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Vliv sterilizace formaldehydem, gama zarenim
a etylenoxidem na viastnosti polyetylenovych
komponent kloubnich nahrad
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ABSTRACT

PURPOSE OF THE STUDY

Each method of sterilisation has some effect on the structure and properties of UHMWPE and thus also on joint replace-
ment longevity. This study was designed to compare, using objective methods of measurement, several kinds of sterilisa-
tion and to recommend the one which has the best prospect for making joint replacements last longer.

MATERIAL AND METHODS

Two groups of UHMWPE samples were tested. Group 1 included virgin GUR 1020 polyethylene, non-modified and non-
sterilised (Meditech, Germany). Group 2 comprised of three sets of samples sterilised with formaldehyde, gamma irradia-
tion and ethylene oxide, respectively. In both groups, physicochemical properties were assessed by infrared spectroscopy
(IR), and the oxidation (Ol) and trans-vinyl (VI) indices, which show the degree of oxidation of a material, were determined.
Free-radical concentrations were measured by the method of electron spin resonance (ESR). The mechanical properties
of each sample were studied using small punch tests (SPT) and testing microhardness (MH). Any change in mechanical
properties can affect, to various degrees, the quality and longevity of a prosthetic joint.

RESULTS

The samples sterilised by gamma irradiation showed higher values of both the Ol (0.37) and the VI index (0.038) than
the other samples (Ol, 0.02 to 0.05 and VI, 0). Also, the free-radical concentration was detectable only in the gamma-
sterilised sample. Values obtained for mechanical properties were as follows: peak load in the range of 58.48 N (gamma ir-
radiation) to 59.60 N (ethylene oxide); ultimate load in the range of 46.69 N (gamma irradiation) to 57.50 N (ethylene oxide);
ultimate displacement in the range of 4.29 mm (gamma irradiation) to 4.58 mm (virgin polyethylene and formaldehyde); and
work to failure in the range of 185.18 mJ (gamma irradiation) to 205.89 mJ (virgin polyethylene). Microhardness values were
obtained in the following ranges: 41.2 to 44.6 MPa (virgin polyethylene); 40.2 to 44.1 MPa (formaldehyde); 46.1 to 49.3 MPa
(gamma irradiation); and 40.3 to 44.2 MPa (ethylene oxide).

DISCUSSION

The samples sterilised with formaldehyde and ethylene oxide have mechanical properties very similar to virgin polyeth-
ylene, they are not damaged by oxidation and do not contain free radicals. Owing to these characteristics, the immediate
and long-term oxidation stability of the three samples is higher. The sample sterilised by gamma irradiation showed the
presence of free radicals and immediate and long-term oxidative degradation. This results in the deterioration of mechani-
cal properties and the growth of crystallinity due to enhanced oxidation and leads to higher polyethylene microhardness.
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CONCLUSIONS

Sterilisation with gamma irradiation results in oxidative degradation and mechanical property deterioration, which is one
of the potential risks of a shorter life span of joint replacements. The use of ethylene oxide or formaldehyde does not change
polymer properties nor has any effect on oxidation of materials. Therefore, a longer life expectancy of the joint replacements
sterilised with ethylene oxide can be expected.

The life span of their joint replacements is a key issue for the patients. Prosthetic joint loosening is painful and the pa-
tient often requires re-implantation. A higher number of re-implantations is associated with higher costs for the institution
involved and, consequently, for the whole health care system. Although this study basically deals with chemical issues, it
informs the surgeon of the latest developments leading to the improvement of implanted materials, which can increase the
life expectancy of joint replacements and patients’ satisfaction.

Key words: UHMWPE, sterilisation, ethylene oxide, gamma irradiation, oxidation, formaldehyde.
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Endoprotetika velkych kloubli zaznamenala v po-
slednim desetileti velky rozmach. VétSina endoprotéz
vyuziva jako artikula¢niho povrchu vysokomolekularni
polyetylén (ultra-high molecular weight polyethylene
— UHMWPE), ktery je stale povazovan za ,zlaty stan-
dard“ mezi artikula¢nimi materialy (1, 7, 14). Zminény
polymer vykazuje vynikajici vlastnosti: vybornou bio-
kompatibilitu, velmi dobré mechanické vlastnosti (pev-
nost, houzevnatost apod.) a nadprimérné tribologické
vlastnosti (nizky koeficient tfeni, vysokou odolnost viici
otéru), (1, 7, 14). Zivotnost endoprotézy je kli¢ovym pa-
rametrem, na ktery by mé&l operatér myslet jiz v dob¢ in-
dikace primoimplantace. Mél by vzit do Gvahy aktivitu
pacienta, jeho kalendéini i biologicky ve€k, pfidruzena
onemocnéni a tedy pravdépodobnou délku jeho preziti.
Dlouholety vyzkum ukéazal, ze jednim z klicovych para-
metrti zivotnosti endoprotézy jsou vlastnosti jeji nejza-
tézovangjsi komponenty — polyetylenové vlozky (obr.1).
Presto fada operatérti nema prehled o parametrech, které
ovlivituji vlastnosti polyetylenu a tim i Zivotnost implan-
tath.

Dtivodem, ktery nés pfivedl na mySlenku vratit se
k pocatklim endoprotetiky v nasi republice a pokusit se
objektivné analyzovat vliv historické metody steriliza-
ce, byla relativné delsi zivotnost a vynikajici klinické
vysledky nahrad implantovanych v 70. a 80. letech 20.
stoleti a naopak relativné brzké opotiebeni nékterych
»,modernich® implantatd (11).

Pod pojmem oxidace polyetylenu rozumime reakci
velmi dlouhych molekul polymeru s kyslikem. Protoze
pfi tomto procesu zpravidla dochazi ke $tépeni molekul,
pouziva se Casto pojem oxidativni degradace polyety-
lenu. Oba pojmy se pouzivaji paralelng, pticemz prv-
ni je obecnéjsi (oznacuje libovolné typy reakei s kysli-
kem) a druhy konkrétnéjsi (protoZe naznacuje, Ze reakce
s kyslikem jsou spojeny se Stépenim/degradaci poly-
mernich molekul). V pfipadé komponent vyrabénych
z UHMWPE je castou pfi¢inou oxidativni degradace
interakce s gama zafenim. Zminéné zafeni se pii vyrobé
kloubnich nahrad zalozenych na vysokomolekularnim

polyetylenu pouziva k sitovani polymeru (crosslinking)
(16,21, 24), ptipadné ke sterilizaci polymeru (6). Sterili-
zace je nedilnou soucasti vyroby jakékoliv komponenty
kloubni nahrady a miize mit vliv na zmény vlastnosti
daného materidlu (8, 12). Sterilizace mize negativné
ovlivnit vlastnosti materidlu dvojim zptisobem: a) pfimo
pfi sterilizaci mize dojit ke Sté€peni fetézcli (okamzita
oxidativni degradace) a b) v dusledku sterilizace mo-
hou v materialu zbyt reaktivni radikéaly (tzv. zbytkové
radikaly), které v prib&hu let zpisobuji postupné stépe-
ni fetézcl a kiehnuti polymeru (dlouhodoba oxidativni
degradace). Oba negativni jevy — okamzita i dlouhodoba
oxidativni degradace — jsou typické zejména pro sterili-
zaci ionizujicim zafenim na vzduchu. Cilem této prace je
demonstrovat, jak sterilizace gama zafenim na vzduchu
zhorSuje vlastnosti materiadlu ve srovnani s tradi¢ni ste-
rilizaci formaldehydem (dnes jiz nepouzivanou) a ste-
rilizaci etylenoxidem (dnes nové zavedenou do praxe).

MATERIAL A METODIKA

Byly studovany celkem 4 rizné typy vzorki polyety-
lenu (GUR 1020, firma MediTech, Némecko), které se
lisily zptisobem sterilizace. Ve vSech ptipadech jsme po-
uzili ptimo vlozky pro kycelni kloubni nahrady, z nichz
byla vyfiznuta testovaci téliska pro jednotlivé metody
popsané nize (20). Vzorky byly rozdéleny do dvou sku-
pin. V prvni skupiné byl jediny vzorek — nemodifikova-
ny, tzv. panensky polyetylen, oznaceny jako PE-0; tento
vzorek byl ponechan jako referencni bez modifikacnich
a steriliza¢nich uprav. Druhd skupina vzorku byla tvote-
na rizng sterilizovanymi polyetyleny. VSechny zptsoby
sterilizace presn¢ odpovidaly realné sterilizaci kompo-
nent z polyetylenu a byly provadény v komercnich cer-
tifikovanych provozech. Konkrétné se jednalo o sterili-
zace: a) formaldehydem (oznaceni PE+form). Vzorky
byly vystaveny 24 hodin param formalinu pfi pokojové
teploté, potom maximalné 2 minuty vatreny ve vod¢, aby
byly odstranény zbytky formalinu. Delsi var by mohl
zpusobit deformaci jamky (firma Beznoska, Kladno), b)
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gama zafenim (PE+gIRR; f. BIOSTER, Veverska Bitys-
ka, CR) a c) etylenoxidem (PE+EtO; f. Epsterr, Veverska
Bityska, CR). Prehled viech vzorki podava tabulka 1.

Vzorky byly po sterilizaci a mezi jednotlivymi ex-
perimenty uchovavany v chladu a dusikové atmosféie
tak, aby byl minimalizovan vliv atmosférického kysli-
ku na strukturu polymeru. Molekularni struktura vSech
vzorkl (tab. 1) byla studovana pomoci spektroskopic-
kych metod, infracervené spektroskopie (IR) a elektro-
nové spinové rezonance (ESR). Jak je popsano v fadé
predchozich praci (21, 24), pomoci IR mizeme zjistit
okamzité oxidac¢ni poskozeni (mnozstvi C=0O vazeb,
oxidaéni index, OI) a odhadnout radia¢ni davku, kterou
material v pribéhu tprav absorboval (mnozstvi C=C
vazeb, trans-vinylenovy index, VI). Pomoci ESR muze-
me zjistit koncentraci zbytkovych radikali (free radical
concentration, FRC), pti¢emz i nepatrné mnozstvi zbyt-
kovych radikalG ptedstavuje znacné riziko z hlediska
dlouhodobé¢ oxidativni degradace.

Infracervena spektra byla méfena na prachod (vzorky
o tloustce 2 mm, méfend oblast s primérem = 1 mm) na
FTIR spektrometru Bruker IFS-55 s DTGS detektorem.
Oxidacni index (OI) a vinylenovy index ( VI) byly defi-
novany nasledovné (24):

_ absorption_area absorption_area,,

19)4 1720 em™ VI = m
= N Py - N b
absorption _area absorption _area

2022 em™ 2022 em™

kde absorption_area _, . je pas odpovidajici absor-
banci skupin obsahujiciclcl vazbu C=0O (napt. aldehydy,
ketony, karboxylové slouceniny), absorption _area, .
je pas odpovidajici absorbanci skupin obsahujicich vaz-
bu C=C (ptevazné trans-vinylenové skupiny, -CH=CH-)
a absorption _area, , . je referentni pas odpovidajici
vibracim z panenskeho polyetylenu. Z kazdého vzorku
byla méfena tfi riiznd mista. Vzorky byly dodany ve for-
m¢ tii tenkych kolecek o tloustce 2 mm - IR spektra byla
naméfena z kazdého z nich.

Me¢éfeni elektronové spinové rezonance byla provede-
na na spektrometru Bruker ELEXSYS E-540 pracujicim
v pasmu 9 GHz (X-band). U kazdého vzorku bylo sta-
noveno mnozstvi radikalt v absolutni Skale, kvalitativni
analyza spekter nebyla provadéna. Vzorky pro ESR me-
feni byly pfipraveny ve firm¢ Beznoska bez pouZiti chla-
dici kapaliny, u niz bylo prokézano, ze vnasi do vzorki
radikaly (24). Ze stfedu kazdého vzorku byly s pouZzitim
ostrého skalpelu, popf. nlizek vytiznuty tenké prouzky
tak, aby naplnily 3 cm kapilary pouzivané pro ESR me¢-
feni. Kazdy vzorek byl méfen dvakrat.

Podle literatury vede S$tépeni molekul v dasledku
oxidativni degradace ke zhorSeni prakticky vSech du-
lezitych mechanickych vlastnosti véetné klicové vlast-
nosti pro danou aplikaci — odolnosti vici otéru (14, 21,
22, 24). Mechanické vlastnosti byly charakterizovany
pomoci small punch testi (SPT) a méfenim mikrotvr-
dosti (MH) (21). Ob¢é metody maji tu vyhodu, zZe je lze
aplikovat 1 na pomérné¢ malé a nepravidelné vzorky,
jako jsou UHMWPE vlozky kloubnich ndhrad, ze kte-
rych prakticky nelze pfipravit dostate¢ny pocet testo-
vacich télisek pro standardizované zkousky. Podstatou
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Tab.1. Prehled studovanych vzorki polyetylenu

Vzorek Popis

PE panensky, nemodifikovany a nesterilizovany
UHMWPE

PE+form UHMWPE, nejstarsi zpisob sterilizace
pomoci formaldehydu

PE+gIRR UHMWPE, standardni zptisob sterilizace
gama zafenim

PE+EtO UHMEPE, moderni zpisob sterilizace

etylenoxidem

SPT méfeni je prohybani tenkého valecku piipravené-
ho z testovaného materialu (2). Valecek o tloust’ce 0,51
mm a priuméru 6,35 mm je vlozen do specialniho drza-
ku a rychlosti 0,5 mm/min je do néj vtlacovana polo-
koule o priméru 2,54 mm. Pfi experimentu je sledova-
na zatéz na vzorku (v jednotkach N) a prohnuti vzorku
(v jednotkach mm). Pfi standardnich tahovych zkous-
kach je aplikovano jednoosé napéti v tahu, zatimco
v tomto ptipadé€ je aplikovano dvojosé napéti v tlaku/
ohybu, ale presto vysledné SPT kiivky vykazuji obdob-
ny charakter jako tahové kiivky a zakladni parametry
téchto kiivek (Peak Load = PL, Ultimate Load = UL
a Ultimate Displacement = UD) jsou do jisté miry ana-
logické parametrim z tahovych zkousek (mez kluzu =
oy, napéti pii pretrzeni = o, protazeni pii lomu = ¢;) (9,
21). Mikrotvrdost je citliva na strukturni zmény a pro-
pojuje mikrostrukturu s makroskopickymi vlastnostmi
polymernich materialtl. Principem méfeni je vtlacova-
ni indentoru do povrchu vzorku a mikrotvrdost je poté
vyjadiena pomérem piisobiciho zatizeni k plose vtisku.
Obecné lze fict, Ze mikrotvrdost je tmérnad makrosko-
pické mezi kluzu, coz Ize vyjadfit Taborovym vztahem
(MH =3 x g,) (3).

SPT meéfeni byla provedena za pokojové teploty
(23 £ 1 °C) na trhacim stroji Instron S800R6025 (In-
stron, MA) dle normy ASTM F 2183-02. Z kazdé sady
bylo méfeno minimalné pét vzorki. MH polymert byla
stanovena za pokojové teploty (23 = 1 °C) na mikrotvr-
doméru VMHT (Auto Man UHL, Némecko) Vickerso-
vou metodou (diamantovy jehlan o ¢tvercové podstave
s vrcholovym uhlem 136° +0,5°) pii zatézi 50 gf po
dobu 6 s a rychlosti zaté¢zovani 50 um/s. Z kazdé sady
byly méfeny minimalné tfi vzorky po 10 vpisich a vy-
sledky byly zprimérovany.

VYSLEDKY

Vysledky IR spektroskopie jsou ptehledné shrnuty
na obrazku 2. Oxida¢ni index panenského polyetylenu
a vzorkd sterilizovanych formaldehydem (PE+form)
a etylenoxidem (tabulka 1, vzorky PE-0, PE+form,
PE+EtO) byl velmi nizky. Tato skute¢nost je ocividna
pfimo z nepatrnych intenzit pfislusnych pésti v oblasti
kolem 1720 cm! (obr. 2), ale i z vypoctenych intenzit Ol
(PE-0: 0,05; PE+form: 0,05; PE+EtO: 0,02). Oxidacni
index polyetylenu sterilizovaného gama-zatenim (PE+-
gIRR) byl znateln¢€ vyssi, coz je opét patrné ptimo z ob-
razku 2 (vyrazné vyssi intenzita oxida¢niho pasu v ob-
lasti 1720 cm™) i z ptislusného vypoctu (oxidaéni index
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Obr. 1. Oxidace polyetylenu vede k destrukci struktury a selhani komponenty kloubni
nahrady kolenniho kloubu (vlevo) nebo kycelniho kloubu (vpravo).
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Mikrotvrdost byla naméfena
u vzorkii panenského polyetylenu
(PE-0) v rozmezi od 41,2 do 44,6
MPa. U vzorkd (PE+form) v rozme-
zi od 40,2 do 44,1MPa. Rozmezi od
46,1 do 49,3 MPa u vzorkt (PE+gl-
RR) a rozmezi od 40,3 do 44,2 MPa
u vzorka (PE+EtO). Grafické vy-
jadfeni primérnych hodnot a smé-
rodatnych odchylek je patrno na
obrazku 5. Vzorky PE-0, PE+form
a PE+EtO vykazuji taktka stejnou
mikrotvrdost vyjma vzorku PE+gl-
RR, ktery se vyrazné statisticky 1isi,
coz koresponduje s vysledky z IR

39 17 ' spektroskopie (obr. 2). V polymeru
dochazi k oxidaci a nasledné vlivem
2.5 ¢ referencni | toho k dodate¢né krystalizaci (21),
pik l tudiz je vysledny stupeii krystalinity
~ 2.8 | vy$$i a zvysuje se i mikrotvrdost po-
- ! lyetylenu (17).
E 15 | €=C |
= ¥, DISKUSE
s
é 1.8t Tématem této prace je proble-
PE-6  — matika vlivu riiznych technologii
a.g EE:;?E’R" _ sterilizace na vlastnosti polyety-
n\_/ PE+EtD — lenovych komponent kloubnich
0.0 1 . néhrﬁd.’ Histori.c'ky byla jako prvni
1006 1208 1600 1808 2608 vyuzivana sterilizace formaldehyd-

Vlinocet (em™1)

Obr. 2. IR spektra v§ech zkoumanych typii polyetylenu. Oznaceny jsou tri vyznamné
pasy: (a) pas odpovidajici mnozstvi C=0 vazeb pii 1720 cm™, (b) pas odpovidajici
mnozstvi C=C vazeb pri 960 cm™ a (c) referencni pas pri 2020 cm'. Vyznam zminé-

nych pasii je popsan v experimentalni casti vyse (15, 21, 24).

PE+gIRR =0,37). Trans-vinylenovy index vzorkt PE-0,
PE+form, PE+EtO byl nulovy, zatimco u vzorku PE+gI-
RR byla naméfena nenulova hodnota (PE+gIRR: 0,038).

Vysledky ESR spektroskopie ukazuje obrazek 3. M¢-
fitelna koncentrace volnych radikalt byla nalezena pou-
ze u vzorku PE+gIRR. Tvar ESR kiivky pro PE+gIRR
je v souladu s tvrzenim, ze zbytkové (volné) radikaly
v UHMWPE jsou smési alkyl-, allyl- a peroxyradikalt
(24).

Na obrazku 4 jsou shrnuty vysledky z SPT méfeni.
Primérné naméfené hodnoty jsou nasledujici: peak load
(PL) v rozmezi 58,48 N (PE+gIRR) — 59,60 N (PE+E-
tO), ultimate load (UL) v rozmezi 46,69 N (PE+gIRR)
— 57,50 N (PE+EtO), ultimate displacement v rozmezi
4,29 mm (PE+gIRR) — 4,58 mm (PE, PE+form) a work
to failure (WTF) v rozmezi 185,18 mJ (PE+gIRR) —
205,89 mJ (PE-0). Vzorky PE-0, PE+form, PE+EtO vy-
kazuji prakticky shodny charakter SPT kiivek, zatimco
ktivka vzorku PE+gIRR se u vyssich prahybt vyrazné
odchyluje smérem dold — toto chovéni je typické pro
zdegradovany UHMWPE nebo nizemolekularni typy
UHMWEPE (9).

em, ktera byla pozd¢ji zakazana pro
nedostate¢nou likvidaci nékterych
choroboplodnych zarodku, nicméné
protézy takto sterilizované vykazuji
i po mnoha letech vynikajici klinic-
ké vysledky. Polyetylenové kompo-
nenty byly sterilizovany 24 hodin
v parach formalinu pii pokojové
teploté, potom maximélné¢ 2 minuty vafeny ve vod¢,
aby byly odstranény zbytky formalinu. Del§i var by
mohl zpusobit deformaci jamky (osobni sdéleni — Ing.
Sekerka, firma Beznoska, Kladno). V zajmu zdokonale-
ni sterilizace byla, po vzoru zahrani¢nich vyrobct, za-
vedena i u nds mezi roky 1975 a 1980 minulého stoleti
sterilizace ionizujicim zafenim (nejCastéji gama zare-
ni, mén¢ Casto urychlené elektrony; radiacni davky do
25-40 kGy, tj. 2,54 Mrad). Ozatovani probihalo v béz-
ném laboratornim prostfedi za piistupu vzduchu. Tato
technologie byla v celém svété tfadu let standardem
(13). Pozdéjsi vyzkum vedl k zavedeni modifikacnich
postupll pomoci gama zateni (vy$$i radiacni davky, ty-
picky nad 50 kGy = 5 Mrad) s cilem vytvofeni cross-
link vazeb mezi fetézci polyetylenu, protoze tyto vazby
vedou ke snizeni opotiebeni komponent in vivo otérem
(18, 22). V praxi tedy byl v nékterych piipadech mate-
rial UHMWPE nejprve ozafen pro zajisténi zesitovani
(crosslinking) a nasledn¢ byly vyrobené komponenty
sterilizovany dal$im ozafenim. NejnovéjSimi zplsoby
sterilizace zavedenymi do praxe jsou sterilizace etyle-
noxidem nebo plazmou (13).
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V klinické praxi se ovSem setka-

PUVODNI PRACE
ORIGINAL PAPER

vame s tim, ze nékteré moderni im-
plantaty selhavaji velmi brzy, tfeba
1 v horizontu necelé desitky let (11).

PE-8

Obecné lze konstatovat, ze existuji 4.0 |
dv¢ hlavni pfic¢iny selhani UHMW-
PE: otér a oxidac¢ni poskozeni. Pro-
3.8

PE+form

blémy spojené s otérem (neboli
uvoliiovanim mikroskopickych ¢as-
tic z povrchu polymeru v dasledku
vzajemného pohybu komponent
kloubnich nahrad) jsou vcelku de-
tailn¢ prozkoumany (10, 18, 23)

ESR signal ( )

2.8 | Miw

PE+gIRR

PE+ELO

a postupné je o nich informovana 1.8 |
i klinickd ortopedickd vefejnost.
Druhy faktor, oxidace UHMWPE

in vivo, je vSak odbornou vefejnos-
ti velmi opomijeny. Pfitom pravé
tento proces postupné zdsadné¢ méni
klicové vlastnosti dané kloubni
komponenty a spolecné s vySe uve-
denou odolnosti vici otéru vyrazné
ovliviiuji zivotnost.

Vzorek panenského nemodifiko-

338

3358 3408 3458 3588

Intenzita magnetickeho pole (G)

3558

Obr. 3. ESR spektra vSech zkoumanych typii polyetylenu. Pik ve spektru indikuje
pritomnost zbytkovych radikalii. Vyska piku je umérna jejich koncentraci.

vaného polyetylenu (PE-0) slouzi 78
v této praci jako referencéni. PE-0
vykazuje standardni mechanické 68 |
vlastnosti (metoda SPT a MH), ty-
pické pro nemodifikovany UHMW- s | ]
PE. Neni oxidacn¢ poskozen (IR)
a neobsahuje volné radikaly (ESR), =,
=
protoze nebyl podroben ziadnym — —
dal$im upravam. E
Vzorky sterilizované formalde- 5 3@ FE-8
hydem (PE+form) a etylenoxidem PE+form —
(PE+EtO) maji mechanické vlast- @ :;E:'E‘igﬁ -
nosti prakticky stejné jako panensky
UHMWPE (PE-0), pfi nemz nejsou 18
vyznamnéji oxidaéné¢ poskozeny
(témét nulova hodnota OI) a ne- 8 ' ' ' : '
obsahuji zbytkové radikaly (nulo- e.e 1.0 2.9 3.0 4.0 5.9

va hodnota ESR). Nevykazuji téz
znamky zesitovani (crosslinking)
— nulovy vinylenovy index. Diky
témto charakteristikim maji po-
lymery PE+EtO a PE+form vyssi
okamzitou i dlouhodobou oxidac-
ni stabilitu. Tato skuteCnost ziejmé zpuisobovala diive
pozorovanou vysokou zivotnost kloubnich nahrad ste-
rilizovanych formaldehydem (dnes je jiz tento zptsob
sterilizace zak4zan). Vzhledem ke zjevné analogii mezi
nejnovejSich kloubnich nahrad sterilizovanych etyleno-
xidem.

U vzorku sterilizovaného gama zafenim (PE+gIRR)
dochazi k absorpci zateni (VI = 0,038), coZz mize vést
k ¢aste¢nému sitovani polymeru (crosslinking). Sit'o-
vani je pouze ¢astecné vzhledem k faktu, Ze pfi sterili-
zaci se pouziva davka v rozmezi 25-40 kGy. Zbytko-
vé radikaly mohou v polymeru piezit dlouhou tadu let

Displacement [mm]

Obr. 4. SPT kiivky vSech zkoumanych typii polyetylenu. Krivky ukazuji zatéz (Load,
udava se v [N]) nutnou k prithybu tenkého kruhového vzorku o urcitou vzdalenost
(Displacement, udava se v [mm]).

(19) a cyklickym sledem reakci, tzv. Bollandav cyklus
(4), postupné $tépi molekuly UHMWPE; cely proces se
nazyva dlouhodoba oxidativni degradace (5). Vysled-
kem oxidativni degradace je predev§im Stépeni mo-
lekul (24) a také zhorSeni prakticky vSech dulezitych
mechanickych vlastnosti véetné klicové vlastnosti pro
danou aplikaci — odolnosti vici otéru (14, 21, 22, 24).
Mechanické vlastnosti naméfené pomoci SPT metody
Toto chovani je typické pro zdegradovany UHMWPE
nebo nizemolekularni typy UHMWPE (9). Zmény ve
struktufe a mechanickych vlastnostech, které¢ plynou
z oxidativni degradace, 1ze zachytit tézZ pomoci méfeni
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Obr. 5. Hodnoty mikrotvrdosti dle Vickerse pro vSechny studo-
vané vzorky véetné smerodatnych odchylek jednotlivych mére-
ni. Vsechny vzorky vykazuji viceméné stejnou mikrotvrdost az
na vzorek PE+gIRR, ktery se statisticky vyznamné lisi.

mikrotvrdosti. Polymerni fetézce rozstépené v prubéhu
oxidativni degradace mohou dale krystalizovat. Tato
dodatecna krystalizace zvysSuje celkovy stupen krysta-
linity a nasledné i mikrotvrdost polyetylenu jak dokla-
da obr. 5, (17).

Z praktického hlediska je dulezité, ze sterilizace je
kone¢ny krok pfi modifikacich UHMWPE, a proto
zbytkové radikély jiz nelze odstranit. Tyto neodstrani-
telné zbytkové radikaly zptisobi, ze vzorek sterilizovany
gama zafenim (PE+gIRR) podléha pozvolné dlouhodo-
bé oxidativni degradaci a vykazuje zhorSeni mechanic-
kych vlastnosti, jak je popsano v predchozim odstavci.
Pro zachovani mechanickych vlastnosti se dnes u nahrad
kolenniho kloubu pouziva spise panensky vysokomole-
kularni polyetylen sterilizovany etylenoxidem (1, 4-9,
12-19, 22, 24). Za zminku stoji jesté dalsi dvé skutec-
nosti tykajici se gama zateni pti vyrobé UHMWPE pro
kloubni nahrady. Za prvé, pti pouziti gama zafeni ke ste-
rilizaci zalezi jeSté na dalSich okolnostech, jako je vlastni
provedeni sterilizace (na vzduchu — horsi varianta, nebo
v inertni atmosféte — o néco malo lepsi), zplsob baleni
(b&zné baleni — horsi varianta, baleni zamezujici pristu-
pu vzduchu — lep$i varianta) a uchovavani komponent
(ptistup vzduchu, pristup svétla a rostouci doba sklado-
vani zhorsSuji vlastnosti materialu pied implantaci). Za
druhé bychom méli poznamenat, Ze pii vyrobé vysoce
sitovaného polyetylenu, ktery vykazuje zvySenou Zi-
votnost, se téZ vyuziva gama ozafovani, ale zcela jinym
zpusobem: aplikuji se vys$si davky (= 50 kGy) a vzniklé
volné radikaly se nésledné eliminuji pomoci tepelnych
uprav (annealing nebo remelting). Teprve po tomto pro-
cesu nasleduje dalsi nezavisly krok — sterilizace, kterou
zde diskutujeme. Vyroba a vlastnosti vysoce sitovaného
UHMWPE ovsem nejsou predmétem této prace.

PUVODNI PRACE
ORIGINAL PAPER

Zivotnost endoprotézy je pro pacienta kli¢ovym tda-
jem. Vlastnosti UHMWPE a detailni informace o tom,
co se v tomto materidlu dé€je, co ho ovliviiuje a jak tém-
to problémtm ptedchazet, jsou v ortopedické literatufe
dostupné velmi obtizné. Tato préce i pies jeji chemicky
podtext by méla operatéra informovat o nejnovéjsich
postupech, které objektivné vedou ke zlepseni implan-
tovaného materidlu a mohou vést ke zvyseni zivotnosti
kloubni nahrady a spokojenosti pacientd.

ZAVER

Panensky, nemodifikovany polyetylen vykazuje vel-
mi dobré vlastnosti z hlediska vyuziti ve vyrobé kompo-
nent kloubnich nahrad. Vlastnosti 1ze jesté dale zlepsit
pomoci sitovani (které ovsem nebylo v tomto prispévku
diskutovano). V kazdém ptipad€ je poslednim krokem
vyroby UHMWPE komponent kloubnich nahrad ste-
rilizace, kterd by pokud mozno neméla ovlivnit finalni
strukturu a vlastnosti polymeru.

Nejstarsi (dnes jiz zakdzany) zptisob sterilizace form-
aldehydem neméni vlastnosti panenského polyetylenu
a neovliviiuje oxida¢ni poskozeni. To vysvétluje dlou-
hodobé vynikajici klinické vysledky néhrad sterilizova-
nych timto zpisobem. Novéjsi sterilizace gama zafenim
vede k oxidativni degradaci a zhorSeni mechanickych
vlastnosti, coZ je jednou z pravdépodobnych pfi¢in niZsi
zivotnosti kloubnich nahrad sterilizovanych timto zpi-
sobem. Nejmoderné;jsi sterilizace etylenoxidem (podob-
né¢ jako formaldehydem) neméni vlastnosti polymeru
a neovliviiyje oxidaci materialu. Lze tedy pfedpokladat
zovanych etylenoxidem.

Vzhledem k dostupnym informacim v literatuie i na-
semu dlouhodobému vyzkumu v této oblasti doporucu-
jeme v dne$ni dob& u ndhrad kolenniho kloubu pouZzit
spiSe panensky vysokomolekularni polyetylen sterili-
zovany etylenoxidem (pro zachovani mechanickych
vlastnosti). Pro kycelni nahradu je z hlediska dnes$nich
poznatkli pravdépodobné nejvhodnéjsi vysoce sit'ova-
ny vysokomolekularni polyetylen (zesitovany pomoci
gama zafeni a zbaveny volnych radikalti pomoci tepel-
nych uprav) a sterilizovany etylenoxidem. Nelze zapo-
minat na vliv baleni, distribuce a skladovani UHMWPE
komponent kloubnich nahrad, které mohou mit rovnéz
nezanedbatelny vliv na celkovou Zivotnost komponenty
in vivo.
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