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ABSTRACT

PURPOSE OF THE STUDY

For an orthopedic surgeon it is difficult or even impossible to estimate the real quality of ultrahigh molecular weight
polyethylene (UHMWPE) liners that are used in the total joint replacements (TJR) just on the basis of information given by
the manufacturers. At the same time, the quality of the UHMWRPE liner can impact strongly on the total lifespan of the
implanted TJR. This work aims at independent, objective comparison of properties of the UHMWPE liners for total hip
replacements (THR), which are most frequently used in the Czech Republic.

MATERIAL AND METHODS

We analyzed seventeen most frequently implanted UHMWPE cups of different manufacturers implanted in the Czech
Republic between 2014 and 2015 and four control samples prepared by standard industrial-scale procedures according to
our instructions, whose modification (crosslinking, thermal treatment, stabilization and sterilization) was known in detail.
The UHMWPE polymer was characterized by four independent microscale methods, suitable for relatively small and
irregular specimens such as THR cups: infrared microspectroscopy (IR), differential scanning calorimetry (DSC), and
thermogravimetric analysis (TGA).

RESULTS

The employed methods yielded quite complete information about the investigated UHMWPE materials. IR spectra enabled
us to calculate oxidation indexes (Ol, measure of oxidative damage), trans-vinylene indexes (VI, measure of absorbed
radiation dose during crosslinking and/or sterilization) and crystallinity indexes (Cl, amount of crystalline phase that strongly
influences mechanical performance). DSC curves were employed in calculation of crystallinities (wc, proportional to Cl) and
melting points (Tm, proportional to the average thickness of crystalline lamellae). MH measurements confirmed that the
observed structure changes showed a real impact on mechanical properties. TGA experiments gave rough estimate of
stabilization and, consequently, possible long-term oxidation resistance. Significant correlations among oxidative damage
(Ql), crystallinity (CI, wc) and microhardness (Hv) were statistically proven. The highest oxidative degradation was usually
observed in samples thermally treated by annealing and/or sterilized by gamma irradiation.

DISCUSSION

The results confirmed our expectations that the UHMWPE liners from various manufacturers can be significantly different
as far as their molecular structure, supermolecular structure, and mechanical properties are concerned. The differences
among the various UHMWPE can be expected to increase after the implantation during in vivo.

CONCLUSIONS
From the clinical practice point of view, the results showed the following facts:
(i) In the field of THR, all manufactures prefer crosslinked types of UHMWPE due to their increased wear resistance;
non-crosslinked UHMWPEs are regarded as obsolete.
(ii) Most of the manufacturers prefer ethylene oxide or gas plasma sterilization to gamma sterilization because the gamma-
sterilized UHMWPEs exhibit lower long-term oxidation resistance.
(iii) Modern trend is the stabilization of UHMWPEs with vitamin E.
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Endoprotetika nosnych kloubti je v soucasné dobé za-
kladnim stavebnim kamenem ortopedie. M4 nezastupi-
telnou roli v 1é¢bé tady poruch pohybového aparatu.
Primoimplantaci i reimplantaci nahrady kycelniho kloubu
stale ptibyva. Dle Narodniho registru kloubnich nihrad
bylo v Ceské republice v roce 2016 15 520 primoim-
plantaci (v roce 2015 14 918 primoimplantaci) a 1 690
reviznich operaci (v roce 2015 1 605 reviznich operaci)
oproti roku 2006, kdy bylo zaznamenano 9 459 primo-
implantaci (v roce 2005 9 570 primoimplantaci) a 1 416
reviznich operaci (v roce 2005 1 289 reviznich operaci)
(10). Na funkeci a kvalitu kycCelnich kloubnich ndhrad se
v soucasné dobé kladou stale vétsi naroky. Pacienti jsou
celkové aktivnéjsi, vice sportuji a oekavaji po implantaci
vyssi kvantitu i kvalitu pohybu neZ v minulosti. Rovnéz
vék pacientll pfi primoimplantaci klesd, a tim rostou
naroky na delSi Zivotnost nahrad.

Faktorti ovliviiujicich Zivotnost kycelni kloubni ndhrady
je celd fada a problematika je velmi komplexni. Mezi
hlavni faktory ovliviiujici Zivotnost kloubni ndhrady
radime faktory pacienta (zejména jeho aktivitu, hmotnost,
stav imunitniho systému, komorbidity a spolupraci),
techniku implantace nahrady a kvalitu implantatu (8).
Pfi predpokladu stejné techniky implantace danym ope-
ratérem a priblizné stejnych faktorii pacienta zavisi Zi-
votnost kloubni ndhrady jiZ jen na kvalit¢ implantatu,
ktera je dana nejen jeho konstrukeci (tj. tvarem, geometrii),
ale i kvalitou pouzitych materialli (které mohou byt
kovové, keramické i polymerni). V tomto prispévku se
zaméfujeme na rozdily v kvalit€ materidlti pouZivanych
pro kycelni kloubni ndhrady. Soustfedime se na nejCastéji
implantované kycelni ndhrady v ramci CR. Jak ale po-
znat kvalitni implantat? Kazdy vyrobce o svém vyrobku
tvrdi, Ze je kvalitni a nejlepsi. Zdroven firmy taji detaily
vyroby v ramci firemni ,.,know-how*. Klicovym prvkem
Zivotnosti endoprotézy je artikulacni komponenta. Zlatym
standardem ve vyrobé artikulacnich komponent je vy-
sokomolekularni polyetylen (UHMWPE) (7, 12). Existuji
dva hlavni faktory vedouci k aseptickému uvolnéni
v disledku selhdni polyetylenové artikulacni komponenty.
Je to otér materialu, ktery vede k aktivaci kaskady imu-
nitnich reakci, jejimZ vysledkem je aktivace osteoklastt,
osteolyza v okoli implantatu a jeho uvolnéni (5, 7, 18).
Druhym faktorem je oxida¢ni poskozeni polyetylenu,
které vede ke zhorSeni fyzikalné-chemickych vlastnosti
s rizikem prasknuti komponenty a k akceleraci otéru (2,
7).

V soucasné dobé existuje na trhu pestrd Skdla riznych
typt UHMWPE, které se navzajem lisi radiacnimi tpra-
vami (cilem radiacnich tprav je zvySeni odolnosti vici
otéru), naslednymi tepelnymi Gpravami (cilem tepelnych
uprav je likvidace zbytkovych radikali po ozafovani
a zvySeni odolnosti vic¢i oxidaci) a findlni sterilizaci
(ktera je nezbytnym krokem pted implantaci). V posledni
dobé se nékteré druhy UHMWPE modifikuji téZ pomoci
biokompatibilnich stabilizatorti, nejCastéji vitaminu E
(Gcelem je jeste vice zvysit oxidacni stabilitu). VSechny
modifikace (pfidavek stabilizatoru, radiacni sitovani,
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tepelné dpravy) a zplsoby sterilizace (zpravidla se
pouZziva sterilizace gama zarfenim, etylenoxid nebo
plynna plazma) ale méni vlastnosti tohoto materiélu (3,
4, 8, 14, 16, 17). Nicméné operatér zpravidla nema
moZznost objektivné posoudit kvalitu UHMWPE kom-
ponenty, kterou denné implantuje pacientim, jen na za-
kladé informaci od vyrobctl a dodavateld, protoZe tyto
informace byvaji netiplné. Pritom kvalita artikulacni
komponenty muze zasadné ovlivnit Zivotnost kloubni
nahrady, a tedy i kvalitu Zivota pacienta. Tato prace ma
za cil objektivni srovnani fyzikalné-chemickych vlastnosti
nejcastéji pouzivanych UHMWPE artikula¢nich vloZek
nihrady kycelniho kloubu v Ceské republice.

MATERIAL A METODIKA

Vzorky UHMWPE

Popis vSech studovanych UHMWPE vlozek je v ta-
bulce 1. Do souboru je zahrnuli 4 modelové referencni
materialy (vzorky M01-MO04) a 17 nejcastéji implanto-
vanych UHMWPE vloZek ndhrady kycelniho kloubu
v Ceské republice v letech 20142015 dle Nérodniho
registru kloubnich nahrad (vzorky KO1-K17) (10). Mo-
delové vzorky (tab. 1; MO1-MO04) reprezentuji standardni
typy UHMWPE vloZek s modernim zpiisobem sterilizace:

MO1 = nesitovany UHMWPE,

MO2 = nesitovany UHMWPE stabilizovany vitaminem E,

MO3 = stfedné sitovany UHMWPE s vitaminem E a

MO04 = vysoce sitovany UHMWPE s vitaminem E.

Modelové vzorky byly pfipraveny standardnimi pra-
myslovymi postupy podle naSich pozadavki, takze byly
pfesné zndmy vyrobni podminky a bylo moZno je
pouzit jako referenci ke vzorkiim komerénim (tab. 1;
KO1-K17), u nichZ dodavatelé presné detaily vyroby
¢asto neposkytuji.

Metody charakterizace

Materidly byly charakterizovany pomoci ¢tyf riznych
metod: infratervené mikrospektroskopie (IR), neinstru-
mentovaného meéfeni mikrotvrdosti (MH), diferencni
skenovaci kalorimetrie (DSC), termogravimetrické analyzy
(TGA)). IR méfeni poskytla oxida¢ni index (OI; imérny
oxida¢nimu poskozeni), trans-vinylenovy index (VI;
umérny absorbované radiacni ddvce) a index krystalinity
(CI; amérny podilu krystalické faze v polymeru). MH
méfeni byla vyuzita k vypoctu mikrotvrdosti dle Vickerse
(Hy; veli¢ina souvisejici s makroskopickou mezi kluzu
a v pripad€ semikrystalického UHMWPE timérnd krys-
talinit¢). DSC méfeni jsme vyuZili ke stanoveni teploty
tani (Tm; veli¢ina imérnd pramérné tloustce krystalic-
kych lamel) a krystalinity neboli hmotnostnimu zlomku
krystalické faze (wc; analogie vySe popsaného indexu
krystalinity). TGA experimenty poskytly tzv. teploty po-
¢atku oxidace (OOT = oxidation onset temperature; ve-
li¢ina, ktera je v prvnim pfiblizeni tmérna dlouhodobé
odolnosti polymeru vici oxidativni degradaci). Podrob-
néjsi popis vSech shora uvedenych metod vcetné jejich
aplikace na UHMWPE lze nalézt jednak v naSich pred-
chozich publikacich (16, 17), jednak v dopliujicich in-
formacich k této publikaci na internetu (13).
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Tab. 1. Soubor testovanych vzorkd. Vyznam zkratek: Vit.E = stabilizace pomoci vitaminu E (pfesnéji o.-tokoferolu), IRR = aplikovana
radiacni ddvka, slouzZici k sitovani; TT = typ tepelné upravy: RM = remelting, AN = anneling, NN = bez dpravy; sterilizace: pomoci
EtO (ethylenoxid), plynné plasmy (GasPlasma) a gamma-zareni (Gamma), jedna z vioZek v souboru byla nesterilni (non-sterile).
Pokud je v tabulce uveden kriZek, nepodarilo se danou informaci o vyrobnim postupu ziskat (zpravidla proto, Ze ji prislusny
vyrobce v dostupnych materidlech neuvadi)

Vizorek Firma Typ jamky Vit.E IRR (kGy) TT (typ) Sterilizace
MO1 Beznoska PE ne 0 NN Et0
M02 Beznoska PE+E ano 0 NN Et0
MO03 Beznoska 50kGy+RM+E ano 50 RM Et0
MO04 Beznoska 100kGy+RM+E ano 100 RM Et0
K01 Beznoska 02-cross ne 75 RM Et0
K02 Aesculap Miiller ne X X Gamma
K03 Aesculap Vitelene ano 80 NN Et0
K04 Biomet Ringloc-X Arcom ne 50 AN GasPlasma
K05 Biomet Ringloc-X E1 ano 100 AN Gamma
K06 Implantcast Implacross ne X X Et0
K07 DePuy-Synthes Marathon ne 50 AN GasPlasma
K08 Lima X-Lima-Delta ne X X Et0
K09 Link X-LINKed-CFP ne X X Et0
K10 Mathys SeleXys ne X X Gamma
K11 Prospon Medin Sféra ne X X Non-sterile
K12 Smith&Nephew XLPE-Bicon plus ne 100 RM Et0
K13 Zimmer Durasul-CSF Alloclasic ne X X Et0
K14 Zimmer Gamma-Durasul-Allofit ne 95 RM Et0
K15 Zimmer Longevity-Trilogy ne 100 RM Et0
K16 Zimmer Alpha-Durasul-Allofit ne 95 RM Et0
K17 Microport (Wright) Rim-lock A-Class-Procotyl ne 50 X Et0

Tab. 2. Prehled namérenych vysledkii. Popis vzorki Ize najit v tabulce 1. Viyznam pouZitych zkratek: Ol = oxidacni index, VI = trans-
vinylenovy index, CI = index krystalinity, VI = index vitaminu E, Hy = mikrotvrdost (mérfeni Vickersovou metodou), TGA = termo-
gravimetrickd analyza, O DSC = diferencni skenovaci kalorimetrie, Tm = teplota tani, we = krystalinita (hmotnostni zlomek krystalické

fdze polymeru)
- Infracervend Méfeni
Oznaceni vzork mikrospektroskopie mikrotvrdosti TGA DSC

0l VI Cl El Hy (MPa) 0IT (°C) Tm (°C) We
MO1 0,042 0,000 0,607 0,000 48,3 222 135 0,454
MO02 0,005 0,000 0,605 0,003 46,7 283 136 0,469
MO03 0,014 0,013 0,585 0,000 44,1 269 134 0,429
MO04 0,022 0,027 0,584 0,000 43,4 258 134 0,422
K01 0,039 0,021 0,571 0,000 43,4 219 135 0,392
K02 0,085 0,012 0,625 0,000 50,4 203 140 0,532
K03 0,061 0,050 0,620 0,000 47,6 237 145 0,502
K04 0,022 0,021 0,619 0,000 49,2 214 145 0,502
K05 0,036 0,042 0,637 0,031 46,7 230 142 0,529
K06 0,048 0,021 0,579 0,000 441 213 135 0,461
Ko7 0,031 0,017 0,557 0,000 40,2 209 136 0,451
K08 0,045 0,028 0,553 0,000 41,2 208 137 0,440
K09 0,026 0,023 0,576 0,000 434 213 140 0,468
K10 0,129 0,012 0,626 0,000 50,8 207 139 0,543
K11 0,035 0,021 0,574 0,000 42,7 212 140 0,454
K12 0,044 0,022 0,597 0,000 46,4 215 142 0,471
K13 0,060 0,054 0,566 0,000 39,5 213 143 0,444
K14 0,023 0,053 0,556 0,000 37,9 213 141 0,444
K15 0,038 0,045 0,555 0,000 40,5 215 138 0,447
K16 0,024 0,052 0,557 0,000 37,8 215 141 0,444
K17 0,042 0,019 0,580 0,000 43,9 215 137 0,474

Statistické vyhodnoceni chylek) bylo provedeno v tabulkovém editoru (MS

Statistické vyhodnoceni dat bylo provedeno pomoci  Excel). Pokrocilejsi zpracovani (vypocty korelacnich
standardnich statistickych procedur a programui. Zdkladni ~ koeficientli, vypocty statistické vyznamnosti rozdill
zpracovani dat (vypoCty primérd a smérodatnych od- mezi vzorky, pfiprava specialnich statistickych graft —
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maticovych a krabicovych grafli) byly provedeny pomoci
(6, 9, 19). Pro kvantitativni vyhodnoceni korelaci jsme
pouZili tzv. Pearsonovy korelacni koeficienty (Pearson’s r),
které nabyvaji hodnoty +1 pro dokonalou linearni
pozitivni korelaci (tj. s prvni veli¢inou druha velicina li-
nearné roste), hodnoty 0 pokud mezi veli¢inami neni
Zadnd linearni zévislost a hodnoty -1 pro dokonalou li-
nearni negativni korelaci (tj. s prvni veli¢inou druh4 ve-
licina linedrné klesd). Pro kvantitativni popis rozdila
mezi riiznymi typy vzorkd jsme pouZili neparovy dvou-
vybérovy t-test. Hlavnim vysledkem vypoctu je v tomto
pripadé p-hodnota (p value) a vysledky se povazuji za
statisticky vyznamné, pokud p < 0,05.

VYSLEDKY

UHMWPE vloZzky byly charakterizovany pomoci ¢ty
nezavislych metod (IR, DSC, MH, TGA). Ciselné vy-
Mnozstvi namétenych hodnot bylo tak rozséhlé, Ze do
tabulky nebylo moZno zahrnout tplné vSechny vysledky
(napft. chybi smérodatné odchylky, podrobnéjsi vysledky
termogravimetrické analyzy, vysledky méfeni rozpustnosti,
které byly aplikovany na modelové vzorky a dalsi).
Kompletni vysledky lze stdhnout z dopliiujicich materialt
na internetu (13). Klicové vysledky vSech méfeni a sta-
tistickych vyhodnoceni jsou pak shrnuty na obr. 1-3
a jejich diskuse je obsahem nésledujici sekce.

Souvislosti mezi vyrobou a vlastnostmi
rtznych typi UHMWPE

jsou shrnuty na obrazku 1. Obréazek 1a ukazuje hodnoty
Ol, které jsou imérné mnoZzstvi vazeb C=0 ve vzorku
a tim i celkovému oxida¢nimu poskozeni. Podle klasického
rozdéleni dle Kurtze a spol. (7) plati, Ze pro hodnoty
OI < 1 lze povazovat oxidacni poSkozeni za mirné, pfi
hodnotéch 1 < OI < 3 ¢asto dochazi k selhdni kloubnich
nahrad a pfi OI > 3 jde o kritické oxida¢ni poSkozeni
s vyraznym zhorSenim vlastnosti. Pro vzorky studované
v této praci bylo oxida¢ni poskozeni ve vSech pripadech
mirné, jelikoZ §lo o nepouZité implantéty (Zadné starnuti
po implantaci), navic nakoupené piimo od vyrobci
(Zadné starnuti pri dlouhodobém skladovani, ani Zadné
umélé starnuti). Presto byly jiz v tomto stadiu mezi
vzorky nalezeny méfitelné rozdily; napfiklad OI nejméné
oxida¢né poskozeného komeréniho vzorku (K04, Ol =,02)
byl vice neZ 6x niz§i ve srovnani s nejvice poskozenym
vzorkem (K10, OI = 0,13). Rozdily jednozna¢né souvisely
s odliSnou pfipravou vzorkd. Je kuptikladu zndmo, Ze
riziko oxidacniho poskozeni roste, pokud po ozarovani
UHMWPE pouZijeme tepelnou ipravu pomoci annealingu
(11), ptfipadné pokud pouZijeme star§i zptsob sterilizace
pomoci gamma zareni (2, 3). Naopak riziko oxida¢niho
poskozeni klesa, pokud pouZijeme tepelnou upravu
pomoci remeltingu (11), moderni zpisob sterilizace po-
moci etylenoxidu ¢i plynné plazmy nebo v posledni
dobé zavadénou stabilizaci pomoci biokompatibilniho
antioxidantu (nejCastéji se pouziva vitamin E; (7, 11).
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Vyse uvedené efekty se riizn€ kombinuji navzijem
i s dalsimi faktory a promitaji se do naméfenych hodnot
Ol i dal$ich vlastnosti. Typické pripady jsou v obrazku la
oznaceny barevné: Viibec nejnizsi oxidacni poSkozeni
(zelené sloupce v obr. 1a) vykazovaly modelové vzorky
stabilizované vitaminem E s modernim zptisobem steri-
lizace pomoci etylenoxidu (M02-M04), které po pri-
padném zesifovani (tykd se vzorkd M03 a M04) byly te-
pelné upraveny pomoci remeltingu. Naopak nejvyssi
oxida¢ni poSkozeni (Cervené sloupce v obr. 1a) vykazovaly
komercéni vzorky se starSim typem sterilizace pomoci
gama zdreni (K02 a K10). Zajimavé pripady se stfednim
oxida¢nim poskozenim reprezentuji vzorky, kde jdou
pozitivni a negativni efekty proti sobé (Zluté sloupce
v obr. 1a) — jedna se o vzorky K03 a KOS5, které byly
stabilizovdny pomoci vitaminu E (pozitivni efekt), ale
v pripadé KO3 nebyl vzorek po sesitovani tepelné upra-
vovan vibec (negativni efekt) a v pfipadé KOS5 byl
vzorek sterilizovin pomoci gamma zdifeni (negativni
efekt). VSechny ostatni piipady (modré sloupce v obr. 1a)
leZely nékde mezi shora uvedenymi typickymi piipady.
Ctenat snadno miize dohledat dalsi korelace pfi porovnani
informaci o vzorcich (tab. 1) a naméfenych hodnot
(tab. 2, obr. 1).

Obrazek 1b ukazuje hodnoty VI, které jsou umérné
mnozstvi vazeb C=C v UHMWPE, jenZ stoupd mimo
jiné s celkovou radia¢ni ddvkou absorbovanou vzorkem
béhem modifikace. Radiacni davku vzorek absorbuje
jednak béhem sifovani (provadi se v drtivé vétSiné
ptipad pomoci gama zéfeni, nékdy i pomoci urychlenych
elektrontt), jednak v piipadé star§iho zpiisobu sterilizace
(pomoci gama zafeni). V Cistém nemodifikovaném
UHMWPE je tudiZ hodnota VI = 0 (obr. 1b, vzorek
MO1); stejné je tomu v nesifovanych vzorcich s modernimi
zpusoby sterilizace (obr. 1b, vzorek MO02). VSechny
ostatni studované vzorky byly podle dostupnych informaci
sifované (vSechny komer¢ni UHMWPE vlozky byly ur-
Ceny pro kycelni nahrady, u nichz se v soucasné dobé
povaZzuje sitovani za standard), takZe pro né byly
naméteny hodnoty VI > 0 (obr. 1b, vzorky M03-M04
a KO01-K17). Pro modelové vzorky a pro fadu komer¢nich
vzorkll byly znamy celkové hodnoty radiacni davky
pouZité pfi sitovani anebo sterilizaci. Teoreticky by mélo
platit, Ze hodnota VI bude pfibliZné linearné stoupat s ra-
diacni davkou, ale neni tomu tak, protoze vznik C=C
vazeb je jednou z vedlejSich reakci pfi sitovaini UHMWPE
a jeji rozsah zavisi na podminkach ozafovani (napf. na
typu zareni: gama vs. urychlené elektrony; teploté a at-
mosfére pri ozafovani aj. (16). Proto je zavislost VI na ra-
dia¢ni davce jen velmi ptibliznd. Tato skuteCnost je
doloZena i na obr. 1b, kde jsou tmavé ¢ervenou barvou
oznaceny vzorky, u nichz bylo zndmo, Ze absorbovaly
radia¢ni davku > 90 kGy (pri sitovini UHMWPE se
zpravidla pouZiva davek v rozsahu 50-100 kGy, nékdy
o malo vice). Zminéné vzorky se sice vyznacuji obecné
vy$simi hodnotami VI, ale zdaleka to neplati bez vy-
jimky.

Obrazek lc ukazuje hodnoty CI, které jsou umérné
krystalinit¢ UHMWPE, neboli mnoZstvi (presnéji obje-
movému zlomku) krystalické faze. U semikrystalickych
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(b) trans vinylové indexy, (c) indexy krystalinity, (d) mikrotvrdost a (e) teploty pocdtku oxidace = oxldacnl indukcnt teploty.
Vyznam barev je vysvétlen primo v textu.
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Obr. 2. Maticovy graf ukazujici korelace mezi vybranymi parametry molekuldrni struktury (oxidacni index — OI), nadmolekuldrni
struktury (krystalinita urcend jednak z IR — CI, jednak z DSC — CR) a mikromechanickymi viastnostmi (mikrotvrdost — Hy).
Diagondlni elementy grafu ukazuji distribuce jednotlivych velicin, zbyvajici elementy jejich vzdjemné korelace. Cervené jsou
oznaceny modelové vzorky, modre komercni vzorky.

Obr. 3. Krabicovy graf ukazu-
Jjici rozdily v oxidacnim posko-
zeni v zdvislosti na tom, o jaky
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polymert véetné UHMWPE je krystalinita jednim z roz-
hodujicich parametra, ktery ovliviluje mechanické vlast-
nosti. Vzorky s vyssi krystalinitou jsou obecné tuzsi
(vyssi modul pruznosti; je tfeba vyssi sily k deformaci
polymeru), tvrdsi (vy$8i mez kluzu a vyS$i mikrotvrdost;
je tieba vyssi sily k dosaZeni permanentni deformace)
a kreh¢i (klesd houzevnatost). Pro UHMWPE plati, Ze
krystalinita nemodifikovanych polymert ¢ini zhruba
50-60 % (zalezi na metodé/podminkich méfeni), roste
pri teplotni Upravé pomoci annealingu, a klesd pfi
teplotni dpravé pomoci remeltingu. Déle krystalinita
nartsta pii oxidaénim poskozeni polymeru (2, 15). Po-
sledni z uvedenych jevi (nartst krystalinity s oxidativni
degradaci) negativné ovliviiuje Zivotnost polymeru
v kloubnich néhradach, protoZe miiZze vést mj. k dela-
minacim (odlupovani zoxidovanych ¢&asti polymeru
s vys$si krystalinitou pfi vzajemném pohybu polymernich
a kovovych/keramickych komponent kloubnich nahrad
(7). VSechny uvedené trendy jsou jasné patrné na obrazku
1c. Vyssi krystalinitou se vyznacuji vzorky bez radiacni
modifikace (Sedé sloupce na obr. 1c), jesté vyssi krysta-
linitu vykazuji vzorky s radia¢ni modifikaci a ndslednou
tepelnou upravou pomoci annealingu (Cerné sloupce na
obr. 1c) a srovnateln€ vysoké hodnoty krystalinity maji
i vzorky s vysokym oxidacnim poskozenim (nérdst krys-
talinity v dfisledku oxidace; ¢ervené sloupce na obr. 1c).
Souhlas teoretické predpovédi (narast krystalinity pro
NN-vzorky, AN-vzorky a oxida¢né poskozené vzorky)
s naméfenymi hodnotami je velmi cenny — potvrzuje
spravnost naSich méficich mikroskopickych technik
a tim i celkovou vérohodnost naSich vysledkd.

Obréazek 1d ukazuje hodnoty mikrotvrdosti, Hy. Pro
UHMWPE je mikrotvrdost imérné piedevSim celkové
krystalinité, jak ukazal Balta-Calejja (1) a potvrdila
fada naSich praci (3, 14, 15, 17). Méfeni mikrotvrdosti
je velmi vhodnym dopliikem IR méfeni (ktera poskytuji
hodnoty OI, VI a CI — obr. 1a—c). Pokud se prokéze teo-
reticky predpovézena korelace mezi parametry molekularni
struktury (oxida¢ni poSkozeni, OI), nadmolekularni
struktury (krystalinita, CI) a mechanickych vlastnosti
(mikrotvrdost, Hy), jedna se o dilezité potvrzeni dvou
fakt: (i) spravnosti, korektnosti a reprodukovatelnosti
méfeni a (ii) skutecnosti, Ze zmény struktury jsou natolik
zdvazné, Ze se projevi i v redlné méfitelnych mechanickych
vlastnostech materidlu. V nasem piipadé je korelace
mezi OI (obr. 1a), CI (obr. 1¢) a Hy (obr. 1d) zjevna: po-
lymery s nejvyssi krystalinitou v disledku modifikaci
(Sedé a cerné sloupce na obr. 1c a 1d) a polymery s na-
rustem krystalinity kvili oxidativni degradaci (Cervené
sloupce na obr. la a 1d) vykazuji také nejvyssi mikro-
tvrdost.

Obrazek le ukazuje hodnoty teploty pocatku oxidace,
OOT (oxidation onset temperature), kterou Ize vyuZit
jako jednoduchou a rychlou charakteristiku oxidacni
stability polymert. I kdyZ pro presnéjsi ureni stability
UHMWPE po implantaci je tfeba pouzit presnéjsich
metod tzv. urychleného ¢i umélého starnuti v bioanalo-
gickych podminkéch, miizeme hodnoty OOT pfijmout
s urcitou opatrnosti jako pribliZzny indikator oxidacni
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stability — pokud vysledky neodporuji znamym faktiim,
coz se zde nestalo. Naopak, vysledky méteni OOT jsou
v dobrém souladu s hodnotami OI (obr. 1a) i modifikacemi
UHMWPE (tab. 1). V souladu s ocekavanim vykazovaly
nejvyssi oxidacni stabilitu vzorky stabilizované vitami-
nem E (zelené sloupce na obr. le, které se vyznacovaly
nejniZ§im oxida¢nim poskozenim na obr. la), nejnizsi
oxidacni stability vykazuji vzorky s méné vhodnymi
zpusoby modifikace (Cervené sloupce na obr. le, které
se vyznacovaly nejvyssim oxidacnim poskozenim na
obr. 1a). Vzorky, u kterych jdou pozitivni a negativni
vlivy na oxidacni stabilitu proti sobé (K03 a K05; viz téz
vySe diskuse obr. 1a) se vyznaCovaly stfedni oxidacni
stabilitou (oranZové sloupce na obr. 1e), kterd byla ovsem
mirn€ nadprimérnd ve srovnani s ostatnimi vzorky ne-
obsahujicimi stabilizator — vitamin E (modré sloupce na
obr. le).

DISKUSE

Korelace mezi oxidaci, krystalinitou

a mikrotvrdosti

Pokud jde o korelace mezi strukturou a vlastnostmi
UHMWPE pro kloubni nahrady, 1ze z dostupné literatury
(7) 1 naSich zkuSenosti (4, 11, 14) shrnout nasledujici
fakta:

(1) hlavnimi pfic¢inami selhdni kloubnich néhrad
s UHMWPE vloZkou jsou otér a oxidace polymeru,

(i1) oxidace UHMWPE vede ke zhorSeni vSech dilezitych
uzitnych vlastnosti véetné kliCové odolnosti vici
otéru,

(iii) oxidace v semikrystalickém polymeru jako je
UHMWPE (zména na molekularni drovni), byva
doprovazena nartstem krystalinity (zména na nad-
molekularni urovni), coz je dile spojeno se zkieh-
nutim, ztuhnutim a ztvrdnutim materidlu (zmény
lokélnich mechanickych vlastnosti, v naSem piipadé
mikrotvrdosti).

Souvislost mezi krystalinitou a mikrotvrdosti semi-
krystalickych polymer(i (mezi které patti i UHMWPE)
popsal a doloZil ve svych studiich Balta-Calleja (1).
V ptipadé nasich UHMWPE vzorkti by méla mikrotvrdost
(MH/Hy) zhruba linearné narastat s krystalinitou (IR/CI
a DSC/wc). Navic lze predpokladat i korelaci mezi mi-
krotvrdosti a oxida¢nim poskozenim, protoZe oxidacni
poskozeni je jednim z faktori zvysujicich krystalinitu
(jelikoZ je ale krystalinita ovlivnéna dalSimi faktory,
nemusi byt korelace [oxidace — mikrotvrdost] tak silna).
Z maticového grafu (obr. 2) je patrné, Ze mikrotvrdost
skute¢né s krystalinitou nartstd. Je téZ patrny urcity
ndrist krystalinity s oxidacnim posSkozenim a nédsledné
i nartst mikrotvrdosti s oxida¢nim poskozenim (obr. 2).
Silu korelaci mezi jednotlivymi veli¢inami Ize kvantifiko-
vat pomoci statistickych vypoctd, jejichZ vysledky jsou
shrnuty v tabulce 3. Ciselné hodnoty Pearsonovych koe-
ficientt (v tabulce 3, oblast pod hlavni diagonalou) po-
tvrzuji nejsilnéjsi pozitivni korelace mezi mikrotvrdosti
a krystalinitou uréenou z IR (r =0,92) i DSC (r = 0,70).
O néco slabsi jsou korelace mezi oxida¢nim poSkozenim
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Tab. 3. Vysledky statistického vyhodnoceni korelaci: korelacni
matice obsahujici Pearsonovy korelacni koeficienty r (na hlavni
diagondle a pod ni) a p-hodnoty (nad hlavni diagondlou). Na
hlavni diagondle jsou hodnoty r = 1, protoZe korelace kaZdé ve-
li¢iny se sebou sama je vZdy zcela pozitivni (stoprocentné linedrni
pozitivni korelace odpovidd hodnoté +1). Na priiseCiku rddek-
sloupec Ize vZdy najit odpovidajici hodnotu r (pod hlavni diago-
ndlou) nebo p (nad hlavni diagondlou)

[R/OI [R/CI DSC/CR | Hy[MPa]
[R/0I 1.0000 0.0840 0.0058 0.0367
[R/CI 0.3859 1.0000 0.0000 0.0000
DSC/CR 0.5808 0.7936 1.0000 0.0004
Hy [MPa] 0.4583 0.9201 0.7014 1.0000

a krystalinitou z IR i DSC (v obou pfipadech r < 0,60)
i korelace mezi oxidacnim poskozenim a mikrotvrdosti
(r < 0,5). Vypoctené p-hodnoty dokladaji, Ze vSechny
korelace jsou statisticky vyznamné (p < 0,05), aZ na za-
vislost mezi IR/CI a IR/OI, ktera je na hranici statis-
tické vyznamnosti (p < 0,1). Skutecnost, Ze se podafilo
prokazat statisticky vyznamnou korelaci mezi vysledky
tfi nezavislych metod (IR, DSC a méfeni mikrotvrdosti)
je vyznamnym dikazem presnosti a spravnosti nasich
méfeni, a vysledkd. V neposledni fad€ se tim potvrdila
i spravnost nasi interpretace vysledk, ktera je v souladu
s teoretickou predpovédi.

Rozdily mezi rdznymi typy UHMWPE

VSechny krabicové grafy porovnévaji nejdileZitéjsi
zkoumany parametr — oxidacni poskozeni. Pokud srov-
name modelové a komeréni vzorky (obr. 3, graf vlevo)
zjistujeme, Ze u modelovych vzorki je oxidacni poskozeni
o néco nizdi (protoZze kromé vzorku MO1 obsahovaly
vitamin E a byly zdmérné vyvijeny tak, aby jejich
oxidac¢ni stabilita byla co nejvyssi). Rozdil je dokonce
statisticky vyznamny (p = 0,038; podle neparového
dvouvybérového t-testu), a to uz pred implantaci (protoze
vitamin E chrani vzorky i v priibéhu vyroby a modifikaci,
béhem nichZ miiZe k oxidaci dochazet), i kdyZ zvySend
oxidac¢ni stabilita by se méla projevit zejména po im-
plantaci pfi starnuti in vivo. Pokud srovname vzorky
podle zptisobu sterilizace (obr. 3, graf uprostied), vidime,
Ze v souladu s ocekdvanim vzorky sterilizované star§im
zpisobem pomoci gama zéfeni vykazuji nejvyssi oxidacni
poskozeni, zatimco vzorky sterilizované etylenoxidem
(dnes nejbéznéjsi zplisob) a plynnou plasmou (méné
béZné, jen dva vzorky v souboru — proto nizsi rozptyl
dat) jsou poskozeny znatelné méné. Nicméné rozdily
zde nejsou statisticky vyznamné (p > 0,1). V literatute
je ovsem zcela jednoznacné doloZeno, Ze se sterilizace
gama zafenim se negativné projevi po implantaci (4).
Pokud srovndme vzorky stabilizované vitaminem E
(s vynechanim netypickych piipadii oznac¢enych v obr. 1a
Zlutymi sloupci) se vzorky bez stabilizdtoru, dostdvame
jasny dikaz, Ze vitamin E chrani UHMWPE proti oxidaci
uz béhem vyroby (vysledky jsou statisticky vyznamné
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odlisné; p = 0,003). Podle v§eobecné piijimaného nizoru
se stabilizacni uc¢inek vitaminu E projevi jeSté vice po
implantaci, béhem starnuti UHMWPE in vivo (dlouhodo-
bé studie pro vzorky stabilizované vitaminem E nejsou
zatim k dispozici, jelikoZ se jednd o pomérné novou
technologii).

ZAVER

V této praci jsme dikladné charakterizovali celkem
17 novych UHMWEPE vloZek, které se nej¢astéji pouZivaji
v ky&elnich kloubnich nahradéch implantovanych v CR.
K charakterizaci byly pouZity Ctyfi nezavislé metody:
infracervend spektroskopie (IR), méfeni mikrotvrdosti
(MH), diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) a ter-
mogravimetrickd analyza (TGA). Ackoli byly vSechny
zkoumané vzorky nové, a tudiz jesté velmi mélo oxidacné
poskozené, podafilo se u nich jednoznacné prokazat
rozdily ve struktufe, oxida¢nim poskozeni i mechanickych
vlastnostech.

7. materidlového hlediska jsou hlavnimi pfic¢inami
selhani kycelnich kloubnich nahrad otér (uvoliiovani
mikroskopickych ¢astic z UHMWPE béhem vzajemného
pohybu komponent kloubnich ndhrad) a oxidace (oxi-
dativni degradace polymeru vede ke zhorSeni fady di-
lezitych vlastnosti UHMWPE vcetné kli¢ové odolnosti
vici otéru). Rozdily v oxidaénim poskozeni zkoumané
sady vzorkl byly sice malé, ale jednoznacné méfitelné
a v mnoha pfipadech i statisticky vyznamné. Tim se
potvrzuje, Ze mezi UHMWPE vloZkami jednotlivych
vyrobct jsou nezanedbatelné rozdily. Tyto rozdily mi-
Zeme zachytit i na samém zacatku, u novych materialt
jesté pred implantaci. Lze s jistotou predpokladat, Ze
po implantaci a starnuti in vivo se budou rozdily déle
prohlubovat. Analyza vSech vyse uvedenych materialt
po umélém urychleném starnuti bude predmétem nasi
nasledujici studie.

Z klinického hlediska vysledky naznacily, ptipadné
potvrdily nékolik skutecnosti:

1) v oblasti kycelnich kloubnich nahrad prakticky vSichni
vyznamni vyrobci dodavaji sifované typy UHMWPE,
které se vyznacuji zvySenou odolnosti vici otéru —
nesitované typy UHMWPE pro kycelni kloubni
ndhrady lze povaZovat za zastaralé a pfekonané;

2) vétsina vyrobcu presla na moderni zptsob sterilizace
pomoci etylenoxidu nebo plynné plazmy — vlozky
sterilizované pomoci gama zafeni vykazovaly vyssi
oxidacni poSkozeni a lze je oznacit za rizikové z hle-
diska dlouhodobé Zivotnosti kloubnich nahrad;

3) modernim trendem pti vyrobé¢ UHMWPE pro kloubni
nahrady je pouZiti pfirodniho stabilizdtoru — vitami-
nu E — nicméné nejedna se o univerzalni, automaticky
uspesny recept, protoze i stabilizované typy UHMWPE
mohou vykazovat zna¢né oxida¢ni poSkozeni, pokud
neni stabilizace kombinovédna s vhodnymi vyrobnimi

postupy.
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