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Opakovana sterilizace artikulaénich komponent
kloubnich nahrad etylenoxidem nema vliv
na strukturu a viastnosti UHMWPE
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ABSTRACT

PURPOSE OF THE STUDY

In clinical practice UHMWPE is the most commonly used material for manufacturing articular components of joint re-
placements. The purpose of this study is to find out whether repeated ethylene oxide sterilization results in oxidative degra-
dation of UHMWPE or not and also whether the oxidative degradation of various types of ethylene oxide-sterilized UHMWPE
depends on storage time or not.

MATERIAL AND METHODS

The set included 12 samples of UHMWPE (three samples with different modifications (virgin PE, with E vitamin and
cross-linked with thermal treatment) and different number of sterilizations (0x—3x)). The set also included 8 samples of
commercial components of hip or knee replacements sterilized with ethylene oxide and stored for different storage periods.
The oxidative degradation was assessed by infrared microspectroscopy, based on which the oxidation index (Ol), trans-
vinylene index (VI), crystallinity index (Cl) and E vitamin index (El) were calculated. Mechanical properties of UHMWPE
were obtained through microhardness measurements. Statistical processing of the results was performed.

RESULTS

In all the samples, very low oxidative degradation values were reported (most Ol values < 0.1). All radiation crosslinked
UHMWPE samples showed an increased VI index and a slightly lower crystallinity index. All unmodified samples (irrespective
of whether or not and how many times or how long ago the samples were sterilized with EtO) had almost zero value of VI.
Changes in crystallinity were negligible (in the rage of 0.56—0.63), which required very accurate measurements of microme-
chanical properties. Yet, linear correlation was established between microhardness and crystallinity.

DISCUSSION

All the mentioned indices changed as anticipated: Ols were very low and slightly increased with time of storage, Vls of ra-
diation crosslinked samples grew in proportion to the total gama radiation dose, Cls decreased in samples thermally treated
by remelting, and Els were very low due to negligible concentration of stabiliser (0.1%) in the samples of medical grade
UHMWPE.

CONCLUSIONS
All samples showed zero or minimum oxidative degradation. This confirmed that neither ethylene oxide sterilization, nor
multiple EtO sterilization or longer storage of polymer after ethylene oxide sterilization result in major oxidative degradation.

Key words: UHMWPE, ethylene oxide, sterilization, oxidation, infrared spectroscopy, microhardness.
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uvobD

reviznich operaci nahrady kycelniho i kolenniho kloubu
(1). Pri¢inou je osteolyza v dusledku aktivace osteoklasti
jako reakce na ptitomnost otérovych castic artikula¢nich
komponent kloubnich ndhrad. Nej¢astéji pouZivanym
materialem pro vyrobu tibidlnich (u nadhrady kolenniho
kloubu) a acetabularnich (u nadhrady kyc¢elniho kloubu)
artikulacnich komponent je vysokomolekularni polye-
tylen (UHMWPE). Tento polymer je povazovan za ,,zlaty

standard ve vyrobé¢ artikula¢nich komponent pro jeho
biokompatibilitu, velmi dobré mechanické vlastnosti
a nadprimérné tribologické vlastnosti (2, 8, 9).

Kvalitu UHMWPE ovliviiuje fada faktord. Pro zlep-
Seni odolnosti vici otéru se polymer modifikuje pomoci
ionizujiciho zafeni, nejcastéji ozarenim paprsky gama
(alternativné pomoci urychlenych elektrontl), coz pti
vhodné nastavenych podminkach zptisobi vzajemné pro-
pojeni molekul polymeru za vzniku trojrozmémé sité
(tzv. sitovani neboli crosslinking; XL). Stoji za zminku,
ze jednou z vyznamngéjsich bo¢nich reakci pfi sitovani



121-128-Fulin 11.4.22 11:52 Stranka 122

1 22/ Acta Chir Orthop Traumatol Cech. 89, 2022, No. 2

je 1 vznik dvojnych vazeb uhlik-uhlik (C=C); mnozstvi
téchto vazeb lze kvantifikovat pomoci infracervené spek-
troskopie a zpétn¢ tak odhadnout pouzitou radiacni
davku pti modifikaci polymeru. Negativem standardni
radia¢ni modifikace je vznik tzv. zbytkovych radikala,
které mohou vést k oxidativni degradaci a pfed¢asnému
selhani materialu nebo progresi opotiebeni (7, 9, 15).
Zminéné zbytkové radikaly se daji eliminovat dvéma
hlavnimi zptisoby. Tradi¢ni a v praxi velmi dobie osvéd-
¢ené postupy spoléhaji na tepelné Gipravy: zahfatim po-
lyetylenu tésné nad teplotu tani (remelting; RM) nebo
tésné pod teplotu tani (annealing; AN) dochazi
k uplnému zaniku (RM) nebo ¢astecnému zéniku (AN)
radikald a tim k podstatnému snizeni rizika oxidativni
degradace (9). Nov¢ zavadéné metody vyuzivaji téz bio-
kompatibilni stabilizatory: nejcastéji se pouziva alfa-to-
koferol (coz je jedna ze slozek vitaminu E). Tento pfi-
rodni stabilizator radikaly eliminuje chemickou cestou
(4). Poslednim, ale nepostradatelnym krokem ve vyrobé
polyetylenové komponenty je sterilizace. V klinické
praxi se pouzivaji v zasad¢ tii typy sterilizace. Prvnim
typem je sterilizace pomoci ionizujiciho zafeni (zejména
zafenim gama, méné Casto urychlenymi elektrony) (17).
Problémovym bodem radiacni sterilizace je vznik zbyt-
kovych radikalil (stejné jako pfi radiacnim sitovani =
XL), které ovSem jiz nelze odstranit tepelnymi upravami
(po finalni sterilizaci musi byt material zabalen a distri-
buovan — zadné dalsi Gipravy jiz nejsou mozné). Proto
se tento zpusob sterilizace nejevi jako vhodny pro kli-
nické pouziti (7). DalSimi typy sterilizace je pouziti
plynné plasmy nebo etylenoxidu (9), které¢ negeneruji
volné radikaly a riziko oxidativni degradace tim odpada
(7). Dany zpiisob sterilizace urcuje i expiracni dobu, ve
které se musi komponenta implantovat, aby byla zaru-
Cena sterilita a eliminovano riziko infekénich komplikaci.
V ptipadé prekroceni expiraéni doby muze mit tento
fakt 1 forenzni disledky.

Moznosti opakované sterilizace (resterilizace)
UHMWPE komponent v§ak doposud nebyly zkoumany.
Z logiky i historickych zkuSenosti vyplyva, ze resterili-
zace ionizujicim zarenim bude generovat stale vice a vice
volnych radikala, které vyrazné snizi kvalitu polyetylenu
(6). Sterilizace etylenoxidem (EtO) by vSak neméla mit
podle dostupnych zdroji zadny vliv na strukturu poly-
meru (9). Z toho vyplyva, ze ani resterilizace EtO by
nem¢la strukturu a vlastnosti UHMWPE ovlivnit. Cilem
této studie je ovefit, zda opakovana sterilizace pomoci
EtO vede k oxida¢nimu poskozeni UHMWPE a sou-
Casné zda nevykazuji oxidacni poskozeni rizné typy
UHMWPE sterilizované pomoci EtO a skladované delsi
dobu.

MATERIAL A METODIKA

Vzorky UHMWPE

Soubor obsahoval celkem 20 vzorki UHMWPE,
které byly rozdéleny do dvou skupin. Prvni skupinu tvo-
filo celkem 12 modelovych vzorki rozdélenych do tii
podskupin. Prvni podskupinu tvotily 4 vzorky panen-
ského UHMWPE sterilizované 0x, 1%, 2x a 3x pomoci
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EtO. Do druhé podskupiny byly zahrnuty vzorky
UHMWPE s 0,1% a-tokoferolu sterilizované stejnym
zpusobem jako vzorky ptedeslé. Treti podskupina za-
hrnovala vzorky UHMWPE zesit'ované (crosslinkované)
gama zafenim (75 kGy) a modifikované tepelnou tpra-
vou pomoci remeltingu (zahtatim nad teplotu tani = na
150 °C). Vsechny vzorky byly sterilizovany stejnym
zptisobem pomoci EtO jako v pfedchozich dvou pod-
skupinach. Druha velka skupina vzorka obsahovala ori-
ginalni UHMWPE implantaty firmy Beznoska (Ceské
republika) (kycelni jamky a tibidlni plato), které¢ byly
sterilizovany pomoci EtO s riznou dobou skladovani.
Ptehled vsech testovanych vzorkd uvadi tabulka 1.

Zmény struktury UHMWPE

Zmeény struktury riznych typit UHMWPE v disledku
sterilizace EtO byly charakterizovany pomoci infracer-
vené mikrospektroskopie (IR). Detaily metody jsou po-
psany v nasich predchozich publikacich (13). Ve struc-
nosti Ize shrnout, Ze vzorky pro IR se zpravidla pfipravuji
ve dvou krocich. V prvnim kroku je nutno z kusového

Tab. 1. Prehled testovanych vzorkii
Table 1. Overview of tested samples

Vzorek Gama (kGy) | TT |Vit. E Et0
01.PE-0.0x - - - 0x
02.PE-0.1x - - - 1x
03.PE-0.2x - - - 2
04.PE-0.3x - - - 3x
05.PE-E.Ox 50 RM | ano 0x
06.PE-E.1x 50 RM | ano 1x
07.PE-E.2x 50 RM | ano 2X
08.PE-E.3x 50 RM | ano 3x
09.PE-XL.0x 75 RM | - 0x
10.PE-XL.1x 75 RM | - 1x
11.PE-XL.2x 75 RM | - 2X
12.PE-XL.3x 75 RM | - 3x
13.PE-0.2005-10 - - — | 2x(10/2005,1/2011)
14.PE-0.2008-11 - - - 1x(11/2008)
15.PE-0.2014-04 - - - 1x(4/2014)
16.PE-0.2016-08 - - - 1x(8/2016)
17.PE-XL.2008-10 75 RM | - 1x(10/2008)
18.PE-XL.2013-08 75 RM | - 1x(8/2013)
19.PE-XL.2016-08 75 RM | - 1x(8/2016)
20.PE-E-XL.2017-02 50 RM | ano 1x(2/2017)

PE = polyetylen (zde minén pfimo ultravysokomolekularni polyetylen
UHMWPE; XL = crosslinking = sitovani; Gama — davka gama zafeni
pouZitd pro sesitovani; TT = thermal treatment = tepelna tprava; RM
= remelting = zahfati UHMWPE nad teplotu tani, EtO = sterilizace et-
ylenoxidem).

PE = polyethylene (here it refers directly to ultra-high molecular weight
polyethylene UHMWPE; XL = crosslinking; Gamma - dose of gamma
radiation used for crosslinking; TT = thermal treatment = heat treat-
ment; RM = remelting = heating UHMWPE above melting point, EtO =
ethylene oxide sterilization).
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Obr. 1. Vysledky IR mikrospektroskopie a MH méreni dodanych vzorkii UHMWPE: oxidacni indexy (OI), transvinylenové
indexy (V1), indexy krystalinity (Cl) a mikrotvrdosti (H,). Barvy sloupcu svetle modra = UHMWRPE bez dalsich uprav Cervend
= UHMWPE s vitaminem E, tmavé modra = UHM WPE upraveny pomoct sitovani a remeltingu, tmavé cervena = UHMWPE
s vitaminem E upraveny pomoci sitovani a remeltingu.

Fig. 1. Results of IR microspectroscopy and MH measurements of delivered UHMWPE samples: oxidation indices (OI), trans-
vinylene indices (VI), crystallinity indices (Cl) and microhardness (H,). Column colours: light blue = UHMWPE without
further treatment, red = UHMWPE with vitamin E, dark blue = UHMWPE treated by cross-linking and remelting, dark red =
UHMWPE with vitamin E treated by cross-linking and remelting.
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UHMWPE pfipravit 2mm platky pomoci vhodného ma-
kroskopického tezaciho zafizeni, ve kterém nedochazi
k prehrati vzorku (rota¢ni pila s intenzivnim chlazenim,
fezani pomoci vodniho paprsku nebo pomalé fezani
upnutého vzorku velmi ostrym ocelovym nozem). Ve
druhém kroku se z pfipravenych 2mm platkd ptipravi
tenké pticné fezy o tloust'ce 200 um pomoci specialniho
laboratorniho fezaciho stroje — sankového ¢i rotacniho
mikrotomu. Vhodnou orientaci platkil a fezli mizeme
zkoumat libovolné misto vzorku. Vlastni méfeni IR pak
probihda formou tzv. linearnich skent, kdy meétime
v transmisnim modu sérii spekter z 200um platku, pii-
¢emz zpravidla méfime fadu spekter z celého prifezu
s krokem 100 pm.

K vyhodnoceni ziskanych fad spekter pouzivame nas
vlastni program MINT, ktery slouzi k automatické inte-
graci past v IR spektrech UHMWPE a stanovuje fadu
veli¢in, které nazyvame IR indexy. Oxida¢ni index (OI)
je umérny mnozstvi C=0 vazeb ve vzorku a je vSeobecné
piijiman jako mira oxida¢niho poskozeni UHMWPE (6,
9). Transvinylenovy index (VI) je timérny mnozstvi C=C
vazeb. Literatura i nase predchozi prace ukazuji, ze
mnozstvi dvojnych vazeb v UHMWPE je umérné ab-
sorbované radiacni davce, ktera slouzi k modifikaci cro-
sslinkovanim (15). Index krystalinity (CI) je tmérny ob-
jemovému zlomku krystalické faze polymeru. Bylo
prokazano, ze CI velmi dobie koreluje s krystalinitou
urcenou z DSC (differential scanning
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robit (14). Hlavnimi cili MH méfeni bylo provérit dopad
piipadnych strukturnich zmén polymeru na mechanické
vlastnosti a potvrdit vysledky IR mikrospektroskopie
pomoci nezavislé metody (souvislost mezi zménami
struktury a zménami mikromechanickych vlastnosti je
nastinéna v nasi pfedchozi praci (6) a také podrobné;ji
diskutovana nize).

Statistické zpracovani vysledku

Ke statistickému vyhodnoceni vysledkd jsme kromeé
standardnich programt (tabulkovy procesor MS Excel)
pouzili téz programovaci jazyk Python s jeho volné §i-
fitelnymi moduly pro zpracovani statistickych dat (20).
V Pythonu byly vypocteny korelacni grafy (tzv. scatter-
plot matrix graphs) a korelacnich koeficienty (Pearso-
novy korelacni koeficienty » a p-hodnoty), které byly
vyuzity pti popisu korelaci mezi vysledky z IR spektro-
skopie (oxidacni index a index krystalinity) a vysledky
meétfeni mikromechanickych vlastnosti (mikrotvrdost).
Podrobnosti k vypoctim lze dohledat v nasi predchozi
praci (13), poptipade v ucebnicich statistiky (19).

VYSLEDKY

Souhrn vysledkd IR mikrospektroskopie (pramérné
hodnoty indext Ol, VI, CI a EI) a mikromechanickych
vlastnosti (primérma hodnota mikrotvrdosti, /) je uve-

calorimetry) (12, 13, 18). Index vita- . }
minu E (EI) je tmémy mnoZstvi vita- Korelace krystalinita vs. mikrotvrdost
minu E ve vzorku. Nicméné pro nizké 50.0
koncentrace vitaminu E pouzivané 49.0 4 _
v kloubnich néhradach (TJR) (typicky = 48.0 4 & 1n111 f;:;;;;.ﬁg
0,1 %) a pro bézné podminky méfeni, [ ' ®
je zpravidla hodnota EI nulova nebo 2 470
velmi blizka nule (9). & 480
V piipadé zkoumané série vzorki T 450 +
bylo oxida¢ni poskozeni povrchll mi- -E 44.0 4
nimalni. Jinak feceno, vSechny shora = 430
popsané IR indexy (OI, VI, CI a EI) = :
byly v celém prufezu vzorku viceméné el
stejné. To ndm umoznilo kazdy vzorek 41.0 Py
charakterizovat jen praimérnymi hod- 40.0 L : : |
notami (a smérodatnymi odchylkami) 056 057 058 059 060 061 062 063
viech index. Index krystalinity

Zmény mechanickych vlastnosti
UHMWPE

Mechanické vlastnosti UHMWPE
byly charakterizovany pomoci méfeni
mikrotvrdosti (MH). Pro méfeni byl
zvolen neinstrumentovany mikroinden-
tor VMHT AUTO man (UHL; Né¢-
mecko). Vyhodou mikroindentace je
skutecnost, Ze metodu lze aplikovat i na
pomérné malé vzorky (typicky rozmér
testovacich télisek je zhruba 10 x 10 x
2 mm); velka testovaci téliska pro stan-
dardni tahové zkousky totiz nelze z po-
meérné¢ malych UHMWPE vlozek vy-

Obr. 2. Korelace mezi indexem krystalinity (Cl) a mikrotvrdosti (H,). Index
krystalinity byl urcen z infracervené mikrospektroskopie a mikrotvrdost z mi-
kroindentacnich méreni. Koeficient determinace (R’) nabyva hodnot v intervalu
(0, 1), pricemz 0 znaci, Ze model (zde linedrni regrese) neprindsi Zadnou infor-
maci o zavislé proménné a hodnota 1 znaci, ze model dokonale predikuje hodnoty
zavislé promeénné. Zde vypoctend hodnota R* = 0.77 potvrzuje dostatecné silnou
zavislost.

Fig. 2. Correlation between the crystallinity index (Cl) and microhardness (H,,).
The crystallinity index was determined from infrared microspectroscopy and
microhardness from microindentation measurements. The coefficient of deter-
mination (R?) takes values in the interval {0, 1), where 0 indicates that the
model (here linear regression) does not provide any information about the de-
pendent variable, and the value of 1 indicates that the model perfectly predicts
the values of the dependent variable. The value of R’> = 0.77 calculated here
confirms a sufficiently strong dependence.
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Tab. 2. Prehled vysledkii IR mikrospektroskopie a MH méreni
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Table 2. Overview of IR microspectroscopy and MH measurement results

Vzorek ol Vi Cl El HV

Avg SD Avg SD Avg SD Avg SD Avg SD
01.PE-0.0x 0,003 0,004 0,001 0,000 0,609 0,616 0,000 0,000 45,2 3,11
02.PE-0.1x 0,019 0,024 0,001 0,001 0,601 0,602 0,000 0,000 44,7 2,28
03.PE-0.2x 0,033 0,042 0,002 0,001 0,595 0,596 0,000 0,000 443 1,54
04.PE-0.3x 0,026 0,039 0,001 0,000 0,588 0,591 0,000 0,000 44,8 0,68
05.PE-E.Ox 0,016 0,019 0,000 0,000 0,607 0,608 0,003 0,003 46,6 2,69
06.PE-E.1x 0,008 0,019 0,000 0,000 0,610 0,605 0,002 0,003 46,4 1,42
07.PE-E.2x 0,001 0,007 0,000 0,000 0,603 0,613 0,003 0,002 46,6 1,22
08.PE-E.3x 0,012 0,024 0,001 0,000 0,611 0,610 0,002 0,002 45,9 1,12
09.PE-XL.0x 0,024 0,028 0,027 0,024 0,571 0,562 0,000 0,000 40,6 2,95
10.PE-XL.1x 0,032 0,031 0,023 0,023 0,574 0,560 0,000 0,000 40,7 2,33
11.PE-XL.2x 0,019 0,026 0,020 0,021 0,570 0,570 0,000 0,000 42,0 2,53
12.PE-XL.3x 0,031 0,026 0,020 0,022 0,569 0,573 0,000 0,000 40,4 1,15
13.PE-0.2005-10 0,044 0,040 0,002 0,001 0,619 0,615 0,000 0,000 455 0,81
14.PE-0.2008-11 0,047 0,045 0,000 0,000 0,587 0,591 0,000 0,000 46,5 1,84
15.PE-0.2014-04 0,053 0,054 0,000 0,000 0,619 0,609 0,000 0,000 46,9 0,70
16.PE-0.2016-08 0,022 0,019 0,000 0,000 0,632 0,630 0,000 0,000 47,3 1,35
17.PE-XL.2008-10 0,030 0,030 0,022 0,021 0,572 0,578 0,000 0,000 43,2 0,62
18.PE-XL.2013-08 0,040 0,048 0,024 0,022 0,579 0,584 0,001 0,000 43,0 0,71
19.PE-XL.2016-08 0,025 0,029 0,022 0,021 0,567 0,579 0,000 0,000 42,9 0,39
20.PE-E-XL.2017-02 | 0,032 0,027 0,015 0,017 0,596 0,590 0,000 0,000 45,5 0,87

Ol = oxidacni index, VI = transvinylenovy index, Cl = index krystalinity, El = index vitaminu E, HV = mikrotvrdost méfena Vickersovou metodou;

Avg = priimér, SD = smérodatné odchylka.

Ol = oxidation index, VI = trans-vinylene index, Gl = crystallinity index, El = vitamin E index, HV = microhardness measured by the Vickers method;

Avg = mean, SD = standard deviation.

den v tabulce 2. Grafické zndzornéni naméienych hodnot
demonstruje obr. 1. Spravnost a spolehlivost méteni po-
tvrzuje korelace mezi indexem krystalinity a mikrotvr-
dosti (obr. 2).

IR mikrospektroskopie: oxidace a zmény
struktury UHMWPE

IR mikrospektroskopie (vysledky v tabulce 1 a na
obr. 1) dokéaze popsat kli¢ové zmé&ny molekularni a nad-
molekularni struktury UHMWPE v duasledku jeho mo-
difikaci jako je ozafovani, tepelné upravy ¢i sterilizace.
V nasledujicich odstavcich podrobnéji vysvétlime sou-
vislost mezi zménami struktury a pozorovanymi hod-
notami klicovych indext z IR (OI, VI, CI a EI).

Oxidacni indexy (OI; obr. 1a) souviseji s mnozstvim
karbonylovych vazeb C=0 a jsou obecné uznavany jako
mira oxida¢niho poskozeni UHMWPE. Na zakladé¢ do-
stupné literatury (9) i1 naSich vlastnich zkuSenosti lze
konstatovat, ze hodnoty Ol = 0,1 Ize povazovat za nizkeé,
hodnoty Ol =< 1 za pfijatelné, a hodnoty OI > 3 za kritické
oxidacni poskozeni. Oxidac¢ni index je klicovou hodno-
tou v predikci pteziti implantati a jeho zvySena hodnota
daného materidlu miize byt rizikovym faktorem v otazce
zivotnosti kloubni nahrady. Vsechny dodané UHMWPE
vzorky vykazovaly velmi nizké oxida¢ni poskozeni (hod-

noty OI vesmés < 0,1). Vysledky tudiz prokazuji, Ze ani
opakovana sterilizace pomoci EtO, ani dlouha doba skla-
dovani po EtO sterilizaci polymeru UHMWPE neskodi.
Vse samoziejme plati pouze pti dodrzeni spravnych pod-
minek skladovani, jako je dostatecné nizka teplota (do
30 °C) a zamezeni pristupu svétla. Nizky nartst Ol se
rostoucim poctem sterilizaci i rostouci dobou od sterili-
zace lze pricist postupné mirné oxidaci pti skladovani.

Transvinylenové indexy (VI; obr. 1b) souviseji
s mnozstvim dvojnych vazeb uhliku (C=C). V ptipadé
medicinalnich typdt UHMWPE pro kloubni nahrady
vznikaji vazby C=C jako vedlejsi produkt pii radiacni
modifikaci polymeru, které se pouziva pii sitovani nebo
sterilizaci. Sitovani materialu je klicové pro nartst odol-
nosti vaci otéru a vyrazné tak navysuje zivotnost im-
plantatu zejména u nahrady kycelniho kloubu. Méteny
index VI je pro dany UHMWPE a dané podminky ex-
perimentu umérny celkové absorbované davce zareni.
Vsechny radia¢né sitované UHMWPE vzorky (vzorky
09-12 a vzorky 17-20) vykazovaly zvysenou hodnotu
VI indexu. Pfitom vzorky 09—12 a 17-19, sitované po-
moci stejné radia¢ni davky 75 kG, mély hodnoty pii-
blizné stejné (~ 0,022), zatimco vzorek 20, sitovany po-
moci radia¢ni davky 50 kGy, mél hodnotu o néco nizsi
(~ 0,016). Vsechny radiacné nemodifikované vzorky
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Obr. 3. Maticovy korelacni graf (scatterplot matrix graph) shrnujici vSechny vzajemné korelace mezi oxidacnim indexem
(IR/OI), indexem krystalinity (IR/CI) a mikrotvrdosti (MH/H,). Grafy na hlavni diagondle ukazuji distribuce jednotlivych
velicin. Grafy mimo hlavni diagonadlu ukazuji korelace mezi vSemi pary velicin s experimentalnimi body (tmave modra kolecka),
linedrnimi regresnimi primkami (tmavé modré cary) a 95% intervaly spolehlivosti regresniho odhadu (svétle modré oblasti).
Fig. 3. Scatterplot matrix graph summarizing all mutual correlations between the oxidation index (IR/OI), the crystallinity
index (IR/CI) and microhardness (MH/H,,). The graphs on the main diagonal show the distribution of individual quantities.
Graphs outside the main diagonal show correlation between all pairs of quantities with experimental points (dark blue circles),
linear regression lines (dark blue lines), and 95% confidence intervals of the regression estimate (light blue areas).

0.55

0.00

(bez ohledu na to jestli, kolikrat, ¢i pred jak dlouhou
dobou byly sterilizovany pomoci EtO) vykazovaly témét
nulovou hodnotu VI (jedna se o vzorky 01-08 v ta-
bulce 2; jejich hodnoty VI neptesahuji 0,001). Vyhod-
nocené vysledky jsou tudiz zcela v souladu s nasi zku-
Senosti, piedchozimi pracemi a vyse uvedenym tvrzenim,
ze VI index je umérny absorbované radiacni davce.
Indexy krystalinity (CI; obr. 1¢) jsou odhadem obje-
mového podilu krystalické faze v UHMWPE. Index CI

velmi dobie koreluje s krystalinitou polymeru, ktera se
zpravidla uréuje pomoci diferencni skenovaci kalori-
metrie (DSC; (13, 18). Obecné plati, ze pro dany typ
UHMWPE se CI zvySuji po annealingu (zahtati tésné
pod teplotu tani, které u dodanych vzorkl nebylo po-
uzito) a snizuji po remeltingu (zahtati t€sné nad teplotu
tani, které bylo pouzito u sitovanych vzorkt. VSechny
radia¢né sitované UHMWPE vzorky vykazovaly mirné
niz§i hodnoty indexu krystalinity, CI. To souhlasi se sku-
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teCnosti, ze vSechny radiacné modifikované vzorky byly
nasledné tepelné upravené pomoci remeltingu v inertni
atmosféte, coz vede ke snizeni krystalinity.

Indexy vitaminu E (EI) udavaji pribliznou koncentraci
vitaminu E ve vzorku. Pro nizké koncentrace vitaminu
E, které se vyuzivaji v UHMWPE pro kloubni nahrady,
jsou vétsinou hodnoty EI velmi nizké. Pti vyssi koncen-
traci vitaminu E by dochazelo ke zméné struktury poly-
meru a zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pokud navic
polymer podrobime radia¢nimu sit'ovani, pfi kterém se
¢ast vitaminu E spotiebuje, byvaji hodnoty EI indexu
pri standardnim zptisobu méieni a vyhodnoceni nepatrné
az nulové, coZ nase vysledky potvrdily.

Mikromechanické vlastnosti: mikrotvrdost
a jeji korelace se zménami struktury

Meéteni mikromechanickych vlastnosti UHMWPE
vzorktl zde bylo provedeno jako doplitkovy experiment,
ktery mél jednak potvrdit spravnost a piesnost IR mi-
krospektroskopie, jedna ovéfit souvislost mezi struktur-
nimi zménami (pozorovanymi pomoci IR) a realnymi
zménami mechanickych vlastnosti (ziskanych pomoci
mikroindenta¢nich méteni — MH).

Pro semikrystalické polymery méfené vysoko nad
jejich teplotou skelného prechodu (coz je ptipad
UHMWPE) je mikrotvrdost pfimo umérna krystalinité
(3,5,13). V naSem piipadé¢ by méla byt mikrotvrdost
umérna indexu krystalinity, ktery je taktéz linearné
umérny skutecné krystalinité polymeru (13, 18). V nasem
pripadé¢ byly zmény krystalinity velmi malé (viz tabulka
1 —zmény CI v rozmezi 0.56-0.63), coz kladlo na ptes-
nost méfeni mikromechanickych vlastnosti vysoké na-
roky. Pfesto se ocekavanou linearni korelaci podatilo
prokazat (obr. 2), takze spravnost pfesnost vSech méteni
lze povazovat za velmi dobrou.

DISKUSE

Spravnost a spolehlivost méteni potvrzuje korelace
mezi indexem krystalinity a mikrotvrdosti (obr. 2), ktera
by méla byt linearni, jak podle teoretickych predpokladi
(3, 5, 10), tak i podle experimentalnich vysledki z naSich
pfedchozich praci zabyvajicich se semikrystalickymi
polymery véetné UHMWPE (13, 14, 16). Skute¢nost,
ze dvé zcela nezdvisla méteni (IR mikroskopie a MH
experimenty) poskytly o¢ekavany linearni nartist mi-
krotvrdosti s rostouci krystalinitou, dolozila spolehlivost
obou metod — neptesné vysledky by podobnou zavislost
neposkytly.

Souvislost mezi zménami struktury a mechanickymi
vlastnostmi UHMWPE je ukézana na obr. 3. Jedna se
o tzv. maticovy korelacni graf (scatterplot matrix graph),
ktery ukazuje korelace mezi vétsim mnozstvim sledo-
vanych veli¢in. V nasem piipad¢ je hlavni sledovanou
strukturni zménou oxidace, charakterizovana oxida¢nim
indexem (OI). Druhym dtlezitym parametrem struktury
je vyse zminéna krystalinita (neboli podil krystalické
faze v polymeru), reprezentovand zde indexem krystali-
nity (CI). Mechanické vlastnosti jsou v nasi studii za-
stoupeny jedinou veli¢inou — mikrotvrdosti (#,,), ktera
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je ovsem v piipadé¢ UHMWPE velmi citliva a vhodna
pro charakterizaci piipadnych zmén vlastnosti materialu,
jak je doloZeno v literatute (3, 5, 6, 12, 13). Graf jed-
noznacné ukazuje, ze v naSem piipad¢ neexistuje kore-
lace mezi oxidaci (IR/OI) a krystalinitou (IR/CI). Tento
vysledek se miize na prvni pohled jevit jako ptekvapivy,
protoze nase predchozi prace (6, 17) i prace dal$ich au-
tort (4, 11) prokazaly jednozna¢ny vztah mezi oxida¢nim
poskozenim a nartstem krystalinity. Ovsem je tfeba si
uvédomit, Ze zminéné prace se zabyvaly polymerem
UHMWPE, ktery byl oxida¢né poskozen vlivem riznych
modifikaci, ptipadné v diisledku umélého ¢i in vivo star-
nuti. V nasem prispévku se zabyvame materiadly novymi
(nikoli explantovanymi ¢i uméle starnutymi), s moder-
nimi zpisoby Upravy a sterilizace, takze jejich oxidacni
poskozeni bylo natolik nepatrné (oxida¢ni indexy <0,1),
ze nemélo Sanci jakkoli ovlivnit krystalinitu a nasledné
vlastnosti. Tim se téz vysvétluje neexistence korelace
mezi oxidaénim poskozenim (IR/OI) a mikrotvrdosti
(MH/Hy). Na druhou stranu graf jednoznacn€ potvrdil
silnou korelaci mezi krystalinitou (IR/CI) a mikrotvrdosti
(MH/Hy,): body blizko regresni pfimky a uzky interval
spolehlivosti regresniho odhadu. Doplnujici statistické
vypocty navic poskytly Pearsoniiv korelacni koeficient
blizky jedné (r = 0,88) potvrzujici silnou pozitivni ko-
relaci a velmi nizkou p-hodnotu (p < 10°) ukazujici na
extrémné nizkou pravdépodobnost, Ze bychom takto sil-
nou korelaci dostali jen diky nahodné shodé okolnosti.
Zaverem lze tedy konstatovat, ze: (a) oxidacni poskozeni
vzorki v disledku EtO sterilizace bylo natolik nepatrné,
7e neovlivnilo strukturu ani vlastnosti polymeru a (b)
silna korelace mezi krystalinitou a mikrotvrdosti zde ne-
byla dtsledkem oxida¢niho poskozeni (jako v mnohych
jinych piipadech popsanych v literatute), ale vyhradné
disledkem odlisného zpracovani testovanych materialti
(. sitovani a tepelnych uprav).

ZAVER

Vsechny dodané UHMWPE vzorky vykazaly nulové
¢i minimalni oxida¢ni poSkozeni. Tim se potvrdilo, Ze
samotna sterilizace pomoci etylenoxidu (EtO), ani vice-
nasobna sterilizace pomoci EtO, ani del§i doba sklado-
vani polymeru po sterilizaci EtO, nevedou k vyraznému
oxida¢nimu poskozeni (za ptedpokladu, ze podminky
skladovani jsou spravné — tj. nizka teplota nepresahujici
30 °C, tma).

K vyhodnoceni oxidac¢niho poskozeni byla vyuzita
IR mikrospektroskopie, ze které byly vyhodnoceny oxi-
dac¢ni index (OI), transvinylenovy index (VI), index
krystalinity (CI) a index vitaminu E (EI). VSechny zmi-
néné indexy se ménily podle predpokladii: OI byly velmi
nizké a mirn€ nardstaly s dobou skladovani, VI vzrostly
pro radia¢né sitované vzorky imeérné celkové davce pii
gama ozafeni, CI poklesly pro vzorky tepelné upravené
pomoci remeltingu a EI vykazovaly velmi nizké hodnoty
kvuli nepatrné koncentraci stabilizatoru (0.1 %) ve vzor-
cich medicinadlniho UHMWPE.

Spolehlivost vysledk IR mikrospektroskopie byla
navic potvrzena pomoci nezavislé metody, méfeni mi-



121-128-Fulin 11.4.22 11:52 Stranka 128

1 28/ Acta Chir Orthop Traumatol Cech. 89, 2022, No. 2

kromechanickych vlastnosti. V souladu s teoretickymi
predpoklady byla pozorovéna linedrni korelace mezi
spektroskopicky ur¢enym indexem krystalinity (IR/CI)
a hodnotou mikrotvrdosti z mikromechanickych méfeni
(MH/H,).
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