej hodine expozicie. Po dvoch
hodinach expozicie doslo k vyraznému poklesu na 11860 Q-cm?. Tento klesajuci trend
pokradoval aZ do 168 hodin, kedy hodnota R, dosiahla 3580 Q-cm?. Podobny priebeh
bol pozorovany pre vzorku pripravent s ¢asom pripravy 2 minuty. Po prvej hodine bola
zaznamenana hodnota R, 320857 Q-cm?. Hodnota R, potom postupne klesala az do 96
hodin (3992 Q-cm?), kde sa proces stabilizoval, nasledovany miernym narastom na
4363 Q-cm? po 168 hodinach expozicie. Narast polarizaéného odporu (Rp) medzi 96 a
168 hodinami pre PEO+PVA/glycerinovy povlak by mohol byt pripisany tvorbe a
stabilizacii koréznych produktov v péroch a prasklinach povlaku, ¢o ucinne zlepsuje
bariérové vlastnosti a znizuje prenikanie korozivnych latok v priebehu ¢asu.

Vzorky pripravené s viac koncentrovanym elektrolytom (60 g/l NasPO4 + 12 g/l
KOH) vykazovali rovnaké spravanie. Pre vzorku s ¢asom pripravy 1 minita bola
zaznamenana hodnota R, 63149 Q-cm? po prvej hodine expozicie. Tato hodnota
postupne klesla na 4037 Q-cm? po 168 hodinach. Podobné spravanie bolo pozorované
pre vzorky s ¢asom pripravy 1 mindGta 30 sekdnd a 2 minaty. Hodnota Ry vzorky s casom
pripravy 1 minata 30 sekund klesla z 122099 Q-cm? na 5096 Q-cm? a hodnota R, vzorky
s ¢éasom pripravy 2 minuty klesla z 139877 Q-cm? na 5274 Q-cm?.

Kombinacia PVA + glycerin neposkytuje optimélnu dlhodobu kordznu odolnost
kvoli hygroskopickym vlastnostiam PVA a ucinku glycerinu ako plastifikatora. PVA lahko
absorbuje vlhkost, ¢o vedie k zvy3enej absorpcii vody a ulahéuje prenikanie
korozivnych latok cez polymérny povlak (28). Glycerin zvySuje flexibilitu polymérneho
filmu, ale aj absorpciu vody, o kompromituje bariérové vlastnosti povlaku. Vyskum od



Pu-You, J. akol. (29) ukazal, Ze interakcia medzi PVA a glycerinom vedie k vyssej
absorpcii vody, ¢o méze znizovat ucinnost dlhodobej ochrany proti kordzii, ako bolo
diskutované Song, W., a kol. (30).

Vzhladom na obmedzenia kombinacie PVA + glycerin sa ako dalsi polymérny
povlak pouZil PLA (kyselina polymliecna). PLA ponuka niekolko vyhod, ktoré mozu
zlepsit kordzne vlastnosti. Podla studie Mufioz M. a kol. (17), PLA znizuje po¢iatoénu
rychlost degradécie Mg zliatin, obmedzuje lokdlnu alkalizaciu spésobent uvolfiovanim
OH- idnov a oneskoruje uvoltiovanie vodika. Molekulovd hmotnost polyméru,
pérovitost filmu a hribka ovplyvriuju kinetiku degradécie (31). Hoci polymérne povlaky
poskytuju len doc¢asnu ochranu, PLA vykazuje pomalSie rychlosti degradacie ako iné
polyméry kvoli sterickym Gc¢inkom, hoci sa ¢asom tiez degraduje (17). Tato
charakteristika je vitdlnou vlastnostou v biomedicinskych aplikaciach.

Tab. 8 znazortiuje hodnoty polariza¢ného odporu Ry, pre vzorky oSetrené PEO+PLA
s rGznymi ¢asmi pripravy a s pouZitim koncentrovaného elektrolytu 60 g/L NasPO, + 12
g/L KOH. Vsetky vzorky vykazovali stabilnejsi proces degradacie bez vyraznych
poklesov, ¢o naznacuje jednotnejsie kordzne spravanie.

Pri ¢ase pripravy 1 mindta bola zaznamenana podiato¢nd hodnota R, 908752
Q-cm? po 1 hodine, ktoré klesla na 509143 Q-cm? po 168 hodindch, ¢o predstavuje
pokles priblizne o 44%. Pre vzorku s ¢asom pripravy 1 minuta 30 sekidnd bola
pociatoéna hodnota R, 542063 Q-cm? po 1 hodine a klesla na 221499 Q-cm? po 168
hodinach, ¢o predstavuje pokles priblizne o0 59%. Pre vzorku s ¢asom pripravy 2 minuty
bola pociatotnd hodnota R, 1103138 Q-cm? po 1 hodine a klesla na 841978 Q-cm? po
168 hodinach, ¢o predstavuje pokles priblizne o0 24%.

Tieto vysledky naznacuju, Ze pouZitim viac koncentrovaného elektrolytu pre
upravu PEO+PLA je dosiahnuty stabilnejsi proces degradacie, ¢o je dolozené plynulym
klesanim hodnét Ry bez vyraznych poklesov. Vzorka s casom pripravy 2 minuty nielenze
zacina s najvysSou pociato¢nou hodnotou Ry a udrzuje relativne vysokd odolnost pocas
celého testovacieho obdobia, ale aj vynikd svojou stabilnou a vysokou kordznou
odolnostou, ¢o naznaCuje, Ze je najefektivnejSou povrchovou Upravou medzi
testovanymi vzorkami.

Predizené testovanie v trvani 13 tyzdiiov (2184 hodin) bolo dal$im krokom vo
vyhodnoteni. Tieto merania boli vykonané v réznych intervaloch: po 10, 14, 17, 21
drioch a potom tyzdenne aZ do 13. tyzdiia. Tento predizeny &as testovania zodpoveda
obdobiu, pocas ktorého rastie nové kostné tkanivo na povrchu kovového implantétu,
od 12. do 24. tyzdna po implantécii (21), (22). Podla Hou R. a kol. (22) je pomalsia
degradacia potrebna pre adekvatny biologicky vykon a stabilni mechanickd integritu
implantatu z hladiska dlhodobej opory kostného tkaniva.

V Tab. 9 st uvedené hodnoty pre vzorky s predizenou expoziciou v elektrolyte
HBSS pri 37 + 2 °C za ¢asové obdobie 13 tyzdriov. Vzorka s ¢asom pripravy 1 minudta
mala po 168 hodinach hodnotu R, 908752 Q-cm?, ktora klesla na 340447 Q-cm? po 12



drioch a dalej na 105944 Q-cm? po 14 drioch, ¢o naznacuje prenikanie elektrolytu cez
péry a trhliny v PEO vrstve. Po dalom poklese na 62345 Q-cm? po 17 dfioch sa proces
spomalil vdaka tvorbe koréznych produktov, pricom koneéna hodnota po 13 tyzdrioch
bola 10229 Q-cm?.

Vzorka s ¢asom pripravy 1 minuta a 30 sekiind mala po 168 hodinach hodnotu R,
221499 Q-cm?, ktora po 10 drioch klesla na 462351 Q-cm? a nasledne na 276276 Q-cm?
po 12 dfioch. Po do¢asnom zvy3eni na 321728 Q-cm? po 14 diioch hodnota opét klesala,
pri€om po 17 dfioch dosiahla 204573 Q-cm? a 144535 Q-cm? po 21 diioch. Koneéna
hodnota po 13 tyZdfioch bola 51562 Q-cm2.

Vzorka s ¢asom pripravy 2 minuty mala po 168 hodinach hodnotu R, 841978
Q-cm?, ktord po 10 drioch klesla na 467895 Q-cm? a na 232122 Q-cm? po 21 drioch.
Pokles pokracoval aZ na 36833 Q-cm? po 8 tyZdfioch, ale mierne zvy3enie na 27193
Q-cm? po 11 tyZdfioch naznaduje dolasnu tvorbu kordznych produktov. Koneéna
hodnota po 13 tyZdfioch bola 61421 Q-cm?.

Obr. 5 zobrazuje morfoldgiu povrchov vzoriek po 13 tyZdrioch expozicie v HBSS.
Obr. 5a) a b) ukazuju vzorku s pripravou 1 minuta s viditelnymi vrstvami koréznych
produktov a prasklinami spésobenymi expanzivitou Mg(OH), (32), (33). Obr. 5c)
reprezentuje vzorku s pripravou 1 minuta 30 sekund s koréznymi jamkami a pérovitou
Struktirou PEO povlaku. Obr. 5d) reprezentuje vzorku s 2 mindtovou pripravou PEO,
kde biele miesta predstavuju kordzne produkty a tmavé miesta predstavuju
neporuseny PLA povlak. Tieto miesta potvrdzuju efektivnu ochrannd funkciu
polymérneho povlaku PLA. VSetky vzorky vykazovali lameldrne castice s hribkou
priblizne 13-25 um, ktoré boli pevne prilnuté k substratu. Tieto Castice rastu
viacsmerne na povrch substratu, ¢o moze zvySovat stabilitu ochranného povlaku a
znizovat prenikanie elektrolytu (32), (33).

Vysledky EIS ukazuju, Ze vzorka s ¢asom pripravy 2 minuty ma lepsSiu kordznu
odolnost, ktora moze byt spdsobena vytvorenim hrubsej vrstvy kordznych produktov,
ktora poskytuje lepsiu bariéru voci prenikaniu elektrolytu. Tieto zistenia preukazuju, ze
vzorka s pripravou 2 minuty ma vyssiu hodnotu polarizacného odporu. Vdaka tomu je
aj odolnost vodi korozii vyssia v porovnani s ostatnymi vzorkami.

Na zaklade optimalizovanych parametrov PEO a polymérneho povlaku PLA je tito
kombinacia vhodnd pre kontrolovani  degradaciu  biodegradovatelného
extrudovaného materialu ZK60. Toto potvrdzuje aj scratch test, ktory jasne odhalil, Zze
optimalizovany PEO proces v kombinacii s PLA sa vyznacuje lepSou adhéziou
polymérneho povlaku ako PEO vytvorené pociato¢nymi parametrami odvodenymi zo
Studie (18) pre zliatinu AZ31 (elektricky rezim: jednosmerny prad, ¢as pripravy: 14
minut, elektrolyt: 12 g/l NasPO4-12H,0 a 1 g/I KOH).



ZAVER

V predmetnej dizertacnej praci bol vyskum orientovany na zvysenie kordznej
odolnosti extrudovanej horcikovej zliatiny ZK60, ktord ma vysoky potencial pre
pouzivanie v klinickej praxi ako materidl pre biodegradovatelné implantaty. Ciefom
bolo kontrolovat proces degradacie, pretoZze pomalsia degradacia je potrebna pre
adekvétny biologicky vykon a stabilni mechanicku integritu implantatu z hladiska
dlhodobej opory kostného tkaniva. Na kontrolovanie degradacie boli pouZité
povrchové Upravy ako proces Plazmovej Elektrolytickej Oxidacie (PEO) s naslednym
pouzitim biodegradovatelnych polymérov, konkrétne PVA (Polyvinyl alkohol) s
glycerinom a PLA (kyselina polymlie¢na).

Korézna odolnost bola ovplyvnend pouzitymi parametrami pripravy PEO vrstvy v
kombindcii s biodegradovatelnym polymérnym povlakom, ¢&i uz to bol PVA/glycerin
alebo PLA. Na zaciatku boli parametre pre PEO vrstvu zvolené na zédklade Studie na
AZ31 (18), kde zvolené parametre ako 12 g/L NasPO,-12H,0, 1 g/L KOH, pradova
hustota 0,05 A/cm?, 14 minut, DC rezim viedli k markantnému zlep$eniu strednodobe;j
kordznej odolnosti na brisenych vzorkach. Avsak pre extrudovandu zliatinu ZK60 tieto
parametre vykazovali hor$iu koréznu odolnost v porovnanis AZ31. Preto bolo potrebné
prispdsobit parametre pripravy PEO tak, aby boli vhodné prave pre extrudovanu
zliatinu ZK60 v spojeni s post-polymérnou vrstvou biodegradovatelného polyméru.

Ako Studia jasne preukdzala, poufzitie viac koncentrovaného elektrolytu v procese
PEO viedlo k vytvoreniu hrubsej vrstvy s velkymi pérmi, ktoré na jednej strane
urychlovali degradaciu kvoli vytvoreniu "lahSej" cesty prieniku elektrolytu k
zakladnému materidlu, avSak predstavovali aj vyhodu v podobe povrchu, ktory umoznil
zvysit adhéziu dodato¢ného polymérneho povlaku. Prvym zvolenym experimentalnym
polymérom bol PVA v kombinacii s glycerinom. V tomto pripade bola dosiahnuta
zvy$ena kratkodoba kordézna odolnost. Naproti tomu, pouzitie polymérneho povlaku
PLA vykazovalo zlepsenie kordznej odolnosti z dlhodobého hladiska, ¢im splnilo ciel
kontrolovanej degraddcie v ramci dlhodobej expozicie implantabilného
experimentalneho materidlu ZK60.

Procesné parametre, ktoré splfiali tento ciel, boli pulzny DC elektricky rezim s
hustotou pridu 0,4 A/cm?, napatim do 450V, frekvenciou 50 Hz a zlozenim elektrolytu
60 g/L NasPO; + 12 g/L KOH. Pre PLA polymér boli procesné parametre 55 ml
dichlérmeténu a 5 g PLA. Najvyznamnejsi pokrok, ktory je doleZity z hladiska klinickej
praxe, je procesny ¢as PEO Upravy, ktory bol optimalizovany z pévodnych 14 minut na
2 minuty procesnej pripravy PEO vrstvy. To predstavuje 85,71% zlepSenie oproti
stanovenému Casu pripravy z pévodnych pociatoénych parametrov uréenych studiou
(18) na zliatine AZ31.



PRINOS PRE DALSi ROZVOJ VEDY A PRAX

Jednym z kltcovych aspektov vyskumu je zvySenie kontroly procesu degradacie
horcikovych zliatin, ¢o je zadsadné pre biomedicinske aplikicie. Toto zlepsenie bolo
dosiahnuté prostrednictvom optimalizovanej PEO vrstvy, ktora poskytuje dostatocny
zaklad pre naslednu polymérnu Gpravu PLA.

Optimalizovany systém vrstiev PEO+PLA preukazal vysoku koréznu odolnost
a zéroven udrZiaval svoje ochranné vlastnosti aj po dlhodobej expozicii. Tento
vyznamny pokrok naznacuje potencial na udrZanie mechanickej integrity horcikovych
implantatov pocas procesu hojenia kostného tkaniva. Redukcia ¢asu pripravy zo 14
mindt na 2 minuty, ¢o predstavuje zlepsenie o 85,71 %, zdd6razriuje efektivnost a
potencial optimalizovaného PEO procesu pre vyskumné aplikdcie ako i v klinickej praxi.

Komplexné vyuzitie elektrochemickej impedancnej spektroskopie (EIS) na
hodnotenie korézneho spravania poskytuje vyznamny metodologicky zaklad pre
buduci vyskum v oblasti povrchovych Uprav biodegradovatelnych materialov.

Z hladiska aplikacii v medicinskom priemysle optimalizovany systém vrstiev
PEO+PLA zvySuje potencidlnu spolahlivost a Zivotnost biodegradovatelnych
horéikovych implantétov, ¢o méze znizit potrebu sekunddrnych operdcii a zlepsit tak
Zivot pacientov. Tento vyskum otvéra cestu pre vyvoj pokrocilych biodegradovatelnych
implantatov s predizenou funkénou Zivotnostou, ¢o prinasa uzitok ako vyskumnej
komunite, tak aj medicinskemu priemyslu.



RESUME

This dissertation research focused on enhancing the corrosion resistance of
extruded magnesium alloy ZK60, which is used in clinical practice for biodegradable
implants. The objective was to control the degradation process, as slower degradation
is essential for adequate biological performance and stable mechanical integrity of the
implant, ensuring long-term support for bone tissue. Surface treatments, such as
Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) followed by biodegradable polymer coatings,
specifically PVA (Polyvinyl Alcohol) with glycerin and PLA (Polylactic Acid), were
employed to achieve this control.

The corrosion resistance was influenced by the preparation parameters of the PEO
layer in combination with the biodegradable polymer coating, whether PVA/glycerin
or PLA. Initially, the PEO layer parameters were selected based on a study on AZ31,
where parameters such as 12 g/L NazP0O,4:12H,0, 1 g/L KOH, current density of 0.05
A/cm?, 14 minutes, and DC regime led to significant improvement in medium-term
corrosion resistance on polished samples. However, for the extruded ZK60 alloy, these
parameters showed worse corrosion resistance compared to AZ31. Therefore, it was
necessary to adjust the PEO preparation parameters to suit the extruded ZK60 alloy
combined with the post-polymer layer of the biodegradable polymer.

The study clearly demonstrated that using a more saturated electrolyte in the PEO

process led to the creation of a thicker layer with large pores, which accelerated
degradation by providing "easier" pathways for electrolyte penetration to the base
material. However, this also created a surface that enhanced the adhesion of the
additional polymer coating. The first experimental polymer chosen was PVA combined
with the plasticizer glycerin, which achieved increased short-term corrosion resistance.
In contrast, the use of the PLA polymer coating showed improved long-term corrosion
resistance, meeting the goal of controlled degradation during long-term exposure of
the implantable experimental material ZK60.
The process parameters that met this goal included a pulsed DC electrical regime with
a current density of 0.4 A/cm?, voltage up to 450V, frequency of 50 Hz, and an
electrolyte composition of 60 g/L NasPO, + 12 g/L KOH. For the PLA polymer, the
process parameters were 55 ml of dichloromethane and 5 g of PLA. The most
significant advancement, critical for clinical practice, was the optimization of the PEO
treatment process time from the original 14 minutes to 2 minutes for the PEO layer
preparation. This represents an 85.71% improvement over the initial preparation time
set by the study on AZ31 alloy.



ZOZNAM PUBLIKACNEJ CINNOSTI

Skupina B - Publikacie v karentovanych ¢asopisoch

ADC - Vedecké prace v zahrani¢nych karentovanych ¢asopisoch

KNAP, V., BLAWERT, C., SERDECHNOVA, M., PASTOREK, F., KAJANEK, D., OBERTOVA, V.,
HADZIMA, B.: “Use of NaAlO2 additions to extend the corrosion resistance of PEO layer on EV31
magnesium alloy.” Journal of Materials Research and Technology., Amsterdam: Elsevier. ISSN
2238-7854. (2024), s. 2083-2096.

Zaradené v: Science Citation Index Expanded; Current Content Connect; SCOPUS; Web of Science
Core Collection.

Skupina C - Publikacie v ¢asopisoch, ktoré nie st karentované, ale su registrované v databazach
WosS alebo SCOPUS

OBERTOVA, V., KNAP, V., STRBAK, M., SOVIK J., KAJANEK D., HADZIMA B.: “Electrochemical
behaviour and surface treatment of magnesium alloy ZK60”. TRANSCOM 2023 - 15th
International Scientific Conference on Sustainable, Modern and Safe Transport, 2. Mechanical
Engineering in Transport. 2023. Submitted to Elsevier for publishing in Transportation Research

Procedia.

OBERTOVA, V., KNAP, V., KAJANEK D., HADZIMA B.: “Effect of PEO surface treatment on
biodegradable magnesium alloy ZK60. “11th International Conference: SYSTEM SAFETY: HUMAN
- TECHNICAL FACILITY — ENVIRONMENT 2023. Submitted to Production Engineering Archives
Journal (PEA).

KNAP V., OBERTOVA V., HADZIMA B.: “Effect of KOH Content in the Electrolyte on Corrosion
Properties of PEO-Coated EV31 Magnesium Alloy “11th International Conference: SYSTEM
SAFETY: HUMAN - TECHNICAL FACILITY — ENVIRONMENT 2023. Submitted to Production
Engineering Archives Journal (PEA).

SOViK, J.; KNAP, V.; OBERTOVA, V.; PASTOREK, F.; FLORKOVA, Z.; HADZIMA, B.: , Assessment of
the effect of surface roughness on electrochemical characteristics of AZ80 magnesium alloy
treated by PEO“. TRANSCOM 2023 — 15th International Scientific Conference on Sustainable,
Modern and Safe Transport, 2. Mechanical Engineering in Transport. 2023. Submitted to Elsevier

for publishing in Transportation Research Procedia.

KNAP V.; OBERTOVA, V.; SOVIK, J.; UHRICIK, M.; HADZIMA, B.: ,Influence of electrolyte
composition on corrosion properties of PEO coating prepared on EV31 magnesium alloy “.
TRANSCOM 2023 — 15th International Scientific Conference on Sustainable, Modern and Safe
Transport, 2. Mechanical Engineering in Transport. 2023. Submitted to Elsevier for publishing in
Transportation Research Procedia.



AFC — Publikované prispevky na zahrani¢nych vedeckych konferenciach

OBERTOVA, V., PASTOREK, F., KAJANEK, D., HADZIMA, B.,: “Electrochemical biodegradable
behaviour and surface treatment of magnesium alloy AZ80.” 37th International Colloquium:
Advanced Manufacturing and Repair Technologies in Vehicle Industry, 2022 pp. 147-151. ISBN
978-80-554-1975-9.

UHRICIK, M., PALCEK, P., CHALUPOVA, M., SAPIETA, M., DRIMALOVA, P., OBERTOVA, V.: “The
stress and deformation analysis of stainless steel during three-point bending cyclic loading.” 37th
International Colloquium: Advanced Manufacturing and Repair Technologies in Vehicle Industry,
2022 pp. 147-151. ISBN 978-80-554-1975-9.

OBERTOVA, V., KAJANEK, D., HADZIMA, B., PEZZATO, L., TANSKI, T., CUCHOR, D.,: Enhanced
Corrosion Resistance of Magnesium Alloys by Plasma Electrolytic Oxidation Coatings Modified
with Polylactic Acid.“ 39th International Colloquium: Advanced Manufacturing and Repair
Technologies in Vehicle Industry, 2024 pp. 147-151. ISBN 978-83-970411-0-3

CUCHOR, D., SIKYNA, L., OBERTOVA, V., FIACAN, J., RADEK, N., BRONCEK, J.,: Enhanced Corrosion
Resistance of Magnesium Alloys by Plasma Electrolytic Oxidation Coatings Modified with
Polylactic Acid.” 39th International Colloquium: Advanced Manufacturing and Repair
Technologies in Vehicle Industry, 2024 pp. 147-151. ISBN 978-83-970411-0-3

AFD - Publikované prispevky na domacich vedeckych konferenciach

OBERTOVA, V., KNAP, V., HADZIMA, B., KOLLAR, D.,: ,Vplyv povrchovej tpravy PEO na
biodegraddciu horcikovej zliatiny ZK60.” 26th International Seminar of Ph.D. Students. ISBN
978-80-554-1947-3., 2023

KNAP, V., OBERTOVA, V., HADZIMA B., KOLLAR D.,: ,,Korézna odolnost PEO vrstvy vytvorenej
na extrudovanej horcikovej zliatine EV31.” 26th International Seminar of Ph.D. Students. ISBN
978-80-554-1947-3.,2023

OBERTOVA, V., KAJANEK D., V., HADZIMA, B.,: ,Charakteristika elektrochemickych procesov
povrchovej upravy biodegradovatelnej extrudovanej zliatiny ZK60.” 27th International
Seminar of Ph.D. Students. ISBN 978-80-554-2076-9., 2024



LITERATURA

1. Thomas, K.K. a kol.:Biodegradable Magnesium Alloys for Biomedical Implants: Properties,
Challenges, and Surface Modifications with a Focus on Orthopedic Fixation Repair. : Applied
Sciences. , 2024. https://doi.org/10.3390/app14010010.

2. Exley, C.: Aluminum should now be considered a primary etiological factor in Alzheimer’s disease.
Journal of Alzheimer's disease reports, 1(1), 23-25., 2017. DOI: 10.3233/ADR-170010.

3. Wei, X., a kol.: Improvement on corrosion resistance and biocompability of ZK60 magnesium alloy
by  carboxyl ion  implantation.Corrosion  Science, 173, 108729., 2020. DOI:
10.1016/j.corsci.2020.108729.

4. lLiu, C., a kol.: Biodegradable magnesium alloys developed as bone repair materials: a review.
Scanning., 2018. https://doi.org/10.1155/2018/9216314.

5. V. Tsakiris, Ch. Tardei, F. M. Clicinschi.: Biodegradable Mg alloys for orthopedic implants — A
review,. Journal of Magnesium and Alloys, Volume 9, Issue 6,. doi.org/10.1016/j.jma.2021.06.024.

6. Tian, P., Liu, X.: Surface modification of biodegradable magnesium and its alloys for biomedical
applications. Regenerative biomaterials, 2(2), 135-151., 2015. https://doi.org/10.1093/rb/rbu013.

7. Abraham, A. M., Subramani, V.: Effect of Magnesium as Biomaterial in Biodegrdation. Materials
Today: Proceedings., 2023. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2023.05.424.

8. Asad, R., a kol.: Development of ceramic layer on magnesium and its alloys for bone implant
applications using plasma electrolytic oxidation (PEO). Journal of the Australian Ceramic Society, 1-
20., 2024. https://doi.org/10.1007/s41779-024-01045-3.

9. Fattah-Alhosseini, A., a kol.: Performance of PEO/polymer coatings on the biodegradability,
antibacterial effect and biocompatibility of Mg-based materials. s.l.: Journal of Functional
Biomaterials, 13(4), 267., 2022. https://doi.org/10.3390/jfb13040267.

10. Morri A, a kol.: Influence of Plasma Electrolytic Oxidation on Fatigue Behaviour of ZK60A-T5
Magnesium Alloy. Coatings., 2020. https://doi.org/10.3390/coatings10121180.

11. Obertova, V., a kol.: Effect of PEO Surface Treatment on Biodegradable Magnesium Alloy ZK60.
Materials Research Proceedings, 34., 2023. DOI: 10.21741/9781644902691-13.

12. Peng, F., a kol.: Sealing the Pores of PEO Coating with Mg-Al Layered Double Hydroxide:
Enhanced Corrosion Resistance, Cytocompatibility and Drug Delivery Ability. Scientific reports, 7(1),
8167., 2017. https://doi.org/10.1038/s41598-017-08238-w.

13. Wang, Q., Tu, S., Rao, Y.: The Influence of Polymeric Sealing Treatment on the Wear
Performance of PEO Coating Deposited on AZ31 Mg Alloy. Coatings., 2022.
https://doi.org/10.3390/coatings12020182.

14. Keerthiga, G., a kol.: Polymeric Coatings for Magnesium Alloys for Biodegradable Implant
Application: A Review. Materials (Basel)., 2023. doi: 10.3390/ma16134700..

15. Abdullah, Z. W., a kol.: PVA, PVA blends, and their nanocomposites for biodegradable packaging
application.  Polymer-Plastics Technology and Engineering, 56(12), 1307-1344., 2017.
https://doi.org/10.1080/03602559.2016.1275684.

16. Arroyo-Reyes, B.L, a kol.: Fabrication of a PLA/PVA-BIO-HA Polymeric Membrane by the
Electrospinning Technique. Fibers., 2024. https://doi.org/10.3390/fib12040033.

17. Muiioz, M., a kol.: PLA deposition on surface treated magnesium alloy: Adhesion, toughness
and corrosion behaviour. Surface and Coatings Technology, 388, 125593., 2020.
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.125593.



18. Kajanek D.: Stidium mechanizmov korézneho napadnutia povrchovo upravenych horéikovych
zliatin. Katedra materidlového inZinierstva, Strojnicka fakulta. [Online] 2019.

19. Hossain, M. I., a kol.: Development and analysis of nanoparticle infused plastic products
manufactured by machine learning guided 3D printer. . s.l. : Polymer Testing, 106, 107429., 2022.
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2021.107429.

20. Huan, Z. G., Leeflang, M. A,, Zhou, J., a kol.: In vitro degradation behavior and cytocompatibility
of Mg-Zn-Zr alloys. . s.l.: Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 2010.
https://doi.org/10.1007/s10856-010-4111-8.

21. Lee, ). W., Han, H. S., Han, K. J., a kol.: Long-term clinical study and multiscale analysis of in vivo
biodegradation mechanism of Mg alloy. s.l. : Proceedings of the National Academy of Sciences,
113(3), 716-721., 2016. https://doi.org/10.1073/pnas.1518238113.

22. Hou, R., Victoria-Hernandez, J., a kol.: In vitro evaluation of the ZX11 magnesium alloy as
potential bone plate:Degradability and mechanical integrity. s.|. : Acta Biomaterialia, 97, 608-622.,
2019. https://doi.org/10.1016/j.actbio.2019.07.053.

23. Pezzato, L., Brunelli, K., Gross, S. a kol.: Effect of process parameters of plasma electrolytic
oxidation on microstructure and corrosion properties of magnesium alloys. s.|. : Journal of Applied
Electrochemistry, Volume 44, pages 867—879,, 2014. https://doi.org/10.1007/s10800-014-0695-x.

24. Hadzima, B., a kol.: PEO of AZ31 Mg Alloy: Effect of Electrolyte Phosphate Content and Current
Density. Metals 2020, 10, 1521., 2020. https://doi.org/10.3390/met10111521.

25. Pezzato, L., et al.: Microstructural and Corrosion Properties of PEO Coated Zinc-Aluminized (ZA)
Steel Coatings 10, 448., 2020. https://doi.org/10.3390/coatings10050448.

26. Song, G. L. Corrosion electrochemistry of magnesium (Mg) and its alloys. s.l. : Corrosion of
Magnesium alloys (pp. 3-65). Woodhead Publishing., 2011. doi:10.1533/9780857091413.1.3 .

27. Li, Y., et al.,: Corrosion mechanism of micro-arc oxidation treated biocompatible AZ31
magnesium alloy in simulated body fluid. Progress in Natural Science: Materials International, 24(5),
516-522., 2014. https://doi.org/10.1016/j.pnsc.2014.08.007.

28. Li-hong, H., Yong-hong, Z., a kol.: Properties of Poly(vinyl alcohol) Plasticized by Glycerin.
Journal of Forest Products & Industries, 2014. ISSN:2325-4513. ISSN 2325 - 453X (ONLINE)..

29. Pu-You, J.,Cai-ying, B., Li-hong, H., Yong-hong, Z.: Properties of Poly (vinyl alcohol) Plasticized
by Glycerin. JOURNAL OF FOREST PRODUCTS & INDUSTRIES, 151-153., 2014. ISSN:2325—
4513(PRINT) ISSN 2325 - 453X (ONLINE).

30. Song, W., a kol.: Poly (vinyl alcohol) for multi-functionalized corrosion protection of metals: A
review. Journal of Cleaner Production, 394, 136390., 2023.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2023.136390.

31. Cifuentes, S. C., a kol.: Incorporation of Mg particles into PDLLA regulates mesenchymal stem
cell and macrophage responses. s.l. : Journal of Biomedical Materials Research Part A, 104(4), 866-
878., 2016. https://doi.org/10.1002/jbm.a.35625.

32. Qin, Q., Ma, H., a kol.: Effect of heat-treatment on corrosion behavior of Mg-4Gd-2Nd alloy.
Journal of Materials Research and Technology., 2024. https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.02.045.

33. Chen, Q., Jiang, Y., akol.: Preparation of HT/PLA coatings on Zn-Mn-Mg alloy surface for
biomaterials in bone tissue engineering. Surface and Coatings Technology, 484, 130864., 2024.
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.130864.



