2-2014 TRIBOLOGIA 9

Adrian BARYLSKI", Joanna MASZYBROCKA"

WPLYW WZROSTU GESTOSCI USIECIOWANIA
NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE

| TRIBOLOGICZNE POLIMERU GUR 1050

DLA ENDOPROTEZOPLASTYKI
KSZTALTOWANEGO PRZEZ
NAPROMIENIOWANIE | ODKSZTALCENIE
PLASTYCZNE

EVALUATION OF INCREASE CROSSLINKING DENSITY ON
MECHANICAL AND TRIBOLOGICAL PROPERTIES

OF GUR 1050 POLYETHYLENE USED FOR
ENDOPROSTHESIS CUPS SHAPED BY ELECTRON BEAM
IRRADIATION AND PLASTIC DEFORMATION

Stowa kluczowe:

polietylen UHMW, modyfikacja radiacyjna, gestos¢ usieciowania, twardose,
intensywnos¢ zuzycia masowego i liniowego

Key words:

UHMW polyethylene, radiation modification, crosslink density, hardness,
intensity of mass wear, intensity of linear wear

" Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Informatyki i Nauki o Materiatach, Instytut Nauki
0 Materiatach, ul. 75 Putku Piechoty 1A, 41-500 Chorzéw, Polska, e-mail: adrian.barylski@us.edu.pl.



10 TRIBOLOGIA 2-2014

Streszczenie

W celu zwigkszenia odpornosci polietylenu GUR 1050 na odksztatcenie plas-
tyczne i zuzycie $cierne przeprowadzono modyfikacje radiacyjng z pdzniejszym
odksztalceniem plastycznym. Stosowano napromieniowanie elektronami
o0 dawce 26-156 kGy i odksztalcenie plastyczne o wartosci e = 0,2.

Ze wzrostem dawki napromieniowania odnotowano znaczne zwigkszenie
gesto$ci usieciowania polimeru. Stwierdzono réwnoczes$nie, ze wystepuje Scisty
zwigzek pomiedzy gestosScig usieciowania a wlasciwosciami mechanicznymi
i tribologicznymi badanego polimeru. Potwierdzenie stanowi mniejsza warto$é
zuzycia tribologicznego GUR 1050.

Testy tribologiczne przeprowadzone na testerach T-05 i T-01 dowodza, ze
wzrost gestosci usieciowania po napromieniowaniu strumieniem elektronow
i po odksztatceniu plastycznym polimeru powoduje 13-krotne obnizenie inten-
sywno$ci zuzycia liniowego 1 6-krotne obnizenie intensywnosci zuzycia
masowego W stosunku do polietylenow niemodyfikowanych.

Uzyskane wyniki dowodzg skutecznos$ci stosowanej technologii ksztatto-
wania polimeru, ktéra rokuje mozliwos¢ wydluzenia czasu uzytkowania
panewek endoprotez.

WPROWADZENIE I METODYKA BADAN

Polietylen o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE) jest materiatem
0 korzystnym polaczeniu wielu wlasciwosci, w tym takich, jak obojetnos¢ che-
miczna, wlasciwosci slizgowe, odpornos$¢ na uderzenia i $cieranie.

Przez ostatnich 50 lat UHMWPE jest rowniez stosowany w ortopedii jako
material elementow w sztucznych stawach. Kazdego roku wykonuje si¢ blisko
2 mln operacji wszczepiania sztucznych implantéw, a okoto 90% tych endopro-
tez zawiera elementy wykonane z UHMWPE. Zapalenie stawoéw oraz ich
uszkodzenia mechaniczne s3 gtowng przyczyng inwalidztwa. Calkowita endo-
protezoplastyka stawu kolanowego (TKA) i stawu biodrowego (THA) stata si¢
glownym zabiegiem umozliwiajagcym powrot pacjentdw do niezaleznego zycia.

W ciaggu ostatniej dekady zanotowano gwattowny wzrost liczby pierwot-
nych irewizyjnych operacji. Przewiduje si¢, ze do 2030 r. ilo$§¢ operacji
wszczepienia sztucznego stawu biodrowego wzro$nie do 572 tysiecy, a Stawu
kolanowego do 3,5 miliona. Wedlug organizacji NIS i National Hospital
Discharge Survey (NHDS) odsetek operacji rewizyjnych wynosi obecnie mini-
mum 15%. Przewiduje si¢, ze w nastgpnej dekadzie pojawi si¢ jeszcze wigcej
reoperacji, co spowodowane jest wydtuzeniem zycia pacjentdw oraz zwigksze-
niem dostepnosci endoprotezoplastyki. Operacje te stanowig ogromne obcigze-
nie dla pacjentoéw, a takze dla systemoéw opieki zdrowotnej. Rozwigzanie tego
problemu jest praktycznie jedno: wydluzenie trwatosci wszczepow. Wprowa-
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dzenie do alloplastyki polimeru GUR 1050 o bardzo duzym ci¢zarze czastecz-
kowym (ISO 5834, ASTM F648) czyni zasadnym sprawdzenie trwatosci mate-
rialu oraz mozliwosci jego ksztattowania poprzez napromieniowanie strumie-
niem elektronow i odksztatcenie plastyczne [L. 1-6]. Analizie poddano polimer
GUR 1050, ktory oznaczono w stanie wyjSciowym (bazowym) BZsq, a probki
poddane odksztatceniu — BZOs,. Badania prowadzono na probkach materiatéw
wyjsciowych oraz napromieniowanych wigzkg elektronow (Ns,;) oraz prébkach
napromieniowanych i poddanych odksztalceniu (NOsg;). Indeks (50) oznacza
badany gatunek polimeru, natomiast i = 1-6 oznacza krotno$¢ napromieniowa-
nia dawka 26 kGy. Modyfikacje radiacyjna wykonano na liniowym akcelerato-
rze Elektronika 10/10 (energia elektronow 10 MeV, moc wiazki 10 kW). Jed-
noosiowe $ciskanie (w ptaskim stanie odksztalcen) napromieniowanych probek
przeprowadzono na urzadzeniu Instron 1195 w temperaturze pokojowe;j
z predkoscia odksztatcenia 5 mm/min, uzyskujac stopien trwalej deformac;ji
e=0,2.

Wiasciwosci mechaniczne polimerdw okre$lano na urzadzeniu Micron-
-Gamma. Obcigzenie silg normalng byto zgodne z kierunkiem LD odksztatce-
nia walca, ktéra to prébe Sciskania uznano za symulacje nacisku glowy endo-
protezy na powierzchni¢ robocza panewki. Testom mikroindentacyjnym pod-
dano polerowang powierzchni¢ czotowa odksztatconego walca. W badaniach
stosowano penetrator Berkovicha, obcigzenie 1 N, czas wytrzymywania pod
maksymalnym naciskiem 15 s. Dla wyznaczenia twardosci H i modutu spre-
zystosci E wykorzystano idee metody Olivera-Phare [L. 7]. Krzywa odcigze-
nia aproksymowano i objeto analizg 70% jej zakresu. Wyniki pomiarow
usredniano dla 7 odciskow.

Gestos¢ usieciowania wyznaczono na podstawie pomiarOw speczniania.
Zawarto$¢ zelu w probkach z polietylenu o ultrawysokiej masie czasteczko-
wej okreslono na podstawie ekstrakcji frakcji rozpuszczalnej we wrzacym
p-ksylenie (T = 138°C) zgodnie z normg ASTM D2765 (odpowiednik euro-
pejski PN-EN 579:2001). Probki o masie 0,3-0,4 g zamykano w kopercie
wykonanej z gestej siatki ze stali nierdzewnej (100 mesh) i zanurzano we
wrzacym p-ksylenie (1 dm®). Czas ekstrakcji wynosit 16 h. W celu uniknigcia
degradacji badz dodatkowego sieciowania polimeru do ksylenu dodany byt
1% wag. przeciwutleniacza (Irganox 1010, Ciba-Geigy). Nierozpuszczony zel
pozostaty po ekstrakcji byt suszony na powietrzu, a nastgpnie w prézni przez
5 godzin w temperaturze 80°C i nastepnie wazony. Po wykonaniu ekstrakcji
frakcji rozpuszczalnej (Rys. 1) wysuszony zel, wcigz w kopercie z siatki sta-
lowej uzywanej podczas okre§lania zawartosci zelu w prébee, zanurzano na
minimum 4 godziny we wrzacym p-ksylenie (T = 138°C) w celu jego specz-
nienia.
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GUR 1050 - N2 GUR 1050 - N6

Rys. 1. GUR 1050 po ekstrakcji w ksylenie i wysuszeniu
Fig. 1. GUR 1050 after extraction in xylene and drying

Taki czas jest wystarczajacy dla osiggniecia przez spegczniony zel stanu
rownowagowego. Koperta ze spgcznionym zelem byla nastepnie wyjmowana
Z rozpuszczalnika i umieszczana w zwazonym wczesniej naczynku wagowym
ze szczelng pokrywka. Po zwazeniu catosci obliczana byta waga rozpuszczalni-
ka wchtonigtego przez zel. Uwzgledniono przy tym poprawke na wage rozpusz-
czalnika zatrzymanego przez siatke (niezalezny pomiar). Zel byl nastepnie su-
szony ponownie W prézni w temperaturze 80°C przez 5 h w celu okre$lenia jego
wagi w stanie suchym. Gesto$¢ usieciowania obliczana byla na podstawie masy
M. za pomocg nastgpujacego rownania (1):

p p N A
N, = [1/m] 1)
MC
gdzie:
Na — liczba Avogadro,
M. - skorygowana $rednia masa czasteczkowa pomiedzy weztami

sieci, wartosci p, zaczerpnigto z pracy [L. 8].

Do badan tribologicznych wykorzystano stanowiska trzpien—tarcza T-01
i rolka—klocek T-05 (produkcji ITeE — PIB). Jako przeciwprobke dla polietyle-
nowych elementdw wybrano stop Vitalium (stosowany do wykoOnania gtow
endoprotez). Powierzchni¢ przygotowano zgodnie z wytycznymi normy ISO
7206-2, polerowano ja przed kazdym testem [L. 9]. Badania przeprowadzono
na drodze tarcia 166 km dla testera T-05 i 68 km dla testera T-01, przy takiej
samej predkosci poslizgu 0,1374 m/s. Zastosowano obcigzenie wezta tarcia
0 wartosci 7 MPa (T-05) i 2 MPa (T-01). Temperatur¢ otoczenia utrzymywano
w zakresie 21+£1°C, a wilgotnos¢ 50+£5%. Jako medium smarujace uzyto wody
destylowanej; w kazdym eksperymencie dozowano takg samg ilo$¢ cieczy
(0,6 ml/min) o temperaturze 36+2°C w uktadzie zamkni¢tym. Intensywnos$¢
zuzycia liniowego Z; na testerze T-01 okreslano jako roznice przemieszczenia
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czujnika po tescie (oraz etapie chtodzenia) i przed biegiem. Intensywno$¢ zuzy-
cia masowego Zp, okraslano na testerze T-05 jako ubytek masy probki zwazonej
przed testem (po etapie nasgczania) i po wspolpracy. Podczas testu zachowano
ruch wahadtowy, ktory wierniej odwzorowuje wspotprace elementow stawu
biodrowego.

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Struktura topologiczna polimeru, w tym splatanie tancuchow, ma silny wptyw
na jego wilasciwos$ci. Uwigzione pomigdzy splataniami segmenty tancucha two-
rzg sie¢ czasteczkowa, w ktorej pemig funkcje fizycznych wigzan poprzecz-
nych. Taka struktura okresla przebieg wielu proceséw oraz determinuje whasci-
wosci polimeru, np.: proces krystalizacji, odporno$¢ na odksztalcenia, whasci-
wosci mechaniczne czy odporno$¢ na zuzycie. Napromieniowanie strumieniem
elektronow powoduje sieciowanie fazy amorficznej UHMWPE, natomiast gesta
i uporzadkowana faza krystaliczna pozostaje praktycznie bez zmian. Miarg
zmian zachodzacych w UHMWPE po napromieniowaniu strumieniem elektro-
now jest gestosé usieciowania Ny. Natomiast odksztatcenie plastyczne zastoso-
wane po napromieniowaniu strumieniem elektronow pozwala na uzyskanie
duzej orientacji struktury lamelarnej przy zachowaniu semikrystalicznej postaci
polimeru [L. 10]. Synergizm obu oddziatywan pozwala na znaczne obnizenie
intensywnosci zuzycia.
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Rys. 2. Zmiany twardo$ci polimeru GUR 1050 w funkcji gestosci usieciowania
Fig. 2. Hardness changes of GUR 1050 as a function of crosslink density
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Analiza wptywu zmian gestosci usieciowania na wlasciwosci mechaniczne
zostala przeprowadzona za pomocg badan mikroindentacyjnych, ktére wykaza-
ty, ze twardos¢ H polietylenu GUR 1050 wzrasta wraz z gestoscia usieciowania
Ny. Zastosowanie odksztalcenia plastycznego o wartosci & = 0,2 po napromie-
niowaniu strumieniem elektronéw (technologia NO) wptywa na znaczny wzrost
gestosci usieciowania 34-59% w porownaniu z materiatem poddanym tylko
napromieniowaniu strumieniem elektronéw oraz ponad 8-krotny (NOsgs)
W poréwnaniu z materiatem niemodyfikowanym BZs, przy nieznacznym obni-
zeniu twardosci polimeru (Rys. 2).

Podobnag wspdtzaleznos¢ mozna sformutowac dla intensywnosci zuzucia
liniowego Z; i masowego Zy. Ze wzrostem gestosci usieciowania Ny polimeru
wywolanej przez napromieniowanie strumieniem elektronOw odnotowuje sie
duzy spadek zuzycia. Z, (tester T-01) dla polimeru niemodyfikowanego BZs
wynosito 3,65 pm/km, podczas gdy napromieniowanego dawka 6i — 0,86
um/km; co stanowi ponad 4-krotne ograniczenie intesywnosci zuzycia liniowe-
go, dla technologii NO odnotowuje si¢ natomiast ponad 13-krotne obnizenie
zuzycia (NOsgg — 0,27 um/km) (Rys. 3).

Intensywno$¢ zuzycia masowego Z, dla materialu BZsy bylo rowne
0,033 mg/km. Ze wzrostem dawki napromieniowania stwierdzono ponad
3-krotny spadek zuzycia (do wartosci 0,011 mg/km) dla przypadku Nsog.
Wprowadzenie odksztalcenia plastycznego po sieciowaniu radiacyjnym znacz-
nie zwigksza gestos$¢ usieciowania Ny, skutkuje to dalszym obnizaniem zuzycia.
Technologia NO charakteryzuje si¢ 6-krotnym spadkiem Z, dla GUR 1050
(NOsp— 0,0051 mg/km) w poréwnaniu z materiatem bazowym.
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Rys. 3. Intensywno$¢ zuzycia liniowego w funkcji gestosci usieciowania polimeru
Fig. 3. Intensity of linear wear as a function of crosslink density of polymer
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Rys. 4. Intensywno$¢ zuzycia masowego w funkcji gestosci usieciowania polimeru
Fig. 4. Intensity of mass wear as a function of crosslink density of polymer

Zmiany instensywnos$ci zuzycia liniowego i masowego polimeru GUR
1050 w funkcji gestosci usieciowania opisano zaleznosciami (2)—(5), 0 wspot-
czynnikach korelacji R dla Z, (0,99; 0,97) oraz (0,99; 0,99) dla Z:

2, =-0,19 - 4,88 531N [wm/km] @)
2, =-0,49 - 2,541 [wm/km] 3)
Zp,, = 0,001+ 0,039 10" [mg/km] )
Zn o = -0,0041 - 0,036¢5717° N0 [mg/km] (5)

gdzie: Ny — gestos¢ usieciowania polimeru.

WNIOSKI

e Napromieniowanie polietylenu dawkag 156 kGy spowodowato 5,5-krotny
wzrost gestosci usieciowania Ny, wprowadzenie odksztatcenia plastycznego
po napromieniowaniu skutkuje dalszym 8-krotnym wzrostem gestosci usie-
ciowania (dla dawki 156 kGy i odksztalcenia e = 0,2) w poréwnaniu
Z materialem niemodyfikowanym.

e Warto$¢ i kolejno$¢ stosowania oddziatywan ksztattujacych w realizowa-
nych odmianach technologii modyfikacji polimeréw determinuje poziom
analizowanych wtasciwos$ci mechanicznych poprzez zmiany parametrow
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morfologii materiatu. Stwierdzono wzrost twardosci proporcjonalny do
wzrostu gestosci usieciowania.

Badania tribologiczne wykazaly ok. 13-krotne ograniczenie intensywnosci
zuzycia liniowego oraz okoto 6-krotny spadek intensywnos$ci zuzycia maso-
wego po szesciokrotnym napromieniowaniu dawka 26 kGy dla materiatu
GUR 1050 ksztattowanego w technologii NO oraz 4-krotne ograniczenie Z,
i 3-krotne Z,, dla technologii N.

Przedstawiony w pracy, dla kazdej z odmian ksztaltowania polimerow, ilo-
Sciowy opis trendu zuzycia tribologicznego pozwala na zastosowanie para-
metru gestosci usieciowania do prognozowania warto$ci zuzycia tribolo-
gicznego.
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Summary

Radiation modification with subsequent plastic deformation was conducted
in order to increase the resistance of GUR 1050 polymer to plastic
deformation and wear. Electron irradiation of 26-156 kGy dose and plastic
deformation of the value of e; = 0.2 was applied.

It was determined that the crosslink density increase along with the
increase of the dose of radiation. It was also found that there is a close
relationship between the crosslink density and the mechanical and
tribological properties.

Tribological tests conducted on the T-05 and T-01 testers have shown
that the increase of crosslink density after electron beam irradiation and
subsequent plastic deformation result in a 13-fold reduction in linear wear
and a 6-fold reduction mass wear as compared to unmodified
polyethylenes.

The obtained results demonstrate the effectiveness of the technology
used for the modification the polymer, which promises the possibility of
extending the lifetime of endoprosthesis cups.
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