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Anotace

V praci jsem se zabyvala problémem nahodného poruSovani pletenych jicnovych
a trachedlnich NiTi stentil, jehoz pfic¢ina nebyla dosud zndma, a proto je velmi obtizné
predvidat Zivotnost takovych stentii v téle pacienta. Protoze pleteny NiTi stent je velmi
drahy Iékafsky implantat, je pfiliS nakladné a nepraktické jej pouzivat jako vzorek
pro laboratorni zkousky, navrhla jsem metodu fyzikalni simulace, kde jsem slozity proces
mechanického namahéni pleteného stentu v téle nahradila helikalni pruzinkou pfipravenou
stejnym technologickym postupem jako stent. Pruzinku jsem nésledné cyklicky
mechanicky namahala v kapalin¢ s fizenou teplotou a pH. Provedla jsem sérii fyzikalnich
simulaci, vnichz se prokédzalo, ze: i) korozni namahani NiTi dratu bez cyklického
namahani podstatné neovlivni ani funkéni mechanické vlastnosti ani pevnost NiTi dratu,
ii) NiTi pruzinka vystavena cyklickému mechanickému namahani v koroznich prostiedich
pfi amplitudich nad mezi Unavy podléha korozni tnavé, iii) existence meze Unavy
u amplitudy 6-7mm byla vysvétlena pomoci navrhu mechanismu pro vznik Gnavovych
trhlin v NiTi matrici pod trhlinami v povrchové oxidické vrstvé. Protoze laboratorni
korozni zkouSky na pruzinkach byly vyrazné urychlené z hlediska koroze, coz nemusi
odpovidat podminkam NiTi stentu implantovaného v téle, navrhli jsme metodu a postavili
experimentalni zafizeni pro kombinované elektrochemické zkousky béhem cyklické
deformace NiTi pruzin v kapalindch s fizenou teplotou a pH. Vysledky ptredb&znych
zkousek prokazaly, Ze: 1) zatimco neporusend povrchova oxidicka vrstva pruziny poskytuje
NiTi velmi dobrou ochranu proti korozi, korozni odolnost se prudce snizuje, pokud je
vrstva poruSena trhlinami, ii) korozni odolnost cyklicky mechanicky namahaného NiTi
dratu je podstatné¢ horSi ve srovnani s nenamdhanou pruzinou a zavisi na velikosti
amplitudy namahani, ii1) pfiloZzeny elektrochemicky potencidl ma velky vliv na Zivotnost

cyklicky mechanicky naméahanych vzorki pfi fyzikalnich simulacich.
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Annotation

In my diploma thesis, | have addressed a problem of random clinical failures of braided
esophageal and tracheal NiTi stents, the origin of which was not yet known. Because
of this, it is extremely difficult to correctly estimate the lifetime of implanted NiTi stents
exposed to combined mechanical and corrosion loads in the body. As the braided NiTi
stent is a very expensive medical implant, is too costly and impractical to use it as a sample
for laboratory experiments. Hence, | proposed a Physical Simulation method consisting
in substitution of the NiTi stent by helical spring sample prepared by exactly the same
technological route as the braided stent. The helical spring was exposed to cyclic tensile
loading in a fluid with adjusted pH and controlled temperature. | have conducted a series
of physical simulations experiment with following key results: i) NiTi wire exposed
to static corrosion in biofluids for 100 days (without cyclic mechanical loading) does not
show any significant degradation of functional mechanical properties or strength, ii) NiTi
springs from the same wire subjected to cyclic mechanical loading in biofluids with stroke
amplitudes higher than fatigue limit are subject to corrosion fatigue, iii) the existence
of fatigue limit at the stroke amplitude of 6-7 mm was explained by the mechanism
proposed for nucleation of cracks in the NiTi matrix under the cracks in the surface oxide
layer. Since the physical simulations on springs were significantly accelerated compared
to the conditions the implanted stents are exposed to as concerns corrosion, we have
designed a new method and build a dedicated experimental device for electrochemical tests
on NiTi springs cyclically loaded in liquids with adjusted pH and controlled temperature.
Main results of preliminary tests are: i) Although the virgin surface oxide layer on the NiTi
wire provides very good corrosion protection to the static spring, this protection sharply
deteriorates when the surface layer is cracked, ii) corrosion resistance of NiTi wire is much
poorer if the spring is load by cyclic tension and depends significantly on the stroke
amplitude, iii) the electric potential applied in electrochemical tests has a large effect

on the fatigue lifetime of tested NiTi springs.
Key words:

Stent, shape memory alloy, NiTi, corrosion fatigue, oxide layer
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Uvod

Stent je 1¢kafsky implantat nejcastéji ve tvaru trubky o rizném prifezu, ktery je vkladan
do ¢asti organa tak, aby nahradil poskozenou tkan a zachoval funkci organu. Ve své praci
jsem se zaméiila problematiku porusovani NiTi pletenych trachealnich a jicnovych stenta
pletenych z dratt ze slitiny s tvarovou paméti NiTi vyuzivané v lékai'stvi a veterinarni
praxi. Z literatury jsou znamé piipady, kdy doslo k degradaci a lomu drati implantovanych
stentli. Jedna se vSak o nahodné ptipady a mechanismus poruseni dosud neni znam. Cilem
této prace je navrhnout konkrétni experimenty a zpracovat metodiku zkouseni pro fyzikalni
simulace odolnosti NiTi drati pouzivanych pro pleteni NiTi trachealnich a jicnovych

stentd.

Pomoci metody Fyzikdlni simulace NiTi stentl, kterou jsem vyvinula v rdmci bakalarské
prace a nyni jsem ji v ramci diplomové prace upfesnila a rozsitila, bude mozné v budoucnu
objasnit pfi¢inu a mechanismus nahodného selhavani implantovanych pletenych NiTi
stenti  vystavenych kombinovanému mechanickému a chemickému namahani
Vv biologickém prostiedi. Predpoklddam, Ze tyto experimenty a zkuSebni postupy budou
v blizk¢ budoucnosti pouzivany pro vyhodnoceni vlivu kvality povrchového oxidu,
mechanické deformace na ndhodné porusovani pletenych stentli. Cilem této prace naopak
nebyla optimalizace povrchové Upravy dratu NiTi. Ta bude pfedmétem navazujicich

vyzkumt.
Préce byla realizovana na Fyzikalnim ustavu AV CR v.v.1.
Tato prace je organizovana v nasledujicim logickém poftadi.

V kapitole 1 naleznete komentovanou bibliografickou resersi. Kapitola 1 se vénuje
problematice porusovani pletenych stentli ze slitiny s tvarovou paméti NiTi naméhanych
Vv biologickém prostfedi. Naleznete zde konkrétni piipady ndhodného selhavani stentl
v lékaiské a veterinarni praxi. Nasledné je kapitola zamétena na biologické vlivy, kterym

muzZe byt stent v téle vystaven.

Kapitola 2 shrnuje zakladni vlastnosti superelatické NiTi slitiny s tvarovou paméti

(nitinolu) a oxidické vrstvy na jejim povrchu



Kapitola 3 je vénovana popisu problému.

Kapitola 4, experimentdlni cast, jsou zde uvedeny zakladni komeréni metody a zafizeni

pouzité béhem experimentu.

Kapitola 5, prezentuje vysledky diplomové prace. Prezentuji zde navrzené experimenty
pro vyhodnocovani odolnosti NiTi dratu vaci korozi s jejich dil¢imi experimentalnimi

vysledky.
Kapitola 6 je vénovana diskuzi.

Zaver shrnuje vysledky této prace a vyhled pro dalsi planované prace.



1 Problematika poruSovani pletenych stenti ze slitiny

s tvarovou paméti NiTi namahanych v biologickém prostredi

Stent je 1ékafsky implantat nejcastéji ve tvaru trubky o rizném prafezu, ktery je vkladan
do ¢asti organt tak, aby nahradil poskozenou tkan a zachoval funkci organu. Ve své praci
jsem se zaméfila na jicnové atrachedlni stenty pletené z dratd ze slitiny s tvarovou
paméti NiTi vyuzivané v lékafstvi a veterinarni praxi. Z literatury jsou znamy piipady,
kdy doslo k degradaci alomu drati implantovanych stenti. Jedna se vSak o nahodné
ptipady a mechanismus poruseni dosud neni znam. Vyuziti stentii ze slitiny s tvarovou

paméti NiTi
1.1 Lékarstvi

Pivodné byly stenty pletené ze superelastickych drati NiTi uréeny k pouzivani
Vv bilindrnim nebo cévnim traktu. Postupem casu se nékteré tyto stenty zacaly s uspéchem
pouzivat k zavedeni do tracheobronchidlniho traktu u malignich i benignich stenéz. Prvni
pouziti kovu k tracheobronchidlni rekonstrukci bylo navrzeno jiz v padesatych létech
20. stoleti. V osmdesatych letech se kovové stenty uspésné pouzily ve vaskularnim

a biliarnim traktu, v jicnu a dychacich cestach (1).

Jednou z oblasti, kde se kovové stenty vyuzivaji v 1ékafstvi, je chirurgie pii prudusnicovém
zuZzeni neboli stendza. PraduSnicové stendzy mohou byt bud’ vrozené nebo ziskané
(nddorové nebo nenddorové). Nenadorové stendzy tvoii asi 80-90 % vsSech stenoz.
Naprosta vétSina  vSech  benignich sten6z jsou stendzy postintubaéni nebo
posttracheotomické, jedna se o poranéni pridusnice pii endotrachealni intubaci,
tracheotomii nebo pii zevnim poranéni krku, kdy dojde Kk jizevnatému zuzeni. Jizevnaté
zuzZeni je nasledek snizeného krevniho prokrveni ve sliznici pridusnice v misté kontaktu
s nafouklym balonkem. Obvykle je tlak v kapilarnim fecisti sliznice je asi 25 mmHg,
to znamend, Ze pokud tlak v balonku pfesdhne tuto hodnotu, miZe dojit k nedokrvené

ptislusného useku sliznice a jeji nekroze.

Pouzivani kovovych stent neni samoziejmé bez komplikaci. Zajimavy je souhrn
komplikaci u kovovych stentll vyuZzitych pii pridusnicové stendzy zpracované MUDr.

Milogem Stefflem. Z dostupné anglosaské literatury MUDr. Milo§ Steffl zjistil,



ze za obdobi 1966-2003 byly zavedeny kovové stenty u celkem 829 pacientti. Celkem bylo
popséano 279 komplikaci u 829 pacientil, pficemz nebyl nalezen signifikantni rozdil mezi
stenty, at uz v celkové incidenci, nebo v incidenci urit¢tho druhu komplikace

nebo v rozdilu maligni nebo povahy zGzeni. K fraktufe stentu doslo u 4 % piipadu. (1).

Tabulka 1: Souhrn komplikaci kovovych stentll (priidusnicové stendzy) dle druhu komplikace (1)

Drub komplikace Pocet %
Tvorba granulaci nebo granulomy (85 31
Restendza 56 20
Migrace 21 7
Frakturace 19 6
Eroze 11 4
Krvaceni 4 2
Infekce 19 7
Technicka 33 12
Umrti 17 6
Ostatni 15 5
Celkem 279 100 %

Jicnové stenty jsou umistény v jicnu, jejich funkci je uvolnéni stendzy jicnu tak, aby mohl

¢lovek opét jist a pit. Jicnovy stent se pouziva hlavné pti 1é¢bé rakoviny jicnu (2).

1.2 Veterinarni praxe

Jeden z ptipadi, kdy stent mize byt kvalitnim feSenim problému ve veterinarni praxi,
je kolaps pradusnice (trachey) u psa (3; 4; 5). Kolaps pradusnice je jedno z nejcastéjsich
onemocnéni dychaciho traktu pstt malych plemen ve stfednim a vy$sim véku (5), zvlaste
jorksirskych teriérii (4). Odborna literatura uvadi praimérny vék objeveni se klinickych
ptiznakll nemoci okolo Sestého roku stafi. Nicméné kolapsem pridusnice a souvisejicimi
Klinickymi projevy mohou trpét psi kazdého veéku (3; 4). Mezi dalsi plemena trpici
kolapsem prtidusnice patfi: ¢ivava, toy pudl, Si-tzu, lhasa apso, mops nebo maltézsky pinc.
Spole¢ny znakem pro tato uvedena plemena je typicky tvar hlavy. Mozkovna u téchto
plemen je klenuta a ¢enich maly auzky. Tato plemena maji velmi osvaleny krk atzky

vchod do hrudniku. (3) Pricina trachealniho kolapsu je zatim neznama, ale pravdépodobné



jej zpusobuje né€kolik spolupiisobicich faktord (4). Onemocnéni je charakterizovano
progresivnim oslabovanim trachealnich chrupavcitych prstenct, ztrata jejich elasticity vede
K jejich zplosténi a zGzeni dychacich cest a to zptisobuje snizenou odolnost téchto prstenci

vaci zménam intraluminalniho tlaku (4; 5).

Klinické ptiznaky kolapsu trachey jsou rtizné — od mirného kasle az po celkovy dechovy
kolaps zvifete. U nemocnych psu se setkavame s chronickym kaslem, ktery je typicky
drsny, suchy a houkavy (3; 4). K jeho vyvolani nebo zhorSeni vedou emotivni vzruseni psa

(strach, radost), tlak na pradus$nici zpisobeny obojkem, pitim vody i piijem potravy (3).

Dle miry postizeni trachey, véku psa a finanénich moznosti majitele 1ze pfipady kolapsu
pridusnice psa oSetiit dvéma zpusoby a to medikamentozné nebo chirurgicky. Ani jedna
z metod onemocnéni nevyléci, ale obé dokazou potlacit klinické ptiznaky (3; 4). VéEtSina
méné téZce postizenych psi /stupeit kolapsu I-II/ mize byt léCena UspéSné
medikamentozné. Cilem terapie pomoci 1éka je odstranit a utisit klinické projevy kolapsu
(3; 4).

U té€Zce nemocnych psi /stupen III - IV/ se znaénym postizenim pradusnice, U nichz
klinické ptiznaky odoldvaji medikamentozni terapii, se doporucuje chirurgicka terapie.
Tato 1écba spociva v zavedeni stentu, tzv stenting (3; 4; 5). Do pradusnice je vlozena
specialni elastickd nitinolova sitka presahujici okraje postizeni a udrzujici dychaci cesty
trvale prichozi. Rozméry implantatu se voli pfesné podle potieb konkrétniho pacienta (5).
Vzhledem k tomu, Ze nitinol je flexibilni a elasticky a ma fyzikalni vlastnosti podobné

trachealni chrupavce, pouzivaji se vétsinou stenty z nitinolu (6).

Vyhodou tohoto postupu ve srovnani s chirurgickou stabilizaci je, Ze metoda zavadéni
stentu je neinvazivni, nevyzaduje intenzivni pééi po implantaci atrva jen 5 az 10 minut
Vv zavislosti na schopnostech lékate. Nicméng, 1é¢ba pomoci stentu je spojena s nékolika
komplikacemi (pfechodny kaSel, laryngeédlni spasmus, perforace trachealni sliznice,
zlomeniny stentu) v disledku postupného zkraceni vyztuzného dilu (6). Z tohoto divodu
jsou na ngj kladeny vysoké pozadavky z hlediska stalosti a biokompatibility. Z literatury
jsou vsak znamé ptipady gastrointestindlnich, jicnovych nebo trachedlnich stentl pletenych

z nitinolu, u kterych doslo k jejich ne¢ekanému nahodnému selhani.



zkolabovany usek pridusnice

<— Usek prudusnice vhodny pro aplikaci stentu

Obrazek 1: 1) zdravy tracheélni prstenec u psa 2) zkolabovany tracheélni prstenec 3) Gisek pridusnice vhodny

pro aplikaci stentu (na RTG ¢&erné Sipky) (5)



1.3 Nahodné selhani stentu ze slitiny s tvarovou paméti

1.3.1 Pripady degradace a zlomeniny NiTi dratu v jicnovém stentu

V odborné literatuie byly popsany zlomeniny dvou jicnovych kovovych stentd, které mély
za nasledek stfevni obstrukce a druhy dokonce smrt pacienta (7). Tato zprava naznacuje
moznou slabou stranku nitinolovych stent. Pokud vSak neni zndmy mechanismus
poruseni, nelze vzhledem Kk velice malému poctu dokumentovanych piipadd délat
jednozna¢né zavéry, ajetieba se touto problematikou podrobné zabyvat. V jednom
ptipad¢ byl u pacienta objeven 5cm nador na gastroezofagealni jukci a biopsie prokazala
adenokarcinom. Kvili problémim s polykanim (dysfagie) byl pacientovi bez komplikaci
implantovan 10cm stent (Esophacoil, Kimal PLC, Uxbridge, Velkd Britanie). Dysfagie
byla na 5,5 mésice vyfeSena, ale pak se problémy s polykdnim vratily. Pfi endoskopii byla
vidét zlomenina stentu. Endoskopie odhalila ¢istou zlomeninu na distalnim konci, a RTG
snimek ukazal, ze distalni ¢ast lezi v zaludku. Rentgenovy snimek odhalil, ze druhy stent
se zlomil na dvou mistech ato vjicnu (proximalni segment) aV distalnim segmentu
v tenkém stfevé. Zavedeni dal§iho stentu bylo planované, ale pacient diky zhorSenému

zdravotnimu stavu (zapal plic) zemiel. Komplikace, které souviseji s implantovanim

kovovych stentil, jsou spojeny s rustem nadord, perforaci, krvacenim a migraci stentu.

Obrazek 2: Rentgenovy snimek ukazuje tfi zlomené segmenty stentu, jeden v jicnu, jeden v zaludku a distalni

segment v tenkém stieve (7)



K dispozici jsou i dalsi zpravy tykajici se problémi s porusenim jicnovych nitinolovych
stentll. K prvnimu z nich doslo jiz pfi nasazovani a prasknuti a proto bylo pfi¢itano
vadnému materidlu. Ke druhému doslo u pacienta, ktery byl 1é€en laserem, a bylo vyi¢eno
podezieni, ze pisobenim laseru doslo ke zmén¢ vlastnosti NiTi dratu béhem terapie. Treti
piipad se tykal pozdni spontinni zlomeniny na Esophacoil stentu abyl podobny
predeslému piipadu. (7)

Pacientiim je béhem 1é¢by farmakologicky snizovano pH v zaludku. Ne vzdy vsak doslo
ke zlomening dratu stentu V distalni ¢asti. Proto lze piedpokladat, ze kysela koroze neni
prilis pravdépodobnd, nelze ji vsSak vylouc¢it, mizeme uvazovat o alkalické korozi

zpusobené slinami nebo zlu¢ovymi §tavami (7).

Dalsim ptipadem, kdy stent v téle pacienta byl porusen, je pfipad 61-letého muze, kterému
byl implantovan NiTi stent po prasknuti benigni sténozy jicnu. Nicméné rok po implantaci
pacient trpél disfalgii zpisobenou zlomenym stentem. Problém byl vyfeSen implantaci

druhého stentu, ale ptivodni nebylo mozné odstranit (8).

Obrazek 3: a) zlomeny jicnovy stent b) druhy stent vloZzen do rozbitého stentu (8)

b)



1.3.2 Pripady degradace a zlomeniny NiTi dritu v trachealnim stentu

V posledni dob¢ se ukazalo, ze k velmi podobnému zkiehnuti a lomu NiTi stentt ndhodné
dochéazi i v ptipadé trachedlnich stentli, jen nckolik tydnli po implantaci. Osmiletému
yorkSrskému teriérovi s trachealnim kolapsem byly implantovany dva intraluminélni
nitinolové stenty. Stenty se zlomily pouhé 4 tydny po implantaci. Zlomené stenty byly

odstranény, ale po reoperaci byl pes z divodu $patnych pooperaénich vysledka utracen (6).

Obrazek 4: A) bo¢ni RTG snimek kolapsu pradusnice, B) RTG snimek zlomeného stentu 4 tyden po operaci

Spole¢nym rysem tohoto typu poruchy stentu V klinické praxi jeto, ze NiTi drat
implantovaného pleteného stentu podléha relativné velké cyklické deformaci v kombinaci
ohybu a krutu v biologickém prostfedi. Je tak velmi pravdépodobné, ze mechanické
cyklické namahani a koroze mohou byt zodpov€dné za ndhodné selhdni stentu. Vzhledem
k tomu, Ze je pomérné¢ obtizné reprodukovat typ selhani NiTi stentu V laboratornich

podminkach, pfesny mechanismus degradace stentu neni dosud znam.



1.4 Biologické pusobeni na stent v téle

Vlivem biologického prostiedi dochazi k pusobeni mechanickych, chemickych, teplotnich
a dalsich vlivii na stent. PfestoZe stenty jsou vyrabény tak, aby odolavaly pisobeni
biologickych vlivii, mize pii jejich dlouhodobém puisobeni dojit K jejich poskozovani
a kone¢nému poruseni S nepiiznivymi a neo¢ekavanymi dusledky. Nize uvedené vlivy jsou
zastoupeny Vv konkrétni mife podle toho, kde se stent v téle nachazi, podle stavu pacienta

aj.
1.4.1 Mechanické vlivy

Stent nachézejici se v lidském téle podléha mechanickym vliviim biologického prostiedi.

Mechanické vlivy Vv jicnu nebo v pradusnici jsou odlisné.

Jicen (0oesophagus) je pomérné uzka, 23-28 cm dlouha trubice spojujici hltan se zaludkem.
Pfi¢ny pramér jicnu je asi 1,5 cm, ale pfi polykani se rozsifuje na 3-4 cm. Jicen zacina
ve vysi Sestého kréniho obratle, probiha ptfed kréni a hrudni patefi a pies branici se dostava
do bfisni dutiny, kde Gsti do zaludku. Sténa jicnu je silna 3-4 mm (9). V jicnu také existuji
dva svérace - dolni (DJS) a horni (HJS), které jsou za normalni situace uzaviené, otviraji se

jen pfi pruchodu sousta (10).

Jicen slouzi K transportu sousta z dutiny 0stni do Zzaludku. Transport je zajistén diky
jicnové peristaltice, coz je koordinovana kontrakce jicnu nad soustem, ktera posouva

sousto smérem dolu (10).

Mechanické vlivy ptsobici na stent zpuisobuje pfevazné motilita jicnu. Motilita je hybnost,
pohyblivost trubicovych organu lidského téla jako je mocovod, vejcovod, travici trubice,
Vv jejichz sténach je hladka svalovina fizena vegetativni nervovou soustavou (11). Funkci

svéraCl a posouzeni motility jicnu nam umoziuje vySetfit jicnova manometrie (10; 12).

Jicnova manometrie je V podstat¢ meétfeni amplitudy a casového pribéhu zmén tlaku
vyvolanych kontrakei a relaxaci cirkuldrni svaloviny V jicnu pomoci zavedeného katétru.
Pacientovi je nosem do jicnu anasledné¢ do zaludku zavedeny katetr, ktery je schopny
snimat okolni tlak. Pacient leZi ve vodorovné poloze, do ust je mu podavana voda, kterou

polyka (10; 12).
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Standardni manometrické vySetieni zahrnuje hodnoceni (12):

e funkce horniho jicnového svérace (klidovy tonus a relaxace po polknuti);

e nperistaltické aktivity Vv téle jicnu: Sifeni peristaltické tlakové viny aboralnim
smérem (rychlost, amplituda, trvani kontrakce), pfitomnost abnormalnich kontrakei
(simultanni, repetitivni, nizkoamplitudové, nepropagujici se);

e funkce dolniho jicnového svérace (lokalizace, bazalni tonus a relaxace).

Diky tomuto vySetieni jsme schopni zjistit normalni tlaky Vv jicnu, které mohou putisobit
na stent. Normalni parametry tlaku (Tabulka 2) dolniho jicnového svérace se pohybuji
mezi 10-45 mmHg (1,33 — 6 kPa). Amplituda tlakové viny distalnim jicnu pfi normalnim
stavu jicnu se pohybuje Vrozmezi 30-180 mmHg (4-24 kPa). Ale mize dochazet
I kK hyperkontraktilit¢ nebo hypokontraktilité, kde tlaky mohou byt velmi odlisné (12; 13).

Vsechny tyto tlaky samoziejmé plsobi 1 na stent.

Tabulka 2:Normalni parametry jicnové manometrie (12; 13)

10 - 45 mmHg (station pull-through) 1,33- 6 kPa
tlak dolniho jicnového svérace (LES) |15- 30 mmHg (rapid pull-through) 2-4kPa
Relaxace LES po polknuti kompletni (na hodnotu < 8mmHg nad intragastricky tlak)
Rychlost peristaltické viny progrese od horniho k dolnimu jicnovému svéraci rychlosti 2-8cm/s
Amplituda tlakové viny v distalnim jicnu |30-180 mmHg (4-24kPa) (primér za 10 polknuti ze 2 kanal( 2-8 cm nad oblasti LES

Pridusnice (trachea) je 12-13 cm dlouha trubice navazujici na prstencovou chrupavku
hrtanu. Kon¢i rozvétvenim na pravy a levy bronchus. Pradusnice sestupuje ve stfedni ¢afe
krku do mezihrudi, ve kterém je obloukem aorty mirn¢ vytlaena vpravo. Zhruba sleduje
zakiiveni kréni a hrudni patefe. Zakladem stény priduSnice jsou podkovité hyalinni
chrupavky spojené vazivem. Chrupavky putsobi jako vyztuha, kterd udrzuje prichodné
dychaci cesty. Na zadnim obvodu pridusnice chrupavéita vyztuha chybi a mezi konci
chrupavek je rozepjata vazivova membrana, ve které jsou ptevazné pii¢né probihajici

snopce hladkého svalstva. Kontrakce této svaloviny zuzuje jeji prasvit. (9).
1.4.2 Chemické vlivy

Sliznice jicnu je v prazdném jicnu sloZena pievazné z podélné fasy. Povrch sliznice tvofi
dlazdicovy epitel, jehoZ vazivové vrstvé jsou drobné hlenové zlazky, zvlhcujici povrch
sliznice (9). Zaroven muze dochazet k gastroesofagealnimu refluxu. Jako gastroezofagealni

reflux oznacujeme ndvrat Zaludecniho obsahu do jicnu. Do urcité miry jde o stav
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fyziologicky, ktery neni nijak nepfijemné¢ vnimdn. Nadmérny patologicky
gastroezofagealni reflux zplsobuje opakované a obtézujici potize a/nebo vede k poskozeni
sliznice jicnu (14; 12). Hranice fyziologického a patologického refluxu neni piesné
definovana a pro hodnoceni zdznamu arbitrarné¢ ustanovend dle studii na zdravych
osobach. Vzhledem Kk charakteru avyskytu obtizi Vv Siroké populaci je ale obtizné

definovat i tuto zdravou skupinu (12).

Ptitomnosti kyselého obsahu V jicnu, atim miru kyselého gastroezofagealniho refluxu
muizeme zjistit pomoci jicnové pH-metrie (12). Principem metody je zaznam aktualni
hodnoty pH katétrem zavedenym pies noc do distalniho jicnu nejcastéji po dobu 24 hodin
asi 5 cm nad prechod jicnu do zaludku. Hodnoty pH z citlivého cidla jsou ukladany

do pienosného rekordéru (12; 15).

Refluxni epizoda je definovana jako pokles jicnového pH pod 4,0. Zakladnim parametrem,
ktery se hodnoti pii 24 hodinové pH-metrie je tzv. frakéni Cas (fraction time). Refrakéni
Cas je pomér doby, kdy pH V jicnu klesa pod 4,0 k celkovému ¢asu méfeni. Horni limit
normalnich hodnot nepifesahuje 3,4-7%. Déle se hodnoti velikost plochy pod kiivkou

danou hranici pH 4,0. Normalni hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Normalni parametry 24-hodinové pH metrie

Celkovy pocet refluxnich epizod (delSich nez 30s) |<50
pocet epizod delSich nez 5min <3
trvani nejdelsi epizody <9,2min
fraction time (% Casu s pH < 4,0 celkem) <4,2%
% Casu s pH<4,0v poloze vleze <1,2%
% Casu s pH < 4,0 ve vzptimené poloze <6,3%
Celkové skore <14,92

Informace o pH trachey nejsou pfili§ dostupné, pH trachey je zminované pouze ve studii

provedené na fretkach, kde se pH pohybovalo podle ocekavani okolo hodnoty 6,85.

1.4.3 Teplotni vlivy

Teplotni vlivy se zdaji byt zanedbatelné, nicméné chovani superelastického materidlu,
jehoz deformovatelnost je citlivd na teplotu, mohou prostiednictvim tepelné¢ mechanické
vazby ovlivnit. Piedpokladana teplota Vjicnu odpovida teploté télesného jadra.

Fyziologicka teplota u ¢lovéka je 36-37 °C, pii horecce je teplota vyssi nez 38 °C. T¢lesna
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teplota vykazuje urcité kolisani, a to predevsim Vv zavislosti na dennim rytmu (cirkadianni
rytmus). Nejniz§ich hodnot dosahujeme V ¢asnych rannich hodindch, nejvyssi pak
V hodinach odpolednich. Obecné to odpovidd intenzit¢ metabolickych pochodii
v organismu (16). Té¢lesna teplota uzdravého psa jeudrzovana okolo 38,5 °C
(17).Nesmime vSak zapominat na rychlé teplotni zmény pii pojidani teplych jidel, studené

zmrzliny nebo popijeni chladnych a horkych napojt.

1.5 Deformace pri mikroinvazivnim zavadéni NiTi stenti

K velké deformaci NiTi stentu dochazi zejména pii jeho zavadéni do téla. Abychom
zjistili, co se déje pii zavadéni jicnového stentu, podivame se podrobnéji na metodu
zavadéni DaniSova jicnového stentu firmy Ella-CS. Nejlépe je implantace stentu popsana
na instruktdznim videu, které nalezneme na strankdch Ceské gastroenterologické
spolec¢nosti  (18). Nitinolovy potahovany stent je k pouziti piipraven ve specialné
ptipraveném zavadéci (Obrazek 5a). V zavadéci jestent zmackan atudiz silné
zdeformovan. Na distalnim konci zavadéCe je balonek, ktery slouzi k fixaci zavadéce

v zalude¢ni kardii — umoznuje umisténi stentu bez RTG kontroly (Obrazek 5b).

Po nafouknuti balonku se ze stentu zacne svlékat ochranny obal a stent se zacne rozevirat
(19; 18).

Obrazek 5:a) Stent pfipraveny K zavedeni v zavadéci (ptipravena stiikacka k insuflaci balonku) b) Distalni
konec zavadéCe V prvni poloze po rozevieni pied insuflaci balonku ¢) Distalni konec zavadéée v prvni poloze

po rozevteni s insuflovanym balonkem umoziujici fixaci v kardii.
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2 Nitinol

2.1 Marteniziticka transformace v NiTi a funk¢ni vlastnosti

Slitina NiTi (NiTiNOL, Ti-50,5 at. % Ni) je slitina s tvarovou paméti komeréné vyuzivana
v prumyslovych aplikacich. Slitiny s tvarovou paméti (SMA, shape memory alloy) se
vyznacuji pozoruhodnymi vlastnostmi, Z nichz nejvyznamnéjsi jsou tvarova pamét, kdy
lze ohiatim obnovit pavodni makroskopicky tvar deformovaného SMA vzorku,
a superelasticita, coz je vlastnost, ktera se projevuje velkou deformaci do n¢kolika procent,

ktera je vratna po odtizeni (20; 21).

Slitiny NiTi se prosadily zejména jako superelasticky material pro vyrobu stentd,
ortodontickych dratd, nastroji pro mikroinvazivni operace, vyuziva se jich naptiklad
ale i jako materialu pro elektrické konektory nebo spojovaci material a dal$i komponenty

Vv biomediciné (22).

Pozoruhodné funkéni termomechanické vlastnosti slitin SMA, jako je naptiklad zminéna
tvarova pamét a superelasticita (21), jsou dusledkem bezdifuzni martenzitické fazové
premeény, jejiz prubéh lze tidit zménou teploty a/nebo mechanického napéti Vv Case

(Obrazek 6).

Martenziticka transformace je bezdifuzni fazova transformace v pevnych latkach

probihajici nukleaci a pohybem vnitfnich rozhrani. Bezdifuzni transformace znamena,
7e ke zméné struktury nedochazi presunem atoml na vétsi vzdalenost, ale lokalnim
preusporadanim vazeb Vv krystalové mftizce. Prestoze posunuti atoml neni nijak veliké,
zména uspotadani pii soucasném pusobeni sily se projevi jako zména celkového tvaru. (20;
23). Martenziticka transformace je vyvolana zménou teploty a/nebo mechanickym napétim

a jeji prubéh je mozné fidit v Case (20; 21).

Struktura, ve které je pevna latka stabilni pfi vyssi teploté, se nazyva austenit (A), zatimco
struktura, kterou latka zaujimé za niZSich teplot a/nebo pod vlivem pisobeni piilozen¢ho
napéti, se nazyva martenzit (M). Krystalova struktura Nitinolu V austenitické fazi ma
prostorové centrovanou, kubickou mftizku typu B2 (oznacovanou také jako CsCl), kde

atom niklu, ktery je ve stfedu buiky, je obklopen osmi atomy titanu. V martenzitické fazi
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ma nitinol monoklinickou strukturu B19" sniz§i symetrii a typicky obsahuje velké

mnozstvi pohyblivych vnitinich rozhrani (20; 21).

Superelasticitou (SE, Superelasticity) je oznacovana vlastnost materialu, ktera se
projevuje velkou vratnou deformovatelnosti nékolika procent vyrazné prevysujici elasticky
limit. Bézné konstrukéni materialy dosahuji elasticity <1% (21). Vratna superelasticka
deformace je disledek mechanického namahani, pfi kterém vznikd z austenitické faze
martenziticka, ktera pii odtizeni zpétné transformuje do faze austenitické (21; 24).
Martenzit v superelastické slitiné neni bez pisobeni vnéjsi sily stabilni, a proto pii odtiZzeni
dochazi k jeho zpétné transformaci na austenit a material ziskava svij pavodni tvar. Sila
potfebna pro vyvolani transformace je vy$§i nez sila pozorovana pii odtizeni (24).
Pro vyuziti ve zdravotnictvi byly transformacni teploty Nitinolu nastaveny volbou
chemického slozeni a termomechanické upravy tak aby vykazoval optimalni
superelasticitu pti 37°C. Transformacnimi teplotami myslime teploty fazovych ptechodu
A—>M, M—A métené pii chlazeni resp. ohfevu bez pusobeni vnéjsi sily. Hodnoty jsou

velmi citlivé na zmény chemického slozeni a na termomechanické zpracovani slitiny (21).
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Jev tvarové paméti je nejpozoruhodnéjsi vlastnost slitin SMA spocivajici v tom,
ze prostym ohtatim po deformaci muzeme obnovit puvodni makroskopicky tvar
deformovaného SMA vzorku. SMA objekt zdeformovany pii nizké teploté
Vv martenzitickém stavu pfechdzi pii zpétné transformaci martenzit-austenit pii ohfevu

do zakladniho vysokoteplotniho austenitického tvaru (21; 24; 20).

Tah

Napéti

Tlak

b)

Obrazek 6: a) Jevy tvarové paméti rozliSené podle riznych cest v diagramu napéti - teplota pouzivanych

v termomechanickych cyklech.(1) tepelny cyklus - zména fyzikalnich vlastnosti s teplotou (barva, elektricky

odpor, modul pruznosti), (2) pseudoplasticita, (3) jev tvarové paméti, (4) superelasticita,(5)
termomechanicky cyklus s konstantni deformaci (25) b) Termomechanické vlastnosti SMA: pseudoelasticita,

pseudoplasticita, jev tvarové paméti (26)

Pro technické aplikace je velmi dilezitou vlastnosti hysterezni chovani materialu,
zejména Sifka teplotni a napétové hystereze (27). Hysterezi bychom vzdy méli uréovat
z vyvoje frakéniho podilu martenzitu Vv zavislosti na teploté pfi teplotné indukované
transformaci, pfipadné ze zavislosti deformace na napéti pro napétové indukovanou
transformaci (z hlediska termodynamiky je vSak toto vyjadfeni pln¢ ekvivalentni) (21).
Protoze urCovani vyvoje frakéniho podilu martenzitu s teplotou (silou) je experimentalné
obtizné (napf. pomoci in-situ neutronové difrakce), sledujeme pii uréovani hystereze
fyzikalni veli¢iny odvozené od frakéniho podilu martenzitu (napf. deformaci, uvolnéné
teplo, elektricky odpor). Pfi tepelné zmeéné pod piilozenym napétim prvek SMA vyvola
mechanicky pohyb Vv zavislosti na teplot¢ a my mizeme méfit relativni prodlouZeni vzorku
— deformaci (strain) (27). Piiklad hysterezniho chovani Vv teplotnim a deformac¢nim cyklu
je ukazan na Obrazku 7. Transformacni prodlouzeni je 1épe uréovat z deformacni zkousky
pii konstantni teploté (Obrazek 7 vpravo), protoze v teplotni zkouSce Casteéné zavisi

na piisobicim napéti.
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Obrazek 7: Hysterezni funkéni chovani NiTi vlakna firmy FWM NiTi#1 zihané elektrickym pulsem

Vv tepelném cyklu pod konstantnim napétim a v mechanickém cyklu pti konstantni teploté

2.2 Oxid na povrchu dratu

Pletené NiTi stenty jsou pro dosazeni pozadovaného tvaru a vlastnosti tepelné upravovany
zihanim v peci. Béhem této upravy jsou stenty vystaveny zvySené teploté po dobu nékolika
minut za pfitomnosti kysliku. Titan, jenz je soucasti NiTi slitiny, je velmi oxida¢né
reaktivni kov, a proto, kdyz slitinu NiTi vystavime pii tepelném zpracovani ptisobeni vyssi
teploty volné na vzduchu, reaguje velmi rychle ristem oxidické vrstvy TiO, na povrchu
(28; 29). Oxid ma charakteristickou kvalitu a tloustku (20-100 nm), ktera zavisi na teploté,
dobé a podminkach tepelného zpracovani (29). Bylo zjisténo, ze tloustka a kvalita vrstvy

oxidu na povrchu dratu hraje klicovou roli pfi koroznich vlastnostech slitiny NiTi (29).

Z hlediska koroze je slitina Niti je pasivni litina, stejné jako titan a nerezové oceli (stabilni
povrch zoxidi chrani material pfed korozi). Popis korozniho chovani materiald
je v podstaté zaloZen na empirickych srovnanich s korozi materiald, které jiz zname (30).
Ackoliv n€kolik studii prokazalo vtomto ohledu vybornou odolnost NiTi viéi korozi
a biokompatibilitu NiTi, ukdzalo se, Ze 1 tento materidl mize za urCitych podminek

v lidském téle korodovat a uvolnovat do téla velky obsah niklu (30; 31).

Specialitou implantati ze superelastické slitiny NiTi je skutecnost, Ze se jeho povrch mize
vratné deformovat v téle 0 n¢kolik procent. Keramicky oxid na povrchu se vSak nedokaze

deformovat spolu s povrchem dratu bez poruseni a tedy vétSinou popraska, pokud se drat
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deformuje superelasticky. Velmi vSak zavisi na tloustce, kvalit¢ a homogenité oxidické
vrstvy ana povrchovém napéti. V mistech trhlin v oxidu pak dochazi ke koncentraci
koroznich procesii. Na druhou stranu béhem koroze dochédzi pisobenim chemickych
procest k rychlé pasivaci povrchu a ,,zaceleni* takto vzniklych trhlin v oxidu. Problém

nastava v pripad¢ opakované deformovanych implantati.

Bylo prokazano, ze odolnost nedeformujiciho se NiTi vii¢i korozi lze zlepsit povrchovymi
upravami napi. mechanickym nebo elektrolytickym lesténim. Mechanickym leSténim se
odstrani tlusta nehomogenni vrstva oxidi a elektrolyticky se vytvaii tenkd ochranna
vrstvicka oxida titanu, ktera ho velmi dobie chrani pied korozi (31). Velmi malo informaci
je dostupnych v literatufe k moznostem zlepSeni odolnosti povrchovych vrstev

na opakované se deformujicim NiTi implantatu.

2.3 Biokompatibilita

Biokompatibilita a vynikajici odolnost proti korozi NiTi materialu je zpisobena pouze
pasivni vrstvou oxidu titani¢itého TiO; (28) na povrchu, ktery chrani material pied korozi
a uvolinovanim niklu. Pro aplikace v 1ékaftstvi, kde koroze Vv bioprostiedi hraje zasadni roli,
jsou vlastnosti, tloustka a homogenita oxidické vrstvy zcela zasadni. Je nutné tuto vrstvu
znat a ptipadné upravit tak, aby implantaty vykazovaly co nejlepsi odolnost proti korozi

a uvoliovani niklu do téla (32).

Z lékatského hlediska je titan sice biokompatibilni prvek, nikl vSak ne. Nadmérné
uvoliovani niklu do téla mize zpisobit lokdlni asystémové toxicity a karcinogenni,
a imunitni reakce. Nikl je v NiTi spojeny s titanem silnou intermetalickou vazbou, takze
riziko uvolnovani Ni do téla anéslednych reakci dokonce i U pacientl s nikl-citlivosti,
je extrémné nizké. Nicméné, v souvislosti s oxida¢nimi procesy (vysavaji Ti z matrice)
dochazi k ptesyceni podpovrchové vrstvy NiTi niklem. V dasledku nevhodné povrchové

upravy implantatu je mozné riziko uvoliovani Ni do téla vyrazné zvysit.
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3 Popis problému

Prvni otazka, ktera logicky vyplyne z vyse uvedenych informaci, je, zda selhani stentu
vtéle je dusledek nadmérného cyklického mechanického namahani nebo koroze
v agresivnim biologickém prostfedi. Lze sice napsat, ze korozni tnava muze byt
zodpovédna za selhani stentu, ale to ve skute¢nosti tento problém nefesi, pokud nezname

mechanismus ndhodného selhdvani stenta v téle.

Reseni tohoto problému viak zdaleka neni jednoduché. Uréeni mechanismu selhani stentd
z hlasenych klinickych piipadi selhani je prakticky nemozné vzhledem k mnozstvi
pusobicich vlivii a malé statistice. Kazdy ptipad je jedine¢ny, kazdy pacient je jiny a ma
jiny pribéh 1éCby astyl zivota. Zkoumat pouze vyjmuté jiz poruSené stenty je velmi
dalezité, ale bohuzel to dosud neumoznilo ptesné urceni pfic¢in poruSeni, zejména proto,

ze vlastn€ nevime dostatecné presné, co se se stentem behem jeho pobytu v téle délo.

Piestoze klinicka pozorovani explantovanych stenti naznacuji, ze se zde objevuje problém
stykové koroze, kdy se draty navzajem dotykaji, véfime, Ze to neni hlavni pficina
selhavani. Jiz diive byly provedeny jednoduché pokusy tykajici se korozniho tfeni, jejichz
vysledky jasné vylou€ily moznost tfeni jako hlavni pfi¢iny ndhodného selhdvani.
Na druhou stranu stykova koroze ur¢ité muze situaci vyznamné zhor$it. Koroze sama
0 sobé by také neméla byt hlavnim problémem, oxid na povrchu NiTi implantatu by jej

m¢él vzhledem k nasim méfenim i tdajim v literatuie dostateéné ochranit.

Domnivame se, ze hlavnim problémem je nadmérna cyklicka deformace
implantovaného stentu V koroznim prostfedi — tedy kombinace mechanickych
a chemickych vlivl. Stoji za povSimnuti, zZe tato nadmérna cyklickd deformace je pfimym
dasledkem superelasticity NiTi a povrchova vrstva hraje klicovou roli pfi interakci
s koroznim prostfedim. Pokud by se nam podafilo spravné simulovat biologickou
deformaci pleteného trachealniho nebo jicnu NiTi stentu v lidském téle, témer jisté
bychom zjistili, ze nitinolovy drat je vystaven komplexni cyklické mechanické deformaci
s kombinaci ohybu, krutu atahu v kombinaci se tfenim na styénych plochach dratu.
Pravdépodobné bychom také zjistili, Ze deformace na povrchu dratu jsou velmi specifické
pro jednotlivé stenty a konkrétniho pacienta. Proto je velmi obtizné skute¢n¢ reprodukovat

tento typ korozni unavy NiTi stentu V laboratornich experimentech. Je nutné proces
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cyklické deformace definovat a co nejvice zjednodusit tak, aby bylo mozné zkoumat kazdy

jednotlivy vliv zvIast.

Unava superelastické slitiny NiTi byla $iroce studovéna V literatuie a to zejména s ohledem
na zivotnost cévnich stentil, které prochazeji miliony cykli s malou amplitudou zatiZeni.
Byly vyvinuty riizné pfistupy pro testovani, predvidani a zlepSovani tnavového chovani
superelastickych NiTi drati acévnich stenti. Je vSak velmi obtizné pienést znalosti
Z téchto vyzkumii na problém nahodného selhdvani NiTi drata pletenych stentd, které
praskaji Casto po né¢kolika stovkach nepravidelnych mechanickych cykla, pifi kterych

je Spatné definovana jejich deformace (nezname velikost amplitud, biologické prostiedi).

Jak jiz bylo zminéno, unava a poruseni pletenych NiTi stenti muze byt ovlivnéno mnoha
oxidu na povrchu, druh korozniho prostiedi, teplota, rychlost deformace, frekvence
cyklovéni, deformace povrchové vrstvy dratu vyplyvajici z biologické deformace stentu.
Aby bylo mozné odhalit pfesny mechanismus selhani stentu v téle, rozhodli jsme se
provést fyzikdlni simulace — specidlné navrzené experimenty na pruzinkdch, které
prevedou komplexni deformaci NiTi dratu implantovaného stentu na cyklickou deformaci
dratu  pruziny S definovanou povrchovou oxidickou vrstvou za definovanych
mechanickych a tepelnych podminek Vv definovaném koroznim prostiedi. V nékterych
ptipadech kombinujeme mechanické zkousky s elektrochemickymi. Pomoci takovych
experimentll je mozné piesné popsat a studovat periodicky se ménici mechano-chemicky
stav povrchu NiTi dratu béhem cyklovani. Experimentilni vysledky porovnavame
s vysledky numerickych simulaci deformace povrchové vrstvy pomoci koneénéprvkového
modelu deformace pruziny. Vysledky simulaci poméhaji odhalit vztah mezi odolnosti NiTi
dratu ajeho mechanickymi vlastnostmi. Pomoci fyzikalnich simulaci pak muzeme
rigoroznim zpisobem zkoumat vliv jednotlivych vySe uvedenych parametrii na tinavu

a poruseni NiTi dratu pro pripad konkrétnich stentd, pacientt, atd.

Cilem této prace bylo navrhnout konkrétni experimenty a zpracovat metodiku zkouseni
pro fyzikalni simulace odolnosti NiTi dratd pouzivanych pro pleteni NiTi trachealnich
a jicnovych stentli. K tomu je nutné porozumét mechanizmu porusovani NiTi stentl v téle.
Ptedpokladame zejména, ze tyto experimenty a zkuSebni postupy budou V blizké

budoucnosti pouzivany pro vyhodnoceni vlivu kvality povrchového oxidu a mechanické
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deformace na nahodné porusovani pletenych stenti. Cilem této prace naopak nebyla

optimalizace povrchové upravy dratu NiTi. Ta bude pfedmétem navazujicich vyzkumi.
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4 Experimentalni zarizeni a metody

41.1 Walterbai

Zatizeni Walterbai slouzi pro tahové deformacéni zkousky kovovych vlaken a drati pii
fizené teploté. Jednd se 0 komercni deformacni stroj upraveny vlastnim systémem fizeni a
sbéru dat (Ing. J. Pilch, 2012). Deformacni stroj ma elektricky izolované celisti, coz
umoznuje jednak méfit a zaznamendvat zmény elektrického odporu béhem tahové zkousky
a jednak ohtivat vzorek prichodem elektrického proudu. Teplota vzorku v environmentalni
komote je fizena vodou chlazenym Peltierovym ¢lankem. Deformacni stroj jsem vyuzivala
V rezimu fizeni pozice pomoci uzivatelského fidiciho programu v grafickém programovém
prostifedi LabVIEW. Jeho hlavni vyhodou pro mij vyzkum byla moznost provadét tahové

zkousky do lomu pod velkym tahovym napétim pii definované teplot¢.
412 FATTER

Zku$ebni zafizeni pro korozni tnavu FATTER (Obrazek 8, Obrazek 9) bylo navrzené
a postavené ve Fyzikalnim ustavu AV CR (Ing. Pilch a Ing. L. Kadetavek, 2012) pro mdj
vyzkum - fyzikalni simulace mechanochemického namahani NiTi stentd v bioprostredich.
Jedna se Vv principu o miniaturni deformacni stroj umoziiyjici cyklickou tahovou deformaci
tenkych vldken vlazni s biologickym roztokem s kontrolovanou teplotou. Vzorkem
prochazi béhem unavové tahové zkousky maly stejnosmérny elektricky proud, elektricky
izolované rukojeti umoziluji méfit a zaznamenavat zmény elektrického odporu béhem
zkousky. Teplota kapaliny je fizena vodou chlazenym Peltierovym clankem. Deformacni
stroj pracuje Vv rezimu fizeni pozice pomoci uzivatelského fidiciho programu napsaného
v grafickém programovém prostiedi LabVIEW. Podrobny popis zafizeni lze nalézt

Vv bakalatské praci.

22



Obrazek 8: Koncep¢ni schéma zkusebniho zatizeni pro korozni unavu - Zatizeni FATTER

—

ﬁo\

Obrazek 9: Fotografie zkusebniho zafizeni pro korozni tinavu - Zatizeni FATTER
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4.1.3 Potenciostat GAMRY Reference 600

K potenciostatickym a potenciodynamickym zkouskam vlaken NiTi jsme pouzivali
potenciostat GAMRY Reference 600 (Obrazek 10). Zafizeni je vyuzivano
k elektrochemickym zkouSskam jako potenciostat, galvanostat a ZRA (Zero Resistance
Ammeter). Reference 600 je uzpusoben k méfeni 2, 3 nebo 4 elektrodami a ma vysoky
rozsah elektrolytickych proudi (60pA-600mA) anapétovy rozsah + 22 V. Je mozné
pomoci n¢ho provadét elektrochemicka méfeni impedancni spektroskopie pii frekvenénim

rozsahu 1 MHz -10 microHz. Vyuziva se pro tyto aplikace: (33)

o Fyzicka elektrochemie

e Vyvoj senzorli

e Korozni méfeni

e Vyhodnocovani povrchli

e Rychla Cyklicka voltametrie

e Elektrochemické Sumy (hluky)

Obrazek 10: Zatizeni Reference 600 (GAMRY) (33)
4.1.3.1 Samovolny korozni potencial OCP (open circuit potential)

Technika OCP (open circuit potential) je nejjednodussi technikou pro méfeni koroze.
Je to jedind metoda, ve které vzorkem neprotékd aktudlné zaddné napéti. Metoda méfi
samovolny korozni potencial OCP, jak se méni v pribéhu casu. Korozniho potencidlu

experimenty jsou obvykle pouzivany Kk ziskani kvantitativni informace (34).

24



4.1.3.2 Potenciodynamicka zkouska

Potenciodynamické zkousky se Siroce pouzivaji pro zkoumani korozniho chovani
kovovych vzorkl. Béhem zkousky sledujeme proudové odezvy systému na linearni zménu
potencialu (34). Tato metoda charakterizuje odolnost materialu proti korozi z hlediska
rozdéleni potencidlli na elektrodach. Potencial vzorku je postupné ménén ze zaporného
na kladny, mira zvy$ovani potencidlu je typicky 0,1 az 0,5 mV-s™, tzn. vzorek se postupné
chova jako katoda a anoda. Bézn¢ plati, Zze Cim pomalejsi je zvySovani potencialu

na vzorku, tim je méteni presnéjsi (35) .

Grafickym vystupem zkousSky je potenciodynamickd kiivka - zavislost proudu na napéti.

Analyza ktivky poskytuje nasledujici informace: (34)

e Korozni potencial — odpovidd hodnoté OCP

e Hruby odhad korozniho proudu (leorr) - anodicky dil¢i proud odpovidajici oxidaci
kovu

e Potencial pasivity — potencial, pii kterém dochazi k pasivaci (oxidaci kovu)

e Informace o mechanismu u¢inku

Potenciodynamickou krivku muizeme podle velikosti elektrického napéti rozdélit

na 4 casti:

= Oblast redukce — depolarizace vodiku, dochazi k navodikovani
=  Aktivni oblast — odpovida OCP
=  Pasivni oblast — odpovida oxidaci kovu

=  Transpasivni oblast — od prirazového napéti vySe
4.1.3.3 Potenciostaticka metoda

Potenciostatickd metoda mtlize byt vyuzita pii studiu tvorby nebo degradace (poniceni)
pasivnich filmf, méti dilkovou korozi prostfednictvim elektrochemickych Sumi nebo jen
proto, aby elektrochemicky piedbézné upravila vzorky. Potenciostatické experimenty
se skladaji ztady béznych méfeni provedenych na kovovém vzorku pii plsobeni
konstantniho napéti. Grafickym vystupem je zavislost proudu na case. Analyza kiivky

muzZe piinést informace o rychlosti vzniku filmu na povrchu dratu, informace
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0 mechanismu G¢inku napéti nebo Sumova (hlukova) spektra. Potenciostatické experimenty

jsou obvykle pouzivany K ziskani kvantitativni informace (34; 35).
4.1.4 Mikroskopické metody

Abych mohla Iépe pochopit mechanismus porusovani oxidické vrstvy na povrchu NiTi
dratu a jeho vztah k mechanickému a chemickému namahani, musela jsem se s pomoci
spolupracovnikti (Ing. J. Racek, Ing M. Petrenec) podivat na tenkou povrchovou vrstvu

NiTi drétu zblizka pomoci metod elektronové mikroskopie.
4.1.4.1 FIB-SEM - Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop (SEM) slouzi k vytvafeni obrazu povrchu
vzorku s vysokym prostorovym rozliSenim, jeho vysledny obraz je tvofen pomoci

od vzorku odraZenych sekundarnich nebo odrazenych elektront (36).

Pozorovani povrchovych trhlin oxidu pfi zatizeni dratu bylo provedeno na zatizeni MIRA
3 TESCAN SEM, s pouzitim metody in situ v tahu. Podrobna pozorovani trhlin na povrchu
a prafezu (FIB fezy) dratu byla provedena pomoci FEI NOV A Nanolab SEM.

4,142 TEM - Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) zobrazuje wvnitini strukturu materidlu
v méfitku od nékolika mikronii az po atomové rozliSeni pomoci plosnych elektronti
a pokud je mikroskop dostatecné vybaven umoziuje provést i lokalni analyzu chemického
slozeni pomoci spektrometru (37). Zafizeni bylo pouzito k pozorovani podpovrchovych

poruch a trhlin v NiTi matrici pod oxidickou vrstvou.
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5 Vysledky

5.1 Fyzikalni simulace porusovani pletenych NiTi stentii — navrh metody

Jak vyplyva z vyse uvedeného, pticina ndhodného poruSovani implantovanych pletenych
NiTi stentll neni dosud zndma. Proto je velmi obtizné optimalizovat technologii vyroby
stentti tak, aby K porusovani nedochazelo. Odolnost vyrobenych stentti proti inavé je nutné
zkouset. K tomu slouzi specialni zkuSebni zatizeni, pomoci které¢ho je cely stent vystaven

mechanickému a chemickému namahani simulujicimu podminky implantovaného stentu.

Prestoze tyto zkousky maji nezastupitelnou ulohu pti kontrole kvality vyrobenych stenti,
jejich  vyuzivani v procesu vyvoje a optimalizace technologie vyroby stent
je problematické. Unava a poruseni nitinoloych stentli miiZe totiz byt zptisobena mnoha
faktory a z klinickych studii, pfestoze jsou velmi cenné, je téméf nemozné rozpoznat, které
tloustka a kvalita oxidu na povrchu, druh korozniho prostiedi, teplota, rychlost deformace,
frekvence cyklovani, deformace povrchové vrstvy dratu vyplyvajici z biologické
deformace stentu. Vliv vSech téchto faktord je nutné studovat a sledovat oddélené a k tomu

je nutné provézt velké mnozstvi zkousek.

Protoze stent je velmi drahy Iékaisky implantat, je pfiliS§ nakladné a nepraktické
jej pouzivat jako vzorek pro laboratorni zkousky, jejichz cilem je napiiklad optimalizace
povrchové vrstvy proti nahodnému poruSovani. Z tohoto divodu jsme navrhli a vyrobili
originalni experimentalni zfizeni a postupy, jak simulovat poruseni implantovanych
pletenych NiTi stentt pomoci jednoduchého vzorku (naptiklad helikalni pruzinky), ktery
je potom v laboratofi mechanicky a chemicky namahan tak, ze tenka vrstva na povrchu
NiTi dratu je vystavena podobnym podminkam jako vrstva na implantovaném stentu v téle
(Obrazek 11). Protoze pii tomto pfistupu je slozity proces mechanického namahani
pleteného stentu v téle nahrazen zjednodusenym fyzikalnim modelem (cyklicky
mechanicky namédhand pruzinka v kapalin€ s fizenou teplotou a pH), na kterém miZeme
zkoumat vliv jednotlivych parametrii plisobicich na stent v té€le, nazyvame tento postup

Fyzikalni simulace.
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Proces v téle Cyklicka deformace v kapaliné

Fyzikalni simulace umoziuje simulovat G¢inky:

« Materidlovych parametri

« Oxidicke vrstvy (tloustka, kvalita, homogenita atd.)
* Typu korozniho prostredi

* Teploty

* Deformacni rychlosti(frekvence)

* Napjatostiv povrchové vrstvé >

* Strain amplitudy v povrchové vrstvé I F

* Mean strain+ amplitudy

Stent nahradime pruZinou

TR simulace

A

L flansss deformace —
- "-f‘ J

Deformace na povrchu stentu je prevedena na deformaci na povrchu pruziny

Obrazek 11: Fyzikalni simulace procest vedoucich k porusovani pletenych NiTi stentti implantovanych

Vv lidském téle pomoci cyklické deformace v kapalin€ s fizenou teplotou.

Protoze koneénym cilem fyzikalni simulace je optimalizace povrchové vrstvy dratu NiTi
stentu, je nutné, aby NiTi drat pruZinky mél stejné materidlové vlastnosti jako drat stentu
a povrchova oxidicka vrstva na pruZince byla identicka s vrstvou na vyrobeném stentu.
Toho lze nejlépe dosahnout pouzitim stejného materidlu (dratu NiTi) a stejné vyrobni
technologie (nastaveni tvaru a vlastnosti zihanim) K vyrobé laboratorniho vzorku. Tim
je soucasné zajisténo, ze na povrchu dratu v pruzince naroste stejna oxidicka vrstva jako
na povrchu dratu ve stentu. Mechanické namahani (deformacni stavy na povrchu NiTi
dratu) ovlivitujeme volbou tvaru vzorku (geometrické parametry pruziny - prumér dratu,
primér pruzinky, pocet zavitl, stoupani) a parametry tahové zkouSky (amplituda
prodlouzeni, frekvence, aj.). Chemické a tepelné parametry zkouSky fidime nastavenim

teploty a pH 1azné, ve které je vzorek mechanicky namahan.
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5.2 Navrh experimentalniho zarizeni, vzorku a zkuSebniho postupu

Pro fyzikalni simulace Vv této praci bylo navrzeno a vyrobeno deformacni zafizeni
FATTER (viz. kap. 4.1.2) umoznujici cyklickou tahovou deformaci vzorkl v kapaliné
pii velmi nizkych silach a velkych prodlouzenich. Jako tvar vzorku pro cyklické
mechanokorozni zkouSky byla na zadklad¢ piedbéznych vypocti a odhadu klinickych
deformaci stentd v téle zvolena helikalni tahova pruzina s 2,5 zavity (pramér dratu 0.2mm,
D =3 mm, L = 3 mm). Pouzitim tahové pruziny jako vzorku mizeme pomoci cyklické
aplikace tahu simulovat kombinaci smyku, tahu a ohybu, kterym je vystaven drat
v implantovaném stentu. Volba rozméru pruzinky tedy neni ndhodna, ale diky jeji velikosti
jsme schopni pfevést skute€nou povrchovou deformaci stentu na deformaci na povrchu
pruziny (Obrazek 11). Pruzinky byly vyrabény z NiTi dratli pouzivanych firmou Ella-CS
k vyrob¢ jicnovych stentit pomoci vyrobni technologie, ktera je pouzivana k jejich vyrobé

(kap. 5.3.1-2).

Tenkou oxidickou vrstvu na povrchu NiTi drati (tloustka, struktura a chemické slozeni)
jsem charakterizovala pomoci metod elektronové mikroskopie a spektroskopie (kap.5.3.3).
Korozni vlastnosti vrstvy byly charakterizovany pomoci elektrochemickych zkouSek

(kap. 5.3.4) .

Vlastni fyzikalni simulace probihaly jako cyklické tahové zkousky na NiTi pruzinach
Vv lazni s kapalinou, jejiz teplota byla udrzovana na teploté 37°C pomoci deformacniho
zatizeni FATTER (kap. 5.5). V jednotlivych zkouskdch jsem simulovala
mechanochemické naméahani stentu volbou parametra tahové zkousky (dolni a horni tivrat’
prodlouzeni, amplituda prodlouZeni, rychlost deformace, teplota) a volbou pouzitych
biologickych prostiedi (vzduch, voda, solny roztok). Béhem cyklické tahové zkousky,
ve které jsem predepisovala ¢asovy pribéh prodlouzeni pruziny, jsem zaznamenavala
teplotu, silu, prodlouzeni a elektricky odpor. Zkouska se zastavila pii pretrzeni dratu

(zména odporu) a zaznamenal se pocet cykli do lomu.

Na pruzinkach vystavenych definovanému poctu cykla jsem pozorovala poruchy vzniklé

béhem zkousky (trhliny v oxidické vrstvé, lomové plochy).
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Hlavni vyhodou fyzikalni simulace oproti analyze klinickych zkousek nebo zkouskach
na stentech je moznost snadno ménit pouze jeden parametr a urcit tak pomoci nésledné
parametrické analyzy vliv tohoto parametru na korozni unavu dratu. Cilem bylo pomoci
tohoto postupu odhalit mechanismus nahodného porusovani implantovaného pleteného

NiTi stentu.

5.3 Priprava vzorki a charakterizace oxidické vrstvy

5.3.1 Material

Vsechny experimenty v této praci byly uskute¢nény na superelastickych vldknech firmy
Ella-CS NiTi FWM #1 o praméru 0,2 mm. Stejny material pouziva firma Ella-CS

pro pleteni NiTi stentd pro aplikace v medicing.

NiTi FWM #1 se v lékaistvi vyuziva predevS§im pro vyrobu vodicich drata, stentl
a ortodontickych drati a pomticek. Nikl tvoii primérmné 56 % hmotnosti dratu, zbytek dratu
tvoii titan se stopovym mnozstvim uhliku, kobaltu a meédi. Transformacni napéti
je piiblizné 500 MPa pii télesné teploté 37 °C, transformacéni deformace 4-7%, prodlouzeni
drati pti pretrzeni je vétsi nez 10 % (38) a pevnost 1200-1600MPa v zavislosti

na tepelném zpracovani.

5.3.2 Tepelna uprava - nastaveni tvaru

Nastaveni vldkna do tvaru pruziny jsem provadéla tepelnym zpracovanim ve fluidni peci
firmy Ella-CS pomoci ptipravku z oceli, jehoz fotografii mizeme vidét na Obrazku 13.
Do pfipravku je drat uchycen na strandch pomoci Sroubkll a pruZina je nastavena
obtocenim dratu okolo vyfiznutych zaviti. Pii jednom zihani bylo v pomocném zavésném

zafizeni vyZihano naraz 20 pruZin.

Vzorky byly Zihdny ve fluidni peci za pfitomnosti vzduchu pfi teploté¢ 510 °C po dobu
4 minut. Relativné vysokd teplota a kratky cas tepelného zpracovani byly zvoleny
v souladu s technologii pouzivanou pii vyrobé stentti a souvisi se skute¢nosti, ze vlakna
byla jiZ Zihana vyrobcem. Po vyZihani byly vzorky ponofeny na 1 minutu do vodni l4zn¢ a
schlazeny. NiTi stenty jsou navic jesté sterilizovany v pate. Sterilizace vSak jiz neovlivni

ani termomechanické vlastnosti vldken ani povrchovou vrstvu.
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Obrazek 12: Pripravek pro nastaveni vysledného tvaru dratu pro pruzinu a vysledna pruzina
5.3.3 Charakterizace oxidické vrstvy na povrchu dratu

Pted tepelnou upravou vlakna byla ve stavu ,,mechanically polished” a tedy na jejich
povrchu existovala jen velmi tenké oxidicka vrstva (n€kolik nm). Pfi tepelném zpracovani
se nastavi tvar pruziny a soucasn¢ na povrchu dratu vyroste oxidicka vrstva. Po bliz§im
zkoumani jsme zjistili, Ze oxidickd vrstva na povrchu dratu je homogenni, bez trhlin a asi
80nm silna (39). Z literatury (29) je znamo, ze takto silna vrstva je pro aplikace NiTi
Vv pletenych stentech pomérné silnd a mize pii namahani stentu praskat. Cilem této prace
nebyla optimalizace povrchové Upravy dratu NiTi, ale porozumét fyzikalnimu mechanismu
poruSovani vlaken NiTi namahanych v biologickém roztoku a navrhnout zkuSebni postup
S ohledem na ndhodné poruSovani NiTi stentil. Protoze jsme piesvédceni, ze kvalita
povrchové oxidické vrstvy hraje pii porusovani klicovou roli, ptiprava vzorkl byla zvolena

tak, ze vSechny vzorky vykazovaly stejnou vrstvu.

Na zékladé¢ informaci z literatury (29) jsme méli podezieni, ze tenka povrchova keramicka
vrstva mize pii mechanické deformaci vlaken NiTi praskat. Nejjednodussi bylo se nejprve
podivat na rovny drat zat€zovany tahovym napétim. NiTi drat, vyZihany vySe popsanou
metodou, jsme proto deformovali v tahu do 7% (za deformacni plato) a pfitom pozorovali
jeho povrch pomoci SEM. Vznik a Sifeni trhlin v oxidické vrstvé (Obrazek 13)
za pohybujicim se makroskopickym rozhranim (smykovy pas s lokalizovanou deformaci
cca 6%) byl zcela evidentni. Trhliny byly aZz 30 nm Siroké, orientovany kolmo k ose
zatizeni a vzdaleny od sebe 500 nm. Piedpokladame, ze tato konfigurace trhlin oxidické
vrstvy odpovidd 6% transformacni deformace ve smykovém pasu. Po odtizeni se vSechny
trhliny zdéanlivé uzaviely a nebyly pomoci SEM rozeznatelné. V dal§im tahovém cyklu
se trhliny opét oteviely (40). Tento zpusob deformace povrchové vrstvy odpovida
zatézovani pii tahovych zkouskach po koroznim experimentu v roztocich, nikoliv vSak

zatézovani NiTi pruzin, pti kterém nedochazi k lokalizaci deformace do smykovych pasi.
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SEM HV: 10.0 kV WOD: 15.06 mm MIRA3 TESCAN
View field: 100.0 ym Det: InBeam
SEM MAG: 5.54 kx SM: DEPTH

Obrazek 13: Mikrotrhliny v TiO, oxidické vrstvé na povrchu rovného dratu pozorované na povrchu NiTi
dratu natazené v tahu do oblasti transformacniho plata - pozorované rastrovacim elektronovym

mikroskopem (SEM MIRA3 TESCAN) (40)

Deformace dratu v tahu je odli$na od cyklického namahani NiTi pruziny tahem, kde je drat
deformovan v kombinaci ohybu a krutu pfi psobeni velmi nizkych vnéjSich tahovych sil.
Je dilezité si uvédomit, Ze 1 v tomto piipadé dochdzi plisobenim napéti k martenzitické
transformaci piedev§im na povrchu dratu. Povrchova deformace je piendsena do kiechké
oxidické vrstvy a vede k jejimu popraskani (40). Ztohoto divodu mize povrchova

oxidicka vrstva dratd pruzin praskat i pfi velmi malych vnéjSich silach.

Proto jsme pozorovali trhliny v oxidické vrstvé ohybanych NiTi dratt. Trhliny se poprvé
objevuji, kdyz drat ohybame tak, Zze povrchova vrstva se deformuje piiblizné 1,4%
(Obrazek 14). Trhliny v oxidu pozorované na ohnutych dratech jsou mnohem jemné;si
a mnohem vzdalené€j§i od sebe v porovnani s témi, které jsme vidéli pfi natahovani

rovného dratu, coz odpovida mensi deformaci povrchové vrstvy (40).
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Obrazek 14: SEM obrazy povrchii ohnutych NiTi dratu vzorka L1 = 1,4%, L2 =2,5%, a L4 = 8% (39)

Pozorovani trhlin na fezu kolmém k povrchu v transmisnim elektronovém mikroskopu
(Obrazek 15) naznacuji (40), ze i pii obyéejném ohnuti dratu, se malé trhliny v oxidu
mohou snadno S§ifit do Ni-obohacené vrstvy v NiTi matrici pfimo pod rozhranim
oxid / NiTi.

Obrazek 15: Pozorovani oxidické vrstvy TiO, na povrchu NiTi dratu deformovaném v ohybu pomoci TEM

5.3.4 Elektrochemické vlastnosti materialu

Elektrochemickymi vlastnostmi superelastickych NiTi dratu se ve FZU zabyval pfedeviim
Ing. Jan Racek, Ph.D. (39). Ja jsem s nim spolupracovala a vysledky, které byly nedilnou

¢asti problému, jsem do své prace prevzala.

33



5.3.4.1 Samovolny korozni potencial OCP (open circuit potential)

U zihaného rovného dratu bylo OCP méteno po dobu 120 minut. Dalsi méfeni bylo
provedeno na vzorcich, které byly ohnuty s riznym polomérem ohybu, ktery mizeme vidét
na Obrazku 17. Rizné poloméry ohybu odpovidaji rtizné povrchové deformaci a tim

I riznému stavu oxidu na povrchu (39).

Vysledky OCP méieni u rovného dratu (Obrazek 16) poskytuji zakladni informace
0 elektrochemickych vlastnostech vzorkti L0-L4 s popraskanou povrchovou vrstvou
ve form¢ casového vyvoje korozniho potencidlu. Obecné plati, ze ¢im vyssi je hodnota
korozniho potencidlu na konci testu, tim vyssi je odolnost proti korozi u studovaného
vzorku. Vzorek LO ma na konci testu vyrazné vyssi korozni potencial (Obrazek 16). Diky
tomu rovné neohybané vzorky ve stavu LO mohou byt povazovany za vice odolné proti
korozi a vice elektrochemicky stabilni ve srovnani se vzorky ohnutymi. Jinymi slovy, NiTi
draty s deformovanym a napnutym povrchem, popraskanym oxidem na povrchu dratu

a martenzitickou fazi pod povrchem jsou vice nachylné ke korozni degradaci nez rovné

draty (39).
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Obrazek 16: A) OCP pii méteni korozni aktivity rizné ohnutych NiTi dratl - vzorkd LO, L2, L3, 1.4 a v 0,9%
roztoku NaCl, pH 3; B) Ukézka riiznych polomérti ohybu vzorki (L0, L2, L3, L4) pro elektrochemické
experimenty. Riizné poloméry ohybu odpovidaji riizné povrchové deformaci, napéti a tloustce podpovrchové

martenzitické vrstvy (39).
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Podobné 1ze rtizné stavy oxidické vrstvy ocekavat u rGzné nenatazenych NiTi pruzin.
Elektrochemické OCP zkouSky na pruzinach (Obrazek 17) skutecné potvrdily velmi
vyrazny rozdil prubéhu potencialu. Vidime, Ze nejvice nachylna ke korozi byla nejvice

natazena pruzina (12 mm), coz odpovida i nejvétsimu poctu trhlin na jejim povrchu.
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Obrazek 17: OCP pii méfeni korozni aktivity rizné natazenych pruzin (0, 8 a 12mm) NiTi drati v 0,9%

roztoku NacCl, pH 3

5.3.4.2 Potenciodynamicka metoda

Zkouska potenciodynamické polarizace nejlépe charakterizuje korozni odolnost materialu.
V podstaté charakterizuje pasivitu povrchu vzorku, tedy jeho chemickou stabilitu v daném
prostiedi, které je charakterizovano velikosti pH, pro rizné elektrické potencialy. Vysledky

jsou kvantifikovany zejména rozdélenim prirazného potencialu Ep a korozniho proudu Igor
(39).

Rovny drat (vzorek LO) jasn¢ vykazuje stabilngjsi elektrochemické reakce ve srovnani
S ohnutymi vzorky s popraskanou oxidickou vrstvou, jelikoZ u néj bylo naméfeno nejvyssi
prirazné napéti Eb a nejnizsi hodnota korozniho proudu Icorr (Obrazek 18). Vyssi hodnota
prirazného napéti Eb a niz§i hodnota korozniho proudu Icorr naznacuji zvySenou pasivitu

oxidu na povrchu a lepsi korozni vlastnosti (39).
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Obrazek 18: Vysledky potenciodynamické zkousky na riizn€ ohnutych NiTi dratech - vzorky LO, L3, L4.
Vyssi hodnota prirazného napéti Eb a niz§i hodnota korozniho proudu Icorr naznacuji zvySenou pasivitu

oxidu na povrchu a lep$i korozni vlastnosti (39)

Stejné chovani jsme pozorovali 1 u natazené pruziny, na jejimz povrchu dochézi k naruseni
oxidické vrstvy imérmé k aplikovanému tahovému prodlouzeni. Na Obrazku 20 vidime,
ze hodnota prirazného napéti Ep je vySsi u nenatazené pruziny (US = Omm), kdy na jejim
povrchu neni popraskand oxidickd vrstva. NenataZzend pruzina méla naméfeny i1 nizsi

korozni proud.

1.5+
1.0 -

S 05- -

()

(@)}

S 0.0+

S closed (0 mm)
-0.5 - open (8 mm)

open (12 mm)

'10 -wmwmmw

1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0.01 1
current [A]

Obrazek 19: Potenciodynamicka kiivka, cerna pfi nulové pozici pruziny, ¢ervena pfi nataZeni pruziny o 8mm

a modra pfi natazeni 012 mm

Uvedené vysledky naznacuji, Zze poSkozeni povrchové oxidické vrstvy na povrchu NiTi

dratu popraskanim hraji vyznamnou roli pfi jejich odolnosti proti korozi.

36



5.3.5 Priprava vzorki pro ponorné zkousky

Pouzila jsem draty NiTi FWM #1 o praméru 0,2mm ve stavu as mechanically polished
(nezihany lestény drat s tenkou oxidickou vrstvou nékolik nm) a heat treated (drat tepelné
upraveny technologii Ella-CS - Zihani do rovného tvaru ve fluidni peci pfi teploté 510 °C

4 min a nasledné zchlazeni ve studené vode).

Z takto upravenych dratii jsem pfipravila tfi druhy vzorkd pro ponorné zkousky (Obrazek
20). Prvni byl rovny vzorek s neporuSenym povrchem (rovny drdt) reprezentujici stent
nezdeformovany pti zavadéni. Druhy byl rovny drat s porusenym povrchem (pruzina)
namotany do pravidelné helikdlni pruziny (primér dratu 0.2mm, primér pruziny 3mm,
stoupani zavitu 1 mm) reprezentujici stent poruseny pii zavadéni a vystaveny koroznimu
pusobeni v té€le v deformovaném stavu. PruZina byla namotdna na plastovou tyCku se
zafezy a upevnéna plastovymi maticemi. Tteti byl rovny drat nejprve namotany
do pravidelné helikalni pruziny a nasledné odtizeny (odtizenda pruzina). Namotanim dratu
jsem ponicila oxidickou vrstvu trhlinami, ale po nasledném narovnani by se trhliny mély

uzaviit. Tento vzorek reprezentuje zavedeny a zcela roztazeny NiTi stent.

A) nezihany drat B) zihany drat
TiOp
B R oo
TiO2
‘ A pruzina
Tiop

Obrazek 20: Vzorky pro ponornou zkousku (rovny drat, pruZina, odtizena pruzina).: A) lesténé nezihané

vzorky bez oxidické vrstvy; B) Zihané s narostlou oxidickou vrstvou

Délka jednoho rovného vzorku pro ponorné zkousky byla 80 mm pro rovny drata 250 mm
pro namotanou pruzinu. Pro naslednou tahovou zkouSku byl pfipraven vzorek s konci
vlisovanymi do tenkych kapilar umoziujicich uchyceni vzorku v deformac¢nim zatizeni.

Aktivni délka vzorku byla poté 40 mm plus 10 mm v kazdé kapilare.
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5.3.6 Priprava vzorku pro fyzikalni simulace korozni unavy — cyklické tahové

zkousky v biologickém prostiredi

Pruziny pro fyzikalni simulace byly piipraveny pomoci postupu v kapitole 5.3.2. Jelikoz
NiTi vlakno je velmi tenké, musi byt uchyceno do tenkych kapilar umoznujicich uchyceni
vzorku v deforma¢nim zatizeni FATTER (Obrazek 21). Délka vzorku (160 mm) odpovida

podélnému rozméru lazn¢ deformacéniho zatizeni FATTER.

. o

Obrazek 21: Vzorek pfipraveny pro mechanokorozni inavové zkousky na zatizeni FATTER

5.3.7 Priprava vzorku pro cyklickou tahovou zkousSku pri piisobeni potenciilu

Pro cyklické tahové zkousky v biologickych prostfedich na zatfizeni FATTER
pfi sou¢asném pisobeni elektrického potencialu jsem zvolila stejnou helikalni pruzinu
jako pro fyzikalni simulace. Jelikoz jsem chtéla méfit vliv pfilozeného elektrického
potencialu na pruzinu a potfebovala jsem mit pii kazdém experimentu definovany povrch

vzorku, musela jsem rovné ¢asti vzorkl pro elektrochemické experimenty izolovat.

Drat dlouhy 160mm s pruzinou uprostied jsem na dvou strandch vsunula do gumové
trubi¢ky a upevnila pomoci epoxidového tmelu (Loctite Hysol 9497 (A+B)). Tim bylo
zajisténo, Ze v roztoku budeme mit pouze namédhanou pruZinu s definovanou velikosti
povrchu 0,16 cm? Do kapilar pro uchopeni vzorku do zatizeni FATTER byl vsunut lcm
dratu. Cast dratu v ervené kapilafe, ktera bude slouzit pro elektricky kontakt, jsem
pred zacvaknutim do kapilary zbavila oxidické vrstvy pro lepsi vodivost. Kapilary jsem
pomoci gumové cCepicky téz odizolovala. Vzorek (Obrazek 22) byl pted vlozenim
do roztoku pro elektrochemicky experiment ocistén demineralizovanou vodou, ethanolem

a opét demineralizovanou vodou.

’ﬁ; M —

Obrazek 22: Vzorek pro elektrochemické zkousky pfi mechanickém namahani
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5.4 Simulace dlouhodobé koroze Vv téle — ponorné zkousky

Cilem simulace dlouhodobé koroze v téle pomoci ponorné zkousky bylo odhalit piipadny
vliv biologického prostiedi na mechanické vlastnosti NiTi dratu v téle, pokud tento neni
mechanicky namahan. Byly zvoleny dva typy NiTi dratd — as mechanically polished
(bez oxidické vrstvy a heat treated (oxidicka vrstva 80 nm). Protoze NiTi drat stentu mize
byt jednorazové vyrazné mechanicky namahan pii mikroinvazivnim zavadéni NiTi stentu
do téla anasledn¢ vystaven koroznimu prostiedi ve statickém stavu bez cyklického
mechanického namahani, byly zvoleny 3 typy vzorkQl (rovmny drat, pruzina, odtizena

pruzina) simulujici tf1 odli$né statické stavy podle obrazku 21.

Tabulka 4: Seznam experimentl pro studium vlivu dlouhodobé koroze na mechanické vlastnosti NiTi

Prostredi
vzorek stav doba demim\e/l;)adliazované bioroztok solny roztok Gastric acid
pH=7, T=37 °C pH=1,95, T=37 °C | pH=8,26 T=37 °C | pH=0,634, T=37 °C

9 dni APSTwater_1 APSTbio_1 APSTsalt_1 APSTgast 1

rg‘r’gg' 30dni | APSTwater 2 APSTbio_2 APSTsalt_2 APSTgast_2

100 dni APSTwater_3 APSTbio_3 APSTsalt_3 APSTgast_3

9 dni APSPRwater_1 APSPRbio_1 APSPRsalt_1 APSPRgast_1

pollg?]ed pruzina | 30 dni APSPRwater_2 APSPRbio_2 APSPRsalt_2 APSPRgast_2
100 dni APSPRwater_3 APSPRbio_3 APSPRsalt_3 APSPRgast_3

9 dni APSUwater_1 APSUbio_1 APSUsalt_1 APSUgast 1

OFfrtE?n”aé 30dni | APSUwater 2 APSUbio_2 APSUsalt_2 APSUgast_2

100 dni APSUwater_3 APSUbio_3 APSUsalt_3 APSUgast_3

9 dni HTSTwater_1 HTSThio_1 HTSTsalt_1 HTSTgast 1

rg‘r’:g' 30 dni HTSTwater 2 HTSTbio_2 HTSTsalt_2 HTSTgast 2

100 dni HTSTwater_3 HTSTbio_3 HTSTsalt_3 HTSTgast_3
9 dni HTSPRwater_1 HTSPRbio_1 HTSPRsalt_1 HTSPRgast_1
trlzgtaetd pruzina | 30 dni HTSPRwater_2 HTSPRbio_2 HTSPRsalt_2 HTSPRgast_2
100 dni HTSPRwater_3 HTSPRbio_3 HTSPRsalt_3 HTSPRgast_3

9 dni HTSUwater_1 HTSUbio_1 HTSUsalt_1 HTSUgast_1

OFfrtE?n”aé 30dni | HTSUwater 2 HTSUbio_2 HTSUsalt_2 HTSUgast_2

100 dni HTSUwater_3 HTSUbio_3 HTSUsalt_3 HTSUgast_3

Po vystaveni vzorkli pisobeni biologického prostiedi v tfech odlisnych stavech po 9, 30
a 100 dni byly provedeny tahové zkousky, které predstavuji nahly pohyb stentu v téle,
pfi kterém dojde k jednordzovému mechanickému naméhéani dratu, ktery zptisobi poruSeni
stentu. Cilem tahovych zkouSek bylo ovétit mechanické vlastnosti vzorkil po ponorovych
zkouskach. Ponorné zkousSky jsou jednoduché ale diilezité, protoze mohou potvrdit nebo

vyloucit vliv statické koroze v bioprostfedi na nahodné poruseni NiTi stenti.
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5.4.1 Korozni pusobeni
Korozni namahani vzorki byla provedena ve ¢tyfech riznych kapalinach (Tabulka 4),

e demineralizovana voda pH=7,

e solny roztok (3,5 % NaCl) pH=8,26,
e bioroztok (0,9 % NaCl) pH=1,95,

e gastric acid (0,9 % NaCl) pH=0,634.

simulujici riznd korozni prostfedi, pficemz byly zvoleny tfi ¢asové useky (9, 30 a 100 dni),
po které probihalo vystaveni vzorku kapalin€ pii konstantni teploté simulujici teplotu téla
37 °C. Vzorky byly umistény v 56 zkumavkach s kapalinami. Konstantni teplota byla
udrzovdna v teplotni komote s piesnosti 0,5 °C. Celkem byl experiment proveden

na 72 vzorcich, vzdy 24 vzorkt pro jeden ¢asovy usek (Tabulka 4).
5.4.2 Tahova zkouska

Po uplynuti ¢asového useku byly vzorky ze zkumavek vyndany, osuseny, a upevnény
do kapilar pro tahovou zkousku. Tahova zkouska byla realizovana na zafizeni
WALTERBAI ajejim cilem bylo ovéfit mechanické vlastnosti NiTi materidlu po jeho
vystaveni koroznimu plisobeni v rizném stavu riznym prostiedim. Vzorek byl namahan
deseti tahovymi cykly do 7% a nasledné deformovan do pfetrzeni pii teploté 22 °C. Vzorek
byl natahovan rychlosti 0,05 mm/s (0,001s™). Vzorkem protékal konstantni elektricky

proud 10mA, ktery slouzil k méfeni elektrického odporu vzorku.

Obrazek 23 ukazuje vysledek tahové zkousky panenského dratu, ktery nebyl vystaven
pusobeni korozniho prostiedi. Cyklicka superelasticka kiivka sila-deformace je relativné
stabilni, bez akumulace zbytkové deformace. Transformacni plato je rovné a transformacni
napéti mirné klesa v pribéhu cyklovani. Elektricky odpor rostouci s napétim v elastické
oblasti doklada ptitomnost R-faze ve vzorku. Draty praskaji reprodukované pfi sile 48-50N

(pevnost 1529-1593 MPa ) a deformaci 12%-13%.
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Obrazek 23: Tahové zkousky nového superelastického vldkna NiTi: A) 10 superelastickych cykla
pti pokojové teploté, B) tahova zkouska do ptetrzeni (nezihany (as mechanically polished) a nezihany (heat
treated) drat

5.4.3 Vliv koroze v bioprostiedi na mechanické vlastnosti NiTi

V této kapitole jsou uvedeny vysledky tahovych zkousek vzorkl vystavenych statické
korozi v bioprostiedich (Tabulka 4) na deformaénim stroji Walterbai. Jak bude nize
ukézano (Obrazek 25-36), vSechny vzorky pfi tahové zkousce praskly pfi sile vétsi nez
37N (1178 MPa), tudiz vSechny byly pietrzeny az v elastické oblasti martenzitu daleko
za oblasti deformacniho plata. V sile, pti které vzorky praskaly, jsou rozdily, ale nikdy se
nestalo, ze by vzorek praskl béhem 10 superelastickych cykli nebo tésné za deformacnim
platem. VétSina vzorkidl byla ptferusena u kapilary, do které byly pfipevnéné, nicméné
vzorky vystavené korozi v nejkyselejSim prostiedi (gastrid acid) po nejdelsi dobu 100 dni
praskaly uprostied i na vice mistech zaroven. Nezihané draty statisticky praskaly pfi mirné

vétsi sile nez draty Zihané.

Vysledky tahovych zkouSek jsou prezentovany nize predev§im ve formé porovnani
dosazen¢ pevnosti a naméfenych kiivek sila-prodlouzeni. Pro uplnost uvadim vSechny
naméfené tahové kiivky, nebudu vSak podrobné diskutovat jejich prabéeh, pouze upozornim

na zajimavé vysledky.
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5.4.3.1 Solny roztok (3,5 % NaCl) pH=8,26

Vysledky tahovych zkousSek na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni v solném
roztoku s vysokym pH jsou uvedeny v obrazkach 25-27 ve formé porovnani dosazené
pevnosti (Obrazek 24) a naméfenych kiivek zavislosti sila-prodlouzeni pro neZihané

(Obrazek 26) a zihané (Obrazek 27) draty NiTi.

U nezihaného dratu (Obrazek 24a) vidime klesajici tendenci maximalni sily v zavislosti
na dobé vystaveni vzorku roztoku pouze u vzorkl vystavenych korozi ve stavu pruziny.
Po 9 dnech dratu v roztoku vydrzela pruzina maximalni silu 47,8 N a po 100 dnech pouze
44,4 N. Je to ale zména v pevnosti mensi nez 10% a u ostatnich vzorkti nejsou podobné
zmény prukazné. Nejvyssi silu 48,6 N vydrzel nezihany drat korozné¢ naméhany ve stavu

odtizené pruziny po 100 dni.

U zihaného dratu (Obrazek 24b) vykazuji nejvetsi pevnost vzorky korozné namahané 9 dni
a nejméné 100 dni. Cim del3i dobu byl vzorek vystaven koroznimu prostiedi, tim nizsi sily
vydrzel pfi tahové zkousSce. Opét je to ale zména v pevnosti mensi nez 10% a neni zadny

vliv stavu vzorku pfi koroznim namahani.

b) 52

M rovny drat B rovny drat

H pruZina

M pruZina
odtlvz'ena odtizend
pruZina Zi

pruzina
9 30 100 9 30 100
Cas [den] Cas [den]

Obrazek 24 : Pevnost (charakterizovana maximalni silou, 1500MPA=47.1N) nezihanych (a) a zihanych (b)
NiTi dratt vystavenych koroznimu piisobeni v solném roztoku po dobu 9,30 a 100 dni ve 3 riznych stavech

(rovny drat, pruzina, odtiZzena pruZzina)
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Podivame-li se na prubéh tahové zkousky u nezihané¢ho rovného dratu po 9, 30 a 100
dnech vystaveni vzorku roztoku (Obrazek 26A), jeji prubéh se vlivem doby, po kterou byl
vzorek vystaven koroznimu prostiedi, prakticky neméni a nezavisi ani na stavu v jakém byl

korozn€¢ namahén. Podobné¢ je tomu u Zihané¢ho dratu, kde ale jsou dosazené pevnosti

nizsi.
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Obrazek 25: Solny roztok/Nezihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach
na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzina
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Obréazek 26: Solny roztok/Zihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach
na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzina
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5.4.3.2 VodapH=7, T=37

Vysledky tahovych zkousek na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptsobeni ve vodé
jsou uvedeny v obrazkach 28-30 ve formé& porovnani dosazené pevnosti (Obrazek 28)
anamétenych kiivek zavislosti sila-prodlouzeni pro nezihané (Obrazek 29) a zihané

(Obrazek 30) draty NiTi.

U nezihaného dratu (Obrazek 28a) vidime po 30 dnech mirny pokles sily, pii které drat
praskl, ale nejvétsi namahani vydrzely nezihané vzorky po 100 dnech ve vodé. Zde se
poprvé objevuje necekany jev, kdy nejvyssi silu 50,8 N vydrzela nezihana odtizena pruzina

po 100 dnech ve vodé (Obrazek 28a).

U Zihaného dratu (Obrazek 28b) vidime, Ze nejvyssi sily draty vydrZely draty, které byly
v roztoku ponoteny 100 dni. Nejvyssi silu 45,8 N vydrzel vyzihany drat ve tvaru odtizené

pruzina vystaveny korozi ve vodé 100 dni.

. o o
rovny drat m rovny drat

M pruzina

M pruzina
odtizena odtizens
pruZina ‘.

pruZina
9 30 100 9 30 100
Cas [den] Cas [den]

Obrazek 27: Pevnost (charakterizovanad maximalni silou, 1500MPA=47.1N) nezihanych (a) a Zithanych (b)
NiTi dratd vystavenych koroznimu ptsobeni ve vodé po dobu 9,30 a 100 dni ve 3 riznych stavech (rovny

drat, pruzina, odtizena pruzina)

Podivame-li se na prubehy tahovych zkousek nezihaného dratu po 9, 30 a 100 dnech
vystaveni vzorku vody pH=7 (Obrazek 28), jejich tvar se méni v zavislosti na dobé
v roztoku. Z priibéht kiivek rovného dratu po 9 dnech stravenych ve vod¢ vidime, Ze jsou
posunuty k niz§im silam nez u vzorkd vyndanych po 30 a 100 dnech. Je zde i kratsi
transformacni platé (Obrazek 28A). Béhem tahové zkousky ale vzorek mirn¢ vyklouzaval
Z kapilary, coz se projevilo 1 na deformacni kiivce tahové zkousky do lomu. Proto se timto

vysledkem dale nebudu zabyvat. Je zajimavé, Ze po 9 dnech méachani maji cyklické tahové
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ktivky kratsi oblast plata (cca do 6%), a po 30 a 100 dnech ve vodé€ se oblast lata protahne
az na 7%. Podivame-li se vSak na prib¢hy tahovych zkousek zihaného dratu po 9, 30 a 100
dnech, kdy byl vzorek ponofen do vody pH=7 (Obrazek 29), jejich tvar se neméni

Vv zavislosti na dobé v roztoku.

A) 30 -
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Obrazek 28: Voda/Nezihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach na dratech

NiTi vystavenych koroznimu pasobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtiZzena pruzina
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Obréazek 29: Voda/Zihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach na dratech

NiTi vystavenych koroznimu piisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruZina; C) odtiZzena pruzina
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5.4.3.3 Bioroztok (0,9 % NaCl) pH=1,95

Vysledky tahovych zkouSek na dratech NiTi vystavenych koroznimu pisobeni
v bioroztoku jsou uvedeny v obrazkach 31-33 ve form¢ porovnani dosazené pevnosti
(Obrazek 30) a naméfenych kiivek zavislosti sila-prodlouzeni pro nezihané (Obrazek 32)

a zihané (Obrézek 33) draty NiTi.

U nezihaného dratu (Obrazek 30a) vidime po 30 dnech mirny pokles sily, pii které drat
praskl, ale nejvét$i namahani vydrzely opét nezihané vzorky po 100 dnech v roztoku.

Nejvyssi silu 50,8 N vydrzel rovny nezihany drat po 100 dnech v bioroztoku.

U zihaného dratu (Obrazek 30b) vidime mirné klesajici tendenci sily v zavislosti na dob¢
vystaveni vzorku prostfedi. Nejnizsi silu 41,2 N vydrzel vyzihany drat vystaveny

bioroztoku po 100dni ve stavu pruzina.

M rovny drat 48 L,
— 46 M rovny drdt

sila [N]

M pruZina E 44 4
@ 42 - __ MpruZina
odtizend 40 - —
pruzina 38 -~ — odtizena
36 - pruzina
9 30 100 9 30 100
Cas [den] Cas [den]

Obrazek 30: Pevnost (charakterizovana maximalni silou, 1500MPA=47.1N) nezihanych (a) a Zihanych (b)
NiTi dratt vystavenych koroznimu ptisobeni v bioroztoku po dobu 9,30 a 100 dni ve 3 riznych stavech

(rovny drat, pruzina, odtiZzena pruzina)

Podivame-li se na pribehy tahovych zkousek nezihanych vzorki po 9, 30 a 100 (Obrazek
31), jejich pribeh se opét prakticky neméni v zavislosti na tvaru dratu. Nevidime zde ani
vliv stavu dratu v bioroztoku na mechanické vlastnosti dratu. Objevuje se zde vSak mirny
posun hystereznich kiivek smérem k vysSim silam v zavislosti na dobé korozniho

namahani. Chovani tahovych kiivek zihaného dratu (Obrazek 32) je velmi podobné.

48



A) 30 -

—9
30
_20- — 100 _
3 z
[0} (0]
2 o
£ 10 L
0 T T T T T 1 0 T T T T T M 1
0 2 4 6 10 0 10
strain [%] strain [%]
B) 30 -
] —9 A —9
25'_ —30 //WV — 30
20 00 _ — 100
z . z
L 10 8
5 4
0 T & 0 5 d v 1 ! ' |
0 2 4 6 10 0 10
strain [%] strain [%)]
30 4
C) ] —9 50 ,/n —9
25 - ——30 4] —30
20 —100 1 — 100
z Z 30-
@ (v
2 O 20 -
L L
10
0 7T = L &~ I = 1 °v 1 0 T T T T ¥ T T 1
0 2 10 0 5 20

4 6 10
strain [%] strain [%]

Obrazek 31: Bioroztok/Nezihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach
na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzina
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Obrazek 32: Bioroztok/Zihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach

na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzina
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5.4.3.4 Gastric acid (0,9 % NaCl) pH=0,634

Vysledky tahovych zkousek na dratech NiTi vystavenych koroznimu plsobeni v gastric
acid snejniz§im pH jsou uvedeny Vv obrazkach 34-36 ve formé porovnani dosazené
pevnosti (Obrazek 34) a naméfenych kiivek zavislosti sila-prodlouzeni pro nezihané

(Obrazek 34) a zihané (Obrazek 36) draty NiTi.

Je zajimavé, ze v tomto ptipad¢é vSechny nezihané vzorky nevydrzely pii stejném prabehu

experimentu vétsi sily nez vzorky vyzihané.

Nezihané vzorky po 30 dnech v gastric acid (rovny drat, pruzina i odtizena pruZzina)
vydrzely vétsi sily nez po 9 dnech v roztoku. Po 100 dnech ale nastal zlom a pevnost
nezihanych vzorkd prudce klesla, zejména v pfipadé pruziny a odtizené pruziny.

Konkrétné odtizena pruzina praskla pti nejmensi sile z celého experimentu 37,8 N.

U rovného zihaného dratu velikost maximalni sily rostla pfimo imérné v zavislosti na dobé
korozniho namahéani. Rovny drat vydrzel nejvétsi silu 50,7 N po 100 dnech korozniho
namahani. Po sundani vzorku ve stavu pruziny z tvarovace po koroznim namahani 100 dni

se drat zcela nenarovnal a stale kopiroval tvar pruziny.

a) *° 7 b)

M rovny drat

M pruzina

Stivena M pruZina
odtizena
pruzina

odtizena
pruZina

9 30 100
Cas [den] 9 30 100
Cas [den]

Obrazek 33: Pevnost (charakterizovana maximalni silou, 1500MPA=47.1N) nezihanych (a) a zihanych (b)
NiTi dratt vystavenych koroznimu plisobeni v gastric acid po dobu 9,30 a 100 dni ve 3 rliznych stavech

(rovny drat, pruzina, odtiZzena pruZzina)

Podivame-li se na prubéh tahové zkousky po 9, 30 a 100 dnech vystaveni vzorku roztoku

gastric acid, jeji prib¢eh se na rozdil od predchozich zkouSek zna¢né méni.
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U nezihanych dratt se prab¢h kiivky sila-prodlouzeni se zvySovanim doby pobytu vzorku
v roztoku méni. Po 100 dnech korozniho namdhani kiivka ztraci transformacni plato
a pozorujeme akumulaci plastické deformace béhem cyklovani. Nejvétsi zména nastala
U odtizené pruziny vyndané zroztoku po 100 dnech, kdy se drat po prvnim cyklu
prodlouzil a uz se nevratil na pivodni délku a zlstal prodlouzeny. I pfesto ze se jedna
0 zasadni zménu funkéniho chovéni vliv na pevnost, s vyjimkou odtizené pruziny po 100

dnech je minimalni. Zajimavé je také, ze vSechny vzorky praskly uprostied dratu a ne

Vv blizkosti kapilary.
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Obrazek 34 : Gastric acid/Nezihany drat: Zavislosti sila - prodlouzeni naméfené v tahovych zkouskach
na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzina
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U zihaného dratu je prub¢h kiivek v zavislosti na dobé korozniho naméhani také odlisny.
Nejzajimavéjsim vysledkem je skute¢nost, ze prubeéh kiivky rovného dratu se po 100
dnech neli$il od kfivky po 9 dnech korozniho naméhani. MlzZe to byt zplsobeno tim,
ze drat chranila na povrchu narostld oxidickéd vrstva. U dratd ve tvaru pruziny a odtizené
pruziny, které maji na povrchu oxidickou vrstvu porusenou trhlinami, se priubéh kiivky
sila-prodlouzeni se zvySovanim doby pobytu v roztoku prudce méni podobné jako
U nezihaného dratu. Vliv na pevnost je 1 v tomto pfipadé minimdlni. Vrstva na povrchu

zihaného dratu velmi zménila proti stavu pfed koroznim namahéanim.
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Obrazek 35: Gastric acid/Zihany drat: Zavislosti sila - prodlouZeni naméfené v tahovych zkouskach
na dratech NiTi vystavenych koroznimu ptisobeni po 9, 30, 100 dni A) rovny drat; B) pruzina; C) odtizena

pruzin
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5.4.3.5 Shrnuti a interpretace vysledkii tahovych zkousSek po statickém koroznim

namahani

Vysledky tahovych zkouSek na dratech NiTi vystavenych koroznimu naméhani je nutné
srovnavat s vysledky zkousek nenamdhanych drati prezentovanych v Obrazku 24.
Mechanické vlastnosti NiTi drata jsou ale slozité a reflektuji pfedevsim zmény v objemu
nikoli na povrchu dratu. Funkéni superelastické vlastnosti (cyklicka kiivka sila —
prodlouzeni v Obrazkadch 24-36 vlevo) stejn¢ jako pevnost (cyklickd kiivka sila —
prodlouzeni v Obrazkach 24-36 vpravo) primarné zavisi na mikrostruktufe v dratu NiTi
nastavené kombinaci tvafeni a tepelné upravy, nikoli na tenké povrchové vrstvé. Nicméné,
tenkd povrchova oxidickd vrstva plsobi jako bariéra pro difuzi prvki kapaliny do NiTi
(napt. vodik) a naopak z NiTi do roztoku (napft. nikl). Je tedy mozné, Ze pti dlouhodobém
koroznim piisobeni muze dojit k ovlivnéni mikrostruktury a nasledné zméné funkcnich

vlastnosti a pevnosti.

Z obrazku 24 je jasn¢ vidét zZe tepelnd uprava dratu ve fluidni peci ma vliv jak na funkéni
vlastnosti (po zihani se mirn€ snizi transformacni napéti, zvysi se napéti pro B2-R
transformaci), tak na pevnost (snizi se o ptiblizn¢ 10%) dratu. Tyto zmény jsou disledkem
objemovych zmén mikrostruktury pfi zihani. Zmeény jsou ale malé a diskuse jejich pficin je
mimo rozsah této prace. Pti Zihani soucasné naroste na NiTi dratu 80nm tenkd oxidicka
vrstva, o které se prfedpokladd, Ze ma zésadni vliv na korozni odolnost dratu v kapalinach,
ktera ale se zménami funkc¢nich vlastnosti nijak nesouvisi. Tahové kiivky v Obrazku 24
tedy predstavuji jakysi standard, vici kterému jsme vyhodnocovali zmény nastalé

v disledku koroze v kapalinach.

Za hlavni vysledek experimentd v kapitole 5.4.3 je moZzné povaZovat vysledek, ze korozni
namahani jak nezihaného tak zihaného dratu v solném roztoku, vodé¢ a bioroztoku (pH>3)
po dobu az 100 dni ve tfech rGznych stavech (rovny drat, pruZina, odtiZena pruZina)
funk¢ni vlastnosti ani pevnost NiTi dratu podstatné neovlivni. To neznamena, ze korozni
procesy neprobihaji (napiiklad uvolfiovani niklu do roztoku se miize ménit dramaticky
ptipad o pfipadu), pouze to znamend, ze nemaji podstatny vliv na funkéni vlastnosti
a pevnost dratu a statické koroze sama o sob¢ (bez ohledu na kvalitu oxidické vrstvy, pH
roztoku a stav dratu pii koroznim namahani) tedy nemtize vézt k ndhodnému porusovani

stentu. Otazkou zustava, zda doba 100 dni ponorné zkousky je dostatecna. Vyjimkou jsou
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drobné zmény funkcéniho chovéni nezihaného dratu korozn€ namahaného ve vodé, kdy
dochdzi k mirnému nérastu transforma¢niho napéti a transformacni deformace, pro ktera

V soucasnosti nemame vysvétleni.

Velmi odlisna situace ale nastava po koroznim namahéni ve velmi kyselém prostiedi
v gastric acid (pH=0,6), kdy jiz po 30 dnech dochazi k dramatické zméné funkéniho
chovani dratu, nikoliv vSak jeho pevnosti, a kdy je nutné rozliSovat jednotlivé ptipady.
Zména se projevi tim, Ze dochazi k akumulaci plastické deformace béhem cyklovani,
nasledkem ceho cyklicka ktivka sila-prodlouzeni velmi ztraci transformacni plato a drat se
prodluzuje a prestdvd béhem cyklovani transformovat. Protoze situace je horsi
U nezihaného dratu nez u zihaného, je mozné vyvodit, Ze tloustka povrchové vrstvy hraje
podstatnou roli. NeporuSend oxidickéd vrstva rovného dratu je schopna jej ochranit pred
témito zménami 1 ve velmi kyselém prostfedi gastric acid (Obrazek 36A). Diusledky
korozniho naméhani se ale vyznamné zhorsi, pokud je korozné¢ namahana povrchova
vrstva porusena (stav pruzina a odtizend pruzina). Z toho je mozné vyvodit, ze kvalita
povrchové vrstvy (trhliny) hraje podstatnou roli v procesu vedoucimu ke zméné funkéniho

chovani.

Vysvétleni fyzikdlniho mechanismu, ktery vede na zmény funkéniho chovéani NiTi
v disledku statického korozniho namahani ve velmi kyselém prostfedi, dosud nezname.
Piedpokladame, Zze souvisi s objemovymi zménami v materidlu v disledku difuze
ptes oxidickou vrstvu, jejichz nasledkem se snizi skluzové napéti pro dislokacni
mechanismy doprovazejici napétove indukovanou martenzitickou transformaci, nikoliv

vSak pevnost.
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5.5 Simulace korozni unavy

Jak jsem podrobné¢ popsala v kapitolach 5.1-2, cilem fyzikalni simulace korozni Unavy
NiTi stentt V této praci bylo odhalit mechanismus ndhodného porusovani implantovanych
pletenych NiTi stenti a umoznit stanoveni Unavové zivotnosti pro definované klinické
indikace. Fyzikalni simulace je experimentalni postup, ktery zjednodusi a piesn¢ definuje
deformaci NiTi dratu v koroznim prostiedi (simulujici deformaci stentu v téle) tak,
aby bylo mozné systematicky studovat role jednotlivych parametri ovliviiujicich poruseni

a lom NiTi dratu.

Kone¢nym cilem téchto vyzkumi je optimalizace povrchové oxidické vrstvy na NiTi
dréatech a zlepSeni tinavové zivotnosti stentll. To ale nebylo pfedmétem mé prace, tim byl
pouze névrh metodiky pro zkouSeni odolnosti stentll proti unavovému poruseni

V bioprostiedich.
5.5.1 Unavové zkousky

Ve fyzikdlni simulaci v této praci byl NiTi stent nahrazen helikalni pruZinou vyrobenou
ze stejn¢ho NiTi dratu stejnou technologickou cestou jako pleteny NiTi stent. PruZiny byly
vystaveny cyklické tahové zkousce na zatizeni FATTER v kapaling, ktera simuluje korozni
biologické prostiedi, pti konstantni teplot¢ 37 °C. Jelikoz jsem pro cyklické tahové
zkousky pouzivala stdle stejny NiTi drat, se stejnou povrchovou vrstvou a stejnou

geometrii pruziny, zbyvajici volné parametry ovlivitujici proces poruseni jsou:

e Parametry cyklické tahové zkouSky (dolni mez, horni mez, rychlost posuvu)

e Korozni prostfedi

e Teplota

Cyklické tahové zkouSky na pruziné byly provedeny pii pokojové teploté 22°C
a pfi teplot€ simulujici teplotu téla 37°C ve tfech prostiedich. Korozni prostiedi, ve kterych
probéhlo cyklické naméhani, jsou demineralizovana voda, 3,5 % solny roztok NaCl pH 2,2
a vzduch. Vzorkem protékal konstantni elektricky proud 10mA, ktery slouzil k méteni

odporu vzorku. Vzorek byl namahan rychlosti posuvu 1-60 mm/s .

Byly provedeny tfi série experiment.. Prvni experiment (kap. 5.5.1.1) m¢l za cil odhalit
zavislost poctu cykli do lomu na jednom parametru mechanického zatézovani (horni mez),

druhy (kap. 5.5.1.2) najednom parametru chemického zatézovani (namahani ve tiech
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ruznych prostredich) a treti (kap. 5.5.1.3) mél urcit zavislost poctu cykli do lomu

na teploté roztoku a rychlosti naméhani.
5.5.1.1 Vliv velikosti amplitudy a prostiedi na pocet cykla do lomu

Vysledky unavovych zkousek NiTi pruziny simulujici rizné mechanické naméahani stentu
Vv riznych koroznich prostfedich jsou uvedeny na Obrazku 37 ve formé zavislosti poctu
cykli do lomu na velikosti horni meze cyklického naméahani (upper stroke - zdvih).
Namahani probihalo za konstantni rychlosti 50 mm/s, pii nastaveni dolni meze na hodnot¢
0 mm a ménili jsme horni mez v rozsahu 5-30mm. Rozdil horni mez-dolni mez nazyvame
amplituda (stroke - zdvih). Cyklicka deformace probihala ve tfech stanovenych prostiedich
(voda, vzduch, roztok NaCl bioroztok).

Viechny vzorky namahané s amplitudou mensi nez 6 mm piezily vice nez 10° cykla
bez ohledu na prostiedi. Pokud vzorek nepraskl ani pii amplitudé 10° cykll, byla cyklicka
deformaéni zkouska zastavena (run out 10° cykli). V oblasti velkych amplitud klesa podet
cykli do lomu s rostouci velikosti amplitudy v logaritmické stupnici linearné. V oblasti
amplitud 6-7 mm vzorky praskaly bud’ pii poétu cykli vzorek ~10* cykli nebo nepraskaly

viibec ani pii po&tu cykli 10° (run out).

Objevil se problém s nastavenim spravné dolni meze - nulové pozice (odpovidajici nulové
sile). Diky nému neni mozné piesné stanovit mez Unavy, nicmén¢ je jisté¢, Ze mez Unavy
existuje. Velmi vyznamné je zjisténi, pro stejnou amplitudu vzorky praskaji pfi vyrazné
niz§im poctu cykli ve vodé neZ na vzduchu. To potvrzuje piedpoklad, Ze se jedna

0 korozni inavu.
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Obrazek 36 : Korozni tinava NiTi pruziny na vzduchu, ve vod¢ a simulované biologické tekuting

pti pokojové teploté. Zavislost poctu cykld do lomu na prostiedi a amplitudé.
5.5.1.2 Vliv rychlosti namahani

Mozny vliv rychlosti namahdni na pribéh tunavové zkouSky nemd pfili§ vyznam
pro zivotnost stenti, je vSak dulezity k tomu, abychom védéli, zda zvySovanim rychlosti
deformace (kvili efektivité) neovlivitujeme vysledky zkousek. Fyzikalni simulace korozni
unavy pletenych jicnovych a trachedlnich stenti bychom méli spravné provadet
pii nizkych rychlostech posuvu (nizkych frekvencich), které reprezentuji nizkeé rychlosti
deformace pfipominajici biologickou zatéz v téle. Draty by vSak musely byt vystaveny
koroznimu prostfedi tydny az mésice. Z tohoto ditvodu bylo potieba urychlit zkousky
k ziskani vysledkti v rozumném Case zvolenim vyssi rychlosti posuvu, i kdyz jsme si byli
védomi skutecnosti, Ze to mize ovlivnit vysledky zkousek, jednak protoze mechanismus
poruseni muze byt rychlostné¢ zavisly a jednak protoze se pii vysokych rychlostech

nepostihne ptipadné dlouhodobé piisobeni koroze.

Abychom zhodnotili vliv rychlosti deformace na unavovou Zivotnost pruziny a mohli
tak urychlit pribéh zkousek, provedli jsme zkousku na 54 vzorcich pro rychlosti 1-60mm/s
s krokem 10mm/s. Pti pomalych rychlostech byl vzorek namahan i 10 dni. Horni mez byla
pro vSechny vzorky stejnd - 12mm. Pro kazdé nastaveni korozni zkousky byly provedeny
tfi experimenty a vysledné hodnoty (Obrazek 37) odpovidaji jejich priméru se

smérodatnymi odchylkami. Z Obrazku 38 vidime, ze zménime-li rychlost naméhani
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Vtomto rozmezi, pocet cykli do lomu ve vod¢ abiologickém roztoku se nezméni.

Unavova zivotnost v kapalinach je ale 3-4 krat nizsi ve srovnani s naméhanim na vzduchu.

Velmi dualezitym vysledkem je skutecnost, ze Ginavova zivotnost vzorki deformovanych
riznymi rychlostmi v kapalinach je velmi dobie definovana parametry zkouSky (stejné
hodnoty poctu cyklid do lomu a malé odchylky). Rozptyl namétenych hodnot poctu cykla
do lomu u tnavovych zkouSek na vzduchu (rdzné hodnoty poctu cykli do lomu a velké
odchylky) je ale mnohem vétsi. To je mozné vysvétlit bud’ zavislosti mechanismu poruseni
na rychlosti deformace, nebo tim, Ze néktery jiny parametr zkouSky neni konstantni
pro vSechny zkousky. My se domnivame, ze v ptipad¢ deformace na vzduchu je pravda
to druhé a ze tim parametrem je teplota vzorku. Rozptyl v hodnotich pozorovanych
u unavovych zkousek na vzduchu je disledkem kolisani teploty vzorku v disledku kolisani
teploty v klimatizované mistnosti a nestabilitich proudéni vzduchu v mistnosti a soucasné
hor§im odvodem tepla generovaného/pohlcovaného pii fazové transformaci vzhledem
k situaci Vv kapalinach. To zpusobuje, ze teplota vzorku se béhem zkousek pii vyssich

rychlostech posuvu periodicky méni.
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Obrazek 37 : Vliv rychlosti namahani na pocet cykli do prasknuti pfi teploté 37 °C pro tfi riizna biologicka

prostfedi (horni zdvih amplituda 12 mm a zdvih rychlosti v rozsahu 1-60 mm / s)
5.5.1.3 Vliv teploty prostiredi inavové zkousky

Vysledky koroznich unavovych zkousek pro rtzné rychlosti posuvu V bioroztoku
pti pokojové teploté T = 22 °C a teplot¢ T = 37 °C simulujici teplotu téla jsou uvedeny
na Obrazku 39. Horni mez byla pro vSechny vzorky stejna - 12mm. Je ziejmé, Ze pocty

cyklti do lomu vzorki namahanych pfi teplot¢ T = 37 °C je statisticky vyznamné nizsi
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oproti pokojové teploté (viz odchylky). I kdyz je teplotni rozdil lazni pouze 15 °C, jedna se

o velmi vyznamny vliv teploty na korozni tinavu, pro ktery je nutné znat vysvétleni.
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Obrazek 38 : Korozni unava NiTi pruziny v bioroztoku pfi teploté t€la T=37 °C a pokojové teploté T=22 °C.

Zavislost poctu cyklti do lomu na rychlosti v rozmezi 1-60 mm/s pii hornim zdvihu 12mm.

V tomto piipadé se jednd o materidlovy efekt. Na Obrazku 40 miZeme vidét, ze sily
makroskopické odezvy NiTi pruziny pifi stejné amplitudé zdvihu jsou vyrazné vyssi
priteplot¢ T = 37 °C nez pii pokojové teploté. To je zplsobeno teplotni zavislosti
fazovych transformaci v NiTi. Rozdily v kiivkach zavislosti elektrického odporu (40) jasné
ukazuji, Ze pruzZina obsahuje mnohem méné R-faze pii T = 37 °C nez pii T = 22 °C. To ma
za nasledek nejen zvySeni makroskopické sily, ale zejména zvySeni napéti v podpovrchové

vrstvé NiTi matrice, kde vznikaji tnavové trhliny, coz vede na sniZzeni poctu cykli

do lomu.
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Obrazek 39 : Kfivky zavislosti sily a odporu na zdvihu charakterizujici makroskopické odezvy NiTi pruziny
(prvni cyklus) béhem korozni unavové zkousky pii teploté a) T =22 °C ab) T =37 °C (biologicky roztok,
rychlost zdvihu 50mm/s)

60



5.5.2 Mikrotrhliny v povrchové oxidické vrstvé

Vysledky fyzikdlnich simulaci ukazuji, ze pocty cykli do lomu jsou dobie definované
parametry zkousky v oblasti amplitud 7-20mm, kde zavisi na amplitudg, teploté, koroznim
prostiedi ale nezavisi na rychlosti posuvu. To vSe je pfizna¢né pro korozni tinavy (22; 39;
30). Na druhou stranu se jasn¢ ukazuje, ze existuje unavovy limit (Obrazek 37, amplituda
6-7mm), coz by v ptipad¢ korozni unavy byt nemélo. Lom je pfevazné kiehky a posledni

kiivky sila-prodlouzeni pfed lomem nevykazuji Zadné zmény.

To vSe naznacuje, Ze hledany mechanismus porusovani uzce souvisi nukleaci mikrotrhlin
v podpovrchové vrstvé NiTi dratu. Na povrchu dratu je vSak oxidicka vrstva, o niz vime,
ze pti deformaci praska. Proto jsme chtéli vidét trhliny v oxidické vrstvé na povrchu
pruziny z NiTi. Za timto Ucelem jsme postupné natahli pruzinu do zdvihi o velikosti 0, 4,
6, 8, 10, 12 mm a pomoci SEM hledali trhliny v povrchové oxidické vrstvé. Prvni velmi
uzké a izolované mikrotrhliny byly pozorovany na wvnitini strané¢ pruziny
pii zdvihu = 6 mm. Hustota trhlin a Sifka se zvySuje s rostouci velikosti zdvihu podobné
jako pfti ohybu (Obrazek 14). Bez ohledu na velikost zdvihu, vSechny tyto trhliny byly

relativné velmi tizké a zmizely po odtizeni (40).

Obrazek 40 : Mikrotrhliny na povrchu NiTi pruziny cyklované 3000 cyklt se zdvihem 10 mm pozorované
v 3001 cyklu pod napétim v SEM (MIRA 3 TESCAN) (40)

Zajimalo néas také, jak vypadd povrch dratu po cyklovani pruziny. Cyklovali jsme proto
pruzinu 3000 cykla se zdvihem US = 10 mm, vlozili ji do in-Situ zafizeni pro pozorovani
vV SEM a provedli 3001 tahovy cyklus. V tomto ptipad¢ byly trhliny v oxidické vrstvé

pozorované pod zatizenim (Obrazek 40) vyrazné $irsi, pti odtiZzeni nékteré zmizely tplné,
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ale mnohé z nich byly i po odtizené snadno rozpoznatelné. Neuzavirani trhlin pfi odtizeni
je pravdépodobné zplsobeno lokalizovanou plastickou deformaci v NiTi matrici

pod popraskanou oxidickou vrstvou, Ktera brani uzavieni trhliny pii odtizeni.

Nicmén¢, hlavni vysledek pozorovani trhlin v povrchové oxidické vrstvé na pruzinach
je poznani, ze NiTi draty pruziny jsou VvV experimentech fyzikalnich simulaci
pii amplitudach vétsich nez 6mm pokryty popraskanou oxidickou vrstvou. Trhliny
ve vrstvé se béhem cyklického namahani v kapalinach pravidelné otviraji a zaviraji (40)

a velikost a hustota trhlin roste s velikosti amplitudy.
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5.6 Numericka simulace mechanické odezvy helikalni pruziny

Pokud chceme studovat vznik a Sifeni trhlin v povrchové vrstvé NiTi dratu pti cyklické
tahové deformaci, potfebujeme znat deformaci a napéti na povrchu dratu, kde trhliny
vznikaji. To je zdanlivé snadné v piipadé rovného dratu deformovaného v tahu, kdy je
mozné tato napéti a deformace piimo urcit ze sily, prifezu a prodlouzeni dratu. Zdanlive
proto, ze vime, Ze napétim indukovana martenziticka transformace NiTi dratu v tahu
probiha prostiednictvim Sifeni past lokalizované deformace, coz ovliviluje napéti

a deformace na povrchu dosud neznamym zptisobem (41).

J& jsem ale studovala cyklickou tahovou deformaci superelastickych NiTi pruZin, v nichZ
dochazi k vratné deformaci do 13 %. Pokud chceme studovat vznik a Sifeni trhlin
na povrchu dratu pruziny, musime znat a modelovat konstitu¢ni nelinedrni hysterezni
chovani NiTi. Tim se ve Fyzikdlnim ustavu AVCR ve spolupraci s Ustavem

termomechaniky zabyvaji od roku 1995 (41).

Deformace NiTi pruziny byla simulovana pomoci numerické implementace modelu
termomechanického chovani SMA (41) s cilem odhadnout napéti a deformace existujici
v povrchové vrstvé NiTi dratu pro rizné hodnoty zdvihli NiTi pruziny. Model umoznuje
urit napétovou odezvu NiTi v disledku elastické deformace obou fazi austenit
a martenzit, napétim vyvolané transformace z kubického austenitu do hexagonalni R-faze
a monoklinické martenzitické faze a procesu reorientace martenzitu (deformace

v martenzitické faze pohybem vnittnich rozhrani).

Obrazek 41 ukazuje srovnani experimentalni (modré) a simulované (Cervené) kiivky sila-
zdvih. Pferusovana zelena kiivka ukazuje simulovany podil faze martenzitu na vnitinim
povrchu pruziny, vyvijejici se v prubéhu zkousky pfi natahovani pruziny. Podrobné
informace o napéti, deformaci a frakénich podilech fazi na povrchu dratu l1ze nalézt v praci
(41). Z obrazku 42 je mozné vy¢ist, ze pro horni zdvih 6mm nastava odchylka deformacni
odezvy od linedrni (protoZe napéti na povrchu piekroc¢i kritické napéti pro zacatek
martenzitické transformace) a v podpovrchové vrstvé dratu zacind vznikat martenzit.
Téchto 6mm muze byt pravé ta hranice, na které pti fyzikalni simulaci (cyklické tahové
zkouSky na zafizeni FATTER) jeSté nedochazi k nukleaci trhlin a pruziny se deformuji

vice nez 10° cykli. To je vsouladu také s experimentalnim pozorovanim trhlin
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v povrchové oxidické vrstvé natahované pruziny, prvni vyskyt martenzitu odpovida mistu,

kdy se na povrchu dratu vystavenému namahani v tahu objevuji trhliny.

0.8 v p

3l ) A

‘I

R
R
.
o

.I

." &

0.6 A < : f’ . / 0.5

asma® ,_.-----""‘."=

0.4 i
0.2 P . — -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Stroke [mm]

Force [N]

Volume fraction of martensite [1]

Obrazek 41 : Porovnani simulované (Cervend) a experimentalni (modra) kiivky sila-prodlouzeni
charakterizujici vratnou superelastickou deformaci NiTi pruziny v tahu pii pokojové teploté. PferuSovana

zelena kiivka ukazuje vyvoj simulovaného podilu faze martenzitu na vnitinim povrchu pruziny.
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5.7 Simulace korozni unavy pri soucasném pisobeni elektrického

potencialu

Cilem zahrnuti cyklickych tahovych zkousSek v biologickych prostfedich na zatizeni
FATTER pii soucasném ptisobeni elektrického potenciadlu do experimentalniho programu
bylo urychleni korozniho procesu dratu pii deformaci. Zatimco NiTi stent je v téle
vystaven mechanickému namdhani v koroznim prostfedi po dny ¢i mésice, pii fyzikalni
simulaci (kap. 5.5) se jedna o mésice. Jedna se tedy o rozsifeni metody fyzikalni simulace
o vliv piiloZzeného elektrickochemického potencidlu, podstatné ovliviiujicitho korozni
proces. Metoda kombinuje mechanické a elektrochemické namahéni vzorku (povrchu
vzorku), jejichz vzajemny pomér je mozné nastavit. Je zcela nova, v soucasnosti
Ji vyvijime, proto zde uvadim pouze nejpodstatnéjsi informace. Celkové jsme provedli tii
druhy ptedbéznych méteni — OCP, potenciodynamickou metodu a potenciostatickou

metodu. Jedna o velmi pfedbézné experimenty, které jsme bohuzel provadéli az na jafe

2014, je nutné je overit a doplnit.
5.7.1 Elektrochemické cela a elektrody

Pro ucely metody byla navrzena a vyvinuta zcela nova elektrochemicka cela (Obrazek 42)
pro zafizeni FATTER, kterd umoznuje cyklické mechanické naméhani vzorku, ktery je
souCasn¢ elektrodou pro elektrochemickou zkousku. Elektrody jsme si vyrobili sami.
Nitinolovy drat tedy slouzi jako pracovni elektroda. Jako referen¢ni elektroda byla
zvolend argentchloridova elektroda (Ag|AgCl). Elektroda Ag|AgCl byla vyrobena
ze stiibrného dratu o 0,5mm, na kterém bylo naneseno AgCl. Pomocna platinova
elektroda byla vyrobena z platinového plisku sto¢ené¢ho do pilkruhu. Vysledné zapojeni
elektrod vidite na Obrazku 44. Elektrody byly pfipojeny k zafizeni GAMRY 600 podle

schématu na Obrazku 44. Barevné znaceni odpovida kabelim u zatizeni GAMRY 600.
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Obrazek 42: Zatizeni FATTER pro potenciodynamické a potencistatické zkousky
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Obrazek 43 : Zapojeni elektrod pro potenciodymanické a potenciosatické zkousky
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5.7.2 OCP

OCP zkouska sleduje vyvoj ptirozeného elektrochemického potencidlu béhem cyklické
deformace pruziny. Pfirozeny elektrochemicky potencial charakterizuje zménu cyklicky
namahané povrchové vrstvy béhem vystaveni pusobeni kapalnému prosttedi — pasivaci

mechanicky naméhaného povrchu.

Provedli jsme pouze tii pfedbézna méteni — bez cyklického namahani a béhem cyklického
namahani pti amplitudach 8 a 12 mm v bioroztoku 0,9% roztoku NaCl (pH 3). Vysledky

jsou uvedeny na Obrazku 45.
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Obrazek 44: OCP pri méfeni korozni aktivity rizné natazenych pruzin (0, 8 a 12mm) NiTi drati v 0,9%

roztoku NacCl, pH 3

Ze srovnani kiivek na Obrazku 45 jasné vyplyva, ze povrchova vrstva nenamahané pruZiny
(closed 0 mm) vykazuje nejvyssi a v Case stabilni OCP, z ¢eho lze vyvodit, Ze tato vrstva
poskytuje materidlu velmi dobrou ochranu proti korozi. Kfivky namétené pti cyklické
deformaci vykazuji vyrazné naristy OCP béhem prvnich 20-60 minut (nastava pasivace)
a stabilizaci OCP na hodnotach vyrazné nizSich (zapornych), nez v ptipadé cyklicky
nenamdhané pruziny. To Ize interpretovat tak, Ze k pasivaci povrchu dratu dochazi i pfesto,
7e je cyklicky mechanicky namahan a povrchova vrstva je periodicky porusovana. Cim
veétsi  je amplituda cyklického namahéani, tim nizS§i je stabilizovana hodnota

elektrochemického potenciélu a tim delsi je ¢as potiebny k dosazeni stabilizované hodnoty

vvvvvv
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5.7.3 Potenciodynamicka zkouska deformované pruZiny

Potenciodynamickd  zkouSka  deformované pruziny je podstat¢ analogicka
potenciodynamické zkouSce na ohnutém dratu (kap. 4.1.3.2), pouzivaném k charakterizaci
koroznich vlastnosti NiTi dratu s oxidickou vrstvou naruSenou trhlinami (39). Jsou zde
vsak dva podstatné rozdily. V ptipad¢ helikalni pruziny v tomto experimentu je povrch
dratu zatézovan vice homogenné a jinak nez v ohybu a pouzivame pouze jeden vzorek,
u néhoz ménime stav povrchu natazenim. Studie byla provedena na NiTi pruziné ponoiené
v 0,9% solném roztoku NaCl pH=3 pii teploté¢ 37 °C. Objem roztoku byl pii kazdém
experimentu stejny (110ml) a byl vyménén po kazdém méfeni. Vysledky ptedbéznych
potenciodynamickych zkousek pti prodlouzeni Omm, 8mm, 12mm jsou ukéazany

na Obrazku 46.

1.5
o 1.0
(©)
o transpasivni oblast
L 05------f~====—=x=
>, ]
W 00d- - N ANN_ aktivni oblast
-; .
5 - closed (0 mm)
© 05f-==mmcccaaaac - open (8 mm)
Q. | oblast redukce open (12 mm)
_1 .0 _wmm““mmmmwm

1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0.01 1
current [A]

Obrazek 45: Potenciodynamicka kiivka pruziny pii tahovém prodlouzeni Omm, 8mm, 12mm. Carkované jsou

oznaceny potencialy, pro které byla provedena potenciostaticka zkouska

v

Vysledky potenciodynamickych zkouSek potvrzuji (vySsi korozni proud a nizsi prirazny
potencial pro natazenou pruzinu) potvrzuji vySe piedstaveny vliv trhlin v povrchové vrstvé

na korozni odolnost NiTi.
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5.7.4 Potenciostaticka zkouSka béhem cyklické deformace pruZiny

Potenciostaticka zkouska b&hem cyklické deformace pruziny piinédsi cilenou informaci
0 vlivu urychleni korozniho procesu dratu na korozni unavu pii fyzikalni simulaci. Korozni
proces ovliviiujeme nastavenim hodnoty elektrochemického potencialu, ktery je udrzovan

konstantni béhem potenciostatické zkousky pti cyklické tahové deformaci pruziny.

Studie byla provedena na NiTi pruziné ponoiené v 0,9% solném roztoku NaCl pH=3
pii teploté¢ 37 °C. Objem roztoku byl pfi kazdém experimentu stejny (110ml) a byl
vymeénén po kazdém méfeni. Zvolené hodnoty elektrochemického potencialu (Obrazek 45)
byly kazda z jiné oblasti potenciodynamické kiivky. Tyto hodnoty potencialu jsou -500, 0
a 500 mV vs OCP. Ostatni parametry zkousky byly udrzovany na konstantnich hodnotéach.
Horni zdvih byl pro vSechny vzorky 12mm, vzorek byl namdhéan rychlosti 4 mm/s se
zrychlenim 5000 mm/s*s. Celkem byl experiment proveden na 8 pruzinach, vzdy dvé

pro jednu hodnotu potencialu (Tabulka 5).

Tabulka 5 :Potenciostatické zkousky

vzorek potencial vs OCP absolutni hodnota pot. pocet cyklt

(mV) (mV) -

SPR_-500 1 -500 -760 1300

SPR_-500 2 -500 -760 1820

SPR 0 1 0 OCP (-235) 2620

SPR 0 2 0 OCP (-235) 2720
SPR_500 1 500 258 50
SPR_500_2 500 270 60

Vysledky korozni unavy NiTi pruziny v simulované biologické tekutiné pfi teploté 37 °C
a souc¢asném pusobeni potencialu jsou prezentovany v Obrazku 47 jako zavislost poctu
cyklit do lomu na velikosti ptfilozeného potencidlu. Jak vime z pfedchozich experimentt,
NiTi pruzina by méla vydrzet pii cyklické tahové zkouSce v roztoku simulujicim
biologické prostiedi 10* cyklu. Pfi cyklovani a soucasném pisobeni potencialu -500 mV
vs OCP (oblast redukce Obrazek 47) pruzina vydrzela pouze 1300 a 1820 cykla do lomu,
to znamena, ze jeji Zivotnost se zmensila 10x proti zkousce bez prilozeného potencialu.

Pii ptisobeni potencialu 0 mV vs OCP (na elektrodu pfilozeno napéti o hodnoté zmétrené
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OCP ) pruzina vydrzela 2620 a 2720 cykli. Jeji inavova zivotnost byla tedy stale nizsi
nez bez piisobeni potencialu. Kdyz jsme na elektrodu pftilozili prirazné napéti o hodnoté
500 mV vs OCP, vzorek vydrzel 50 a 60 cykli. Pfi ptisobeni pfilozeného prirazného
napéti se Unavova Zzivotnost pruziny tedy snizila 100x oproti cyklovani bez plsobeni

elektrochemického potencialu.
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Obrazek 46 : Korozni unava NiTi pruziny v simulované biologické tekuting pfi teploté 37 °C a soucasném

pusobeni elektrochemického potencialu.

Vysledky piredbéznych potenciostatickych zkouSek béhem cyklické deformace NiTi
pruziny jasn¢ ukazuji, Ze ptilozeny elektrochemicky potencidl ma velky vliv na zivotnost
vzorkl pii fyzikalnich simulacich. Jedna se vSak o predbézné vysledky, jejichz hlavnim

cilem bylo ovéfit funkénost metody a zatizeni, které v soucasnosti stale vyvijime.
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6 Diskuze

Slitina NiTi nasSla uplatnéni v mikroinvazivni medicin¢ predev§im diky superelasticité,
kterda umozni to, Ze extrémné deformovany implantat zaujme pii uvolnéni ze zavadéce svij
puvodni tvar. Po implantaci kardiovaskuldrnich stentli se jiz superelasticita nevyuziva,
protoze se nepiedpokladd, Ze se stent bude pii své funkci v téle vyrazné deformovat.
V ptipad¢ pletenych jicnovych a trachealnich NiTi stentl je tomu ale jinak. Superelasticita

je dilezitéd pro vlastni funkci implantatu, protoze ten se v téle vyrazné deformuje.

Superelasticita je zplisobena napétim indukovanou martenzitickou transformaci, ktera
umozni vratnou deformovatelnost materidlu do 10%. Pokud tedy feSime problém korozni
unavy pletenych jicnovych a trachealnich NiTi stentl, musime vychazet ze skute¢nosti,
ze draty stentu jsou vystaveny cyklické mechanické deformaci v koroznim prostiedi

s velkou amplitudou deformace akomodovanou martenzitickou transformaci.

Stenty jsou pleteny z piedzihanych, tedy jiz superelastickych drati (Obrazek 24) z jejichz
povrchu byla mechanicky odstranéna povrchova oxidickd vrstva (,,mechamically
polished®). Pii tepelném zpracovani ve fluidni peci na tvarovacim trnu se zméni
mikrostruktura dratu, nastavi Se tvar stentu a soucasn¢ na povrchu dratu vyroste tenka
oxidicka vrstva. V souvislosti s touto technologii je tfeba si uvédomit nékolik zcela

zasadnich skutecnosti.

1. Protoze pouzity NiTi drat jiz je superelasticky pred tepelnym zpracovanim, je nutné
jej zahtat na teplotu vys$si, nez byla teplota pouzita pfi predchozi tepelné tprave,
aby doslo k nastaveni nového tvaru dratu.

2. Pfi zahfivani na trnu vyrazné roste napéti v dratu (to se nedéje v pfipad¢ zihani
dratu tvafeného za studena)

3. Protoze v dratu na trnu je pfi zihani gradient napéti a deformace, lze se divodné
domnivat, ze mikrostruktura v dratu je po tepelné uprave pres prifez nehomogenni.

4. Zmeény funk¢nich a mechanickych vlastnosti dratu po tepelné Upravé jsou patrné
z Obrazku 24. Tepeln¢ upraveny drat je pii télesné teplote ,,mékéi™ (transformacni
napéti se snizi), efektivni modul v elastické oblasti se zvySi diky zméné napéti

pro transformaci B2-R a pevnost dratu se snizi.
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5. Tenkd oxidickd vrstva na tepelné¢ upraveném dratu je vlastné ,,dvojvrstva“
skladajici se z ptivodni velmi tenké oxidické vrstvy na mechanicky lesténém dratu

a na ni narostlé nové vrstvy.

Domnivame se, ze skutecnost, ze martenzitickd transformace v dratu implantovaného
Stentu je vyuzivdna pro funkci implantitu (martenziticka transformace jako ,,odvracena
tvar superelasticity), spole¢né s vySe uvedenymi skutecnostmi souvisejicimi s pouZzitou
technologii ma vyrazny vliv na mechanismus nahodného poruSovani pletenych jicnovych

a trachealnich NiTi stentu.

Protoze tinavové porusovani pruzin (drat ve stentu je helikdlni pruzina) je iniciovano
na povrchu a povrchova oxidické vrstva je bariérou mezi NiTi dratem stentu a koroznim

bioprostiedim, bude této povrchové oxidické vrstvé v diskusi vénovana zvlastni pozornost.

6.1 Povrchova oxidicka vrstva na dratu NiTi

Draty pleteného NiTi stentu jsou pokryty tenkou povrchovou vrstvou oxida titanu,
Vv idedlnim ptipadé TiO; rutil, redlné vsak i v jiné form¢. Vzhledem k tomu, Ze tato vrstva
je velmi tenka, typicky 10-100nm, nema vliv na mechanické vlastnosti NiTi a neni ji
v SMA literatuie vénovdna pozornost. Vyjimkou jsou superelastické aplikace NiTi
v lékatstvi, kde je nutné studovat biokompatibilitu materiali pro implantaty, predevS§im
korozni odolnost a uvoliovani niklu do téla. My se domnivame, Ze jicnové NiTi stenty
pletené ze superelastickych dratl jsou speciadlnim ptipadem, kde povrchova oxidickd vrstva
hraje naprosto zasadni roli z nasledujicich 2 divoda. Prvni je chemicky — oxidicka vrstva
jako rozhrani mezi NiTi a bioprostiedim ovliviiuje difuzi iontd pies rozhrani a korozni
procesy. Druhy je mechanicky — protoZze NiTi drat stentu je namahan v kombinaci krutu
a ohybu, v dratu existuje gradient deformace a napéti od stfedu k povrchu a vSechny
zasadni procesy, které by mohly vést k vyvoji mikrostruktury a nukleaci trhlin, se dé&ji
Vv tenké povrchové vrstveé kovu pod oxidickou vrstvou. Je tieba plné porozumét diasledkiim
superelasticity, kterd umoziiuje vratné povrchové deformace implantovaného kovu
do 10%, zatimco u jinych kovovych implantati je to méné nez 0.5%. Na druhou stranu,
chceme-li zodpovédné studovat korozi pletenych stentti v téle, musime pIné postihnout
dasledky toho, Ze povrchova vrstva kovu se deformuje vratn€ do 10%, napéti v ni muze

dosahovat stovek MPa a faze na povrchu se méni cyklicky z austenitu do martenzitu.
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Za téchto okolnosti je pravdépodobné, ze povrchova oxidicka vrstva hraje kli¢ovou roli

vV ndhodném selhavani pletenych NiTi stentt.

Z tohoto diivodu jsem v praci vénovala povrchové vrstvé velkou pozornost. Je ziejmé, ze
povrchova oxidicka vrstva v zavislosti na materialu, struktufe a tloust’ce mize mit velmi
odlisné mechanické a elektrochemické vlastnosti, které lze optimalizovat. Vzhledem
k nahodnosti klinického selhavani NiTi stentti vSak nebylo jasné k ¢emu optimalizovat (jak
vyhodnotit, kterd vrstva je lepSi a kterd horSi). V zadani mé prace nebyl prostor
pro ,,zlepsovani* kvality povrchové vrstvy. Cilem bylo objasnit mechanismus porusovani
NiTi stentd a navrhnout metodiku zkousSeni. Pro ucely vyzkumu jsem pouzivala oxidickou
vrstvu existujici na pletenych jicnovych stentech Ella-CS (pouzita stejnd technologie

termomechanické tpravy pro vSechny vzorky).

Povrchova oxidickd vrstva byla charakterizovana z hlediska struktury, tloustky
a chemického slozeni (kapitola 5.3.3 , (39; 40)). Po blizSim zkoumani jsme zjistili, Ze
oxidicka vrstva na povrchu dratu je homogenni, bez trhlin a asi 80nm silna (39).
Z literatury (29) je znamo, Ze takto silna vrstva je pro aplikace NiTi v pletenych stentech

pomérné silnd a mize pfi namahani stentu praskat.

Elektrochemické zkousky (kapitola 5.3.4.2 , (39; 40)) jasné prokazaly, ze NiTi pokryty
80nm tenkou vrstvou oxidu je odolny proti korozi pokud je vrstva neporuSena. Pokud je
vrstva porusend, napiiklad ohnutim dratu, je odolnost NiTi proti korozi mnohem hor$i,

pfestoZe materidl ma schopnost velmi rychle pasivovat odhaleny povrch.

Pomoci in-situ pozorovani v SEM jsme zjistili, Ze povrchova oxidickd vrstva
superelasticky deformovaného NiTi dratu praskd a trhliny v oxidu se pii cyklické

deformaci periodicky otviraji a zaviraji.

Nejprve jsme deformovali drat v tahu do 7% (za deformacni platd), a pfitom pozorovali
jeho povrch pomoci SEM. Vznik a §ifeni trhlin v oxidické vrstvé (Obrazek 13) byl zcela
evidentni. Pti odtizeni se trhliny opét uzaviely. Tento experiment vSak nefesil nas problém
se stenty, jelikoz pifi namahéni v téle nedochazi k natahovani rovného dratu silou
1400 MPa. Amplituda tlakové viny distalnim jicnu pfi normélnim stavu jicnu se pohybuje
vrozmezi 30-180 mmHg (4-24 kPa) (12; 13) a ani tlaky vyvolané pohybem hlavy
nebo stazenim obojku okolo krku psa nedosahnou 1400 MPa.
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Trhliny v oxidické vrstvé u rovného dratu v ohybu se poprvé objevuji, kdyz drat ohybame
tak, Ze povrchova vrstva se deformuje priblizné 1,4% (Obrazek 14). Toto jsou deformace,
kterym je jiz drat stentu v téle vystaven. Jiz pii takto malém zatizeni dochdzi na povrchu
dratu K lokalnimu namahani, kde drat mize mistné transformovat do martenzitu a nad nim

dochazi k popraskani oxidické vrstvy.

Stent je v téle navic namaham kombinaci tahu, krutu a ohybu mnohem mensimi silami,
proto jsme se podivali na oxidickou vrstvu ve tvaru pruziny, ktera simuluje tato namahani.
Podobné jsme pozorovali tyto trhliny i pfi ohybani dratu ¢i tahové cyklické deformaci
helikalni pruziny, ktera simuluje namahani stentu v téle. Velikost a hustota trhlin roste

s amplitudou deformace na povrchu.

Je dilezité si uvédomit, Ze i v tomto piipadé dochéazi piisobenim napéti k martenzitické
transformaci predev§im na povrchu dratu. Povrchova deformace je pfendSena do kiehké
oxidické vrstvy a vede k jejimu popraskani (40). Ztohoto divodu mize povrchova
oxidicka vrstva dratd pruzin praskat i pfi velmi malych vnéjsich silach. VSimnéme si,
ze trhliny v oxidu jsou od sebe vzdaleny pravidelné a jejich vzdalenost se zmensuje se

zvySovanim ohybu dratu, tedy s vy$§im povrchovym napétim (Obrazek 14).

Pti studiu korozni tnavy pletenych NiTi stentli tedy musime pocitat s tim, ze oxidicka
vrstva na povrchu, ktera za statické situace chrani NiTi implantat proti korozi, v piipadech
implantovanych jicnovych nebo trachealnich stentli praska a trhliny v oxidu se periodicky

se oteviraji a zaviraji behem funkce implantatu.

Z toho vyplyva, Ze oxidixka vrstva neni pro stent ktery se ma v téle deformovat zdaleka

idedlni. Jakou roli ale hraje praskani vrstvy v poruSovani NiT1 dratu v biokapalinach?
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6.2 Odolnost dratii NiTi v biokapalinach
6.2.1 Staticka koroze

Nejprve jsme provedli zkousky pro odhaleni vlivu korozniho prostiedi bez mechanického
namahani. Zakladni otdzkou feSeni problému ndhodného selhdvani pletenych jicnovych
a trachealnich NiTi stenti bylo zjistit, do jaké miry je za selhdvani zodpovédna samotna
koroze v agresivnich bioprostiedich. Pokud by tomu tak bylo, byl by systematicky vyzkum
korozni unavy drati NiTi zbyte¢ny. Proto byla navrZzena a provedena studie popsana
v kapitole 5.4. Jejim cilem bylo vyhodnotit vliv statické koroze na funkéni vlastnosti

a pevnost dratti NiTi.

Za hlavni vysledek experimentii v kapitole 5.4.3 je mozné povazovat skutecnost,
ze korozni namahani v bioprostiedi funk¢ni vlastnosti ani pevnost NiTi dratu podstatné
neovlivni. Provedené experimenty jednoznacné prokazaly (kap. 5.4.3.5)., ze korozni
namahani jak nezihaného tak zihaného dratu ve tiech riznych stavech (rovny drat, pruzina,
odtizena pruzina) v ruznych kapalinich s pH>3 (v solném roztoku, vodé a bioroztoku)

po dobu 9 - 100 dni funk¢ni vlastnosti ani pevnost NiTi dratu neovlivni.

Zména funkéniho chovéani NiTi v disledku statického korozniho naméhani ve velmi
kyselém prostiedi gastric acid velmi pravdépodobné zptisobi degradaci funkéniho chovani
implantovaného stentu a mizZe zplsobit jeho poruSeni i pfesto, Ze zkousky neprokazaly
vliv koroze na pevnost dratu. Na druhou stranu pH=0.6 je velmi nizké, takto kyselé
prostiedi se nevyskytuje ani v zaludku a v simulovanych bioprostfedich s vys$s§im pH tyto

zmény nenastaly.

Domnivame se, ze pH>3, tfi rlizné stavy dratu a doba 100 dni ponornych zkouSek jsou
dostatecné k tomu, abychom vyvodili zavér, Zze samotna koroze mechanické vlastnosti
NiTi vtéle neposkodi, pokud se tento cyklicky nedeformuje. To v Zadném piipadé
neznamend, ze korozni procesy neprobihaji. To jasn¢ doklddaji vysledky pozorovani
koroznich poskozeni na povrchu explantovanych stentd (7), ale i1 dratd v naSich
experimentech. Velmi pravdépodobné dochazi k uvolinovani niklu do roztoku (42), které
nejspi§ siln€ zavisi na stavu povrchové vrstvy (zihany/neZihany drat, rovny
drat/pruzina/odtizend pruzina). Nicméné, staticka koroze NiTi v bioprostiedich sama

0 sobé (bez ohledu na kvalitu oxidické vrstvy, pH roztoku a stav dratu pii koroznim
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namahéni) nemé podstatny vliv na funkéni vlastnosti a pevnost NiTi dratu a tedy nemtize

vézt k nahodnému porusovani NiTi stentt v téle.

Tyto vysledky vsak nefikaji viibec nic o tom, co se na povrchu dratu déje, pokud je tento
drat v koroznim prostfedi mechanicky naméhan, coz je pravé piipad implantovanych

pletenych jicnovych a trachedlnich stentt.
6.2.2 Korozni unava

Z ptedbéznych vysledkti unavovych zkousek pomoci fyzikdlni simulace vyplyva,
ze nahodné porusovani stentii mozné neni ndhodné, jen nevime piesné cemu je stent v téle
vlastné vystaven. Pokud totiz vystavime NiTi pruziny kombinaci ptesné¢ definovaného
korozniho a cyklického mechanického namahani, vzorky jiz degraduji zptisobem

korelovatelnym s parametry namahéni.

Vysledky zkousek korozni unavy NiTi pruziny ve vzduchu, ve vodé asimulované
biologické tekutin€ pii pokojové teploté (Obrazek 37) muzeme interpretovat takto.
Vsechny vzorky namahané s amplitudou mensi ne? 6 mm piezily vice nez 10° cykla
bez ohledu na prostiedi. V oblasti amplitud 6-7, vzorek bud praskl u cca 10* cykld,
nebo viibec nepraskl do 10° cyklt, kdy byl experiment ukoncen. Pfi zvySovani amplitudy
nad 7 mm pocet cykli do lomu rychle klesd se zvySovanim amplitudy, jinak na vode
a na vzduchu. Ze se jedna o korozni unavu, nasvédéuji i vysledky z Obrazku 38, kde jasné
vidime, ze vkoroznim prostiedi (voda a bioroztok) pruziny praskaly diive

nez pti namahani na vzduchu.

Vysledky dedikovanych zkouSek (Obrazek 38) prokazaly, ze rychlost mechanického
namahani v rozsahu 0,1 — 60 mm/s nema na unavovou zivotnost namahanych pruzin vliv.
Proto jsem mohla volit rychlost deformace dle potfeby experimentu - 50mm/s (4mm/s

pro elektrochemické potenciostatické zkousky béhem namahani).

Velmi zajimavy je pomérné znacny vliv 1 relativné malé zmény teploty ldzn€ na Zivotnost
pruzin v unavovych zkouskach (kap. 5.5.1.3., Obrazek 38). Pokud zde pomineme
fyziologické souvislosti, je tieba pfedevSim zdUraznit, Ze tento vliv souvisi s teplotni
zavislosti fazovych transformaci v NiTi. Proto je naprosto nutné v tnavovych zkouskach

udrZzovat stejnou a konstantni teplotu pii vSech experimentech. ProtoZze vysvétleni
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teplotniho vlivu (kap. 5.5.1.3.) je zalozeno na ruzné aktivit¢ R-faze pii cyklickém
namahani pruziny pii teplotaich T = 22 °C a T = 37 °C, chtéla bych zde zminit vliv
technologického procesu tepelné upravy stentu na piitomnost R-fazi (bod 4 v avodu

kapitoly 6).

Prestoze se jednoznaéné jedna o korozni unavu, materidl vykazuje mez Gnavy v intervalu
6-7mm amplitud. Tuto skutecnost jsme vysvétlili pomoci kombinace pozorovani trhlin
na povrchu deformovanych pruzin (kapitola 5.2.2) a vypoctu deformace a napéti
na povrchu natahované pruziny (41). Pokud je pruzina deformovana cyklicky s mensim
zdvihem nez 6mm, drat se deformuje elasticky nebo transformuje homogenné do R - faze
v kombinaci krut/ohyb (41) a oxidicka vrstva na povrchu nepraska, protoze elasticka
deformace je homogenni. Kdyz je ale NiTi pruzina cyklicky zatéZovana s vét§im hornim
zdvihem nez 7mm (US > 7), drat zaéne smérem od povrchu dovniti transformovat
a soucasné povrchova oxidicka vrstva zacne praskat. To potvrzuji vysledky simulace (41)
a pozorovani povrchu natazené pruziny v SEM (Obrazek 42). Mizeme tedy piedpokladat,
ze zacCatek martenzitické transformace a vznik trhlin v oxidické vrstvé v oblasti amplitud

6 - 7 mm hraji dalezitou roli pro vysvétleni meze tnavy.

Na rozdil od elastické deformace, ktera je homogenni, deformace v disledku martenzitické
transformace se soustfedi do mist koncentrovanych napéti. V okamziku, kdy povrchova
oxidicka vrstva praskne, je oblast povrchu NiTi pod trhlinou v oxidu vystavena jednak
pusobeni korozniho prostfedi a jednak mirnému zvySeni napéti, které je akomodovéano
martenzitickou transformaci. Cyklick4 deformace je tak lokalizovana do mist pod trhlinami
v oxidu, amplituda deformace zde se prudce zvysi. Z tohoto duvodu jsme nikdy
nepozorovali podty cyklii do lomu v&tsi nez 10* a tedy existuje mez unavy, prestoze

se jedna o korozni unavu.

Tim jsme vysvétlili mechanismus zodpovédny za mez Gnavy a popsali zavislost korozni
unavy na amplitudé (pomoci FEM vypoctta (41) lze amplitudu ptevézt na deformace
anapéti na povrchu pruziny). Otevieny problém zistava v tom, ze zatimco laboratorni
unavové zkousky probihaly fadové hodiny (maximalné 14 dni u nejnizs§ich deformacnich
rychlosti (Obrazek 38)), implantovany NiTi stent je vt¢le namahan nékolik mésicu.
Laboratorni zkousky byly tedy vyznamné urychlené¢ z hlediska koroze (jak ukézaly

vysledky dedikovanych zkousek (Obrazek 38), rychlost namahani nema na unavovou
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zivotnost vliv) a nemusi odpovidat realit¢ implantovanych stentd. Tento problém lze feSit
bud’ provadénim unavovych zkousek trvajici mésice, nebo urychlenim koroznich procesii

Vv elektrochemickych zkouskach.

Ztohoto duvodu jsme navrhli a postavili zafizeni pro unikdtni kombinované
elektrochemické zkouSky béhem cyklické deformace pruzin v kapalinach (kap. 5.7).
Z vysledkti méfeni elektrochemického potencidlu (Obrazek 45) a potenciodynamickych
zkousek (Obrazek 46) na ruzné natazenych pruzinidch jasné vyplyva, ze zatimco
neporusena povrchova vrstva pruziny poskytuje NiTi velmi dobrou ochranu proti korozi,

korozni odolnost se prudce snizuje, pokud je vrstva poruSena trhlinami.

Vysledky ptedbéznych potenciostatickych zkousek jasné prokazaly, Ze korozni odolnost
cyklicky mechanicky namahaného dratu (Obrazek 47) zavisi na velikosti amplitudy
namahani (tedy na rozsahu potrhani oxidu). Soucasné bylo jasné prokazano, ze ptilozeny
elektrochemicky potencial mé velky vliv na zivotnost cyklicky mechanicky namahanych

vzorku pfi fyzikéalnich simulacich.

6.3 Mechanismus nahodného porusovani

Vratme se tedy s védomim vysledki provedenych experimenti k problému nahodného
porusovani implantovanych pletenych NiTi stentd. Zjevné se jednd o kombinaci
chemickych, mechanickych a teplotnich vlivll vznikajicich béhem fyziologickych procest
pusobicich na stent v téle pacienta, které pii uréité nevhodné kombinaci mohou vézt k jeho
poruSeni. Vime, Ze kvalita a tlouStka povrchové oxidické vrstvy pravdépodobné hraje

zasadni roli, tomu se vSak v této praci zamérné vyhybame, pracujeme s jednou vrstvou.

Pokud drat vystavime pouze statické korozi v bioprostiedi po méné nez 100 dni, jeho
funkéni mechanické vlastnosti ani pevnost nejsou ovlivnény. Pfidame-li k pisobeni
korozniho prostfedi 1 cyklické mechanické namahdni dratu, dochazi pifi vysSich
amplitudach (>7mm) ke korozni tnavé, pfi které NiTi pruzina praska po relativné nizkém
po&tu cykli do lomu (N < 10%) i pfes velmi malé pisobici tahové sily (srovnej maximélni
sily 0.5 N pfi namahani pruziny (Obrazek 40) se silami okolo 50 N pfi lomu v tahové
zkousce (Obrazek 24)).

78



Velmi dulezité je, ze fyzikalni simulace ndm umozni stanovit vliv parametrli unavové
zkousky (kapalného prostredi, velikosti amplitudy naméhani, teploty, atd.) na pocet cykli
do lomu. Tedy zdanlivé vyfeSime problém ,,nahodnosti* poruseni. Pokud bychom znali
odpovidajici fyziologické parametry pro implantovany stent v téle, mizeme na zaklad¢

vysledku fyzikalnich simulaci ptedvidat jeho ,,zivotnost®.

Ve skutecnosti vime, ze mechanismus vzniku a §ifeni inavovych trhlin vedouci k poruseni
a lomu NiTi souvisi se vznikem trhlin v povrchové oxidické vrstvé, které se periodicky
otviraji a zaviraji, coz vede na lokalizaci jak koroze, tak mechanického namahani
do oblasti pod trhlinami v oxidu. Pokud neni oxidicka vrstva pfi mechanickém namahani
porusena, lom nenastavé ani po 10° cykli. Pokud chceme zvysit tnavovou Zivotnost drati
NiTi, musime zvysit schopnost vrstvy deformovat se spolu s NiTi matrici bez poruseni.
Ve fyzikalni simulaci tedy ziskdme metodu, jak ,.kvalitu® povrchovych oxidickych vrstev

Z hlediska korozni unavy vyhodnotit.

Metoda fyzikalni simulace (podrobné popsana v kapitolach 5.1-2 ) je tedy dulezitym
vysledkem prace. Metoda je zaloZena na nahrazeni NiTi stentu helikdlni pruzinou, ktera je
Vv laboratofi mechanicky a chemicky namahéna tak, ze tenké vrstva na povrchu NiTi dratu
je vystavena podobnym podminkdm jako vrstva na implantovaném stentu v téle (Obrazek
11). Pokud zndme fyziologické charakteristiky mechanického a chemického namdhani
konkrétniho NiTi stentu, miZeme pienést deformaci na povrchu stentu na deformaci
na povrchu pruziny, pro niz dokdzeme simulovat hodnoty napéti, deformace a frakénich
podilii austenit/martenzit na povrchu dratu, a mizeme studovat mechanismus nukleace

unavovych trhlin na povrchu rigordzné.

V soucasnosti pracujeme na rozSifeni Metody fyzikalni simulace na elektrochemické
zkousky pfi cyklickém mechanickém namahani pruzin, které umozni 1épe postihnout vliv

dlouhé doby vystaveni implantovanych NiTi stenti koroznimu prostiedi.
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6.4 ZvySeni odolnosti NiTi stentii proti nahodnému porusovani pomoci

optimalizace povrchové vrstvy

Kone¢nym cilem vyzkumu zaméteného na porusovani NiTi stentd v téle pacienta by mélo
byt tomuto porusSovani uplné zabranit. Z vyse uvedenych vysledkt vyplyva, ze k dosazeni
tohoto cile sta¢i vytvofit na povrchu NiTi dratu vrstvu, ktera jej dokéze ochranit
pted nepfiznivymi koroznimi vlivy a soucasné¢ se snim dokadze vratné deformovat

do velkych deformaci né€kolika procent.

Z vysledku také jasné vyplyva, ze oxidicka vrstva, ktera na povrchu dratu vyroste béhem
jeho tepelné tUpravy, neni z pohledu fyzikalnich simulaci idedlni. K vyfeSeni tohoto
problému mizeme zaujmout vice pristupi. Kvalitu oxidické vrstvy, pokud jde o jeji
schopnost odolavat transforma¢nimu prodlouzeni NiTi, mizeme pravdépodobné vyrazné
zlepsit spravnou povrchovou tGpravou dratu (42; 43; 44), muzeme ménit tloustku a slozeni
oxidu, mizeme modifikovat oxidu na povrchu modernimi metodami (laser, iontova
implantace apod.). Nebo se muzeme snazit potlac¢it martenzitickou transformaci
na rozhrani NiTi matrice/oxid pfi cyklickém naméahani vhodnym tepelnym zpracovanim
a tim alesponi oddalit poruseni vrstvy (posunout mez unavy k vy$§im amplituddm). V této

souvislosti stoji za pov§imnuti pfiznivy vliv R-fazové transformace (Obrazek 39).

Poslednim feSenim, které se dnes k ochrané pletenych jicnovych NiTi stenti prumyslové
vyuziva, je pokryti povrchu dratu plastem, ktery je dostatecné elasticky a tedy schopny se
s povrchem dratu deformovat. Zde se ale mohou objevit jiné nevyhody, jelikoz novy

material nepfilne tak dokonale ke stentu a i u néj mize dochazet k opotiebeni.
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Z.avér

V praci jsem se zabyvala problémem nahodného poruSovani pletenych jicnovych
a trachedlnich NiTi stentil, jehoz pfi¢ina nebyla dosud zndma, a proto je velmi obtizné

predvidat zivotnost takovych stentl v téle pacienta

Provedla jsem reSerSi existujici literatury zaméfenou na mechanické a chemické vlivy

pusobici na pletené NiTi stenty v téle.

Protoze pleteny NiTi stent je velmi drahy Iékaisky implantat, je pfiliS ndkladné
a nepraktické jej pouzivat jako vzorek pro laboratorni zkousky, nutné k odhaleni
mechanismu ndhodného poruSovani. Proto jsem navrhla metodu fyzikdlni simulace,
kde jsem slozity proces mechanického namahani pleteného stentu v téle nahradila
zjednodusenym ,,fyzikdlnim modelem® - helikalni pruzinkou pfipravenou stejnym
technologickym postupem jako stent, kterou jsem cyklicky mechanicky naméhala

Vv kapaling s fizenou teplotou a pH.
Pomoci této metody jsem provedla sérii zkousek, v nichz se prokazalo, Ze:

1. korozni namahéni NiTi dratu bez cyklického namahani bez ohledu na tloustku
povrchové oxidické vrstvy v solném roztoku, vodé a bioroztoku (pH>3) po dobu
az 100 dni ve tech riznych stavech (rovny drat, pruZina, odtiZena pruZina) funkéni
vlastnosti ani pevnost NiTi dratu podstatné neovlivni.

2. pokud vystavime NiTi pruzinku cyklickému mechanickému namahani v koroznich
prosttedich, dochéazi pti vysSich amplitudach (>7mm) ke korozni unavé, pti které
NiTi pruzina praski po relativné nizkém podtu cykli do lomu (N < 10%
| pfes velmi malé pusobici tahové sily (0.5 N ve srovnani se silou 50 N pii lomu
v tahové zkousce). Pocet cykli do lomu klesa s rostouci amplitudou, s rostouci
teplotou v okoli télesné teploty, nezavisi na rychlosti namahani v rozsahu 0.1mm/s
-60mm/s a zavisi na prostfedi, i kdyz se jasn€ nepodatilo potvrdit vliv pH.

3. pfestoZe se jednd o korozni Uinavu, inavové experimenty jasné prokazaly existenci
meze Unavy u amplitudy 6-7mm. To bylo vysvétleno pomoci navrhu mechanismu
pro vznik Unavovych trhlin v NiTi matrici pod trhlinami v povrchové oxidické

VIstve.
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Protoze laboratorni korozni zkousky na pruzinkach byly vyrazné urychlené z hlediska
koroze, coz nemusi odpovidat podminkdm NiTi stentu implantovaného v téle, navrhli jsme
metodu a postavili experimentalni zafizeni pro kombinované elektrochemické zkousky

behem cyklické deformace pruzin v kapalinach.
Vysledky predbéznych elektrochemickych zkousek pruzin v kapalinach prokézaly, ze:

1. zatimco neporusenda povrchova oxidickd vrstva pruziny poskytuje NiTi velmi
dobrou ochranu proti korozi, korozni odolnost se prudce snizuje, pokud je vrstva
porusena trhlinami.

2. korozni odolnost cyklicky mechanicky namahaného NiTi dratu zavisi na velikosti
amplitudy namahani

3. prilozeny elektrochemicky potencidl ma velky vliv na Zivotnost cyklicky

mechanicky namahanych vzorki pti fyzikdlnich simulacich.
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