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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wyniki badan polie-
tylenu wysokiej gestosci (HD PE), modyfikowanego
przy uzyciu poli(lkwasu asparaginowego) (PAA).
Analizie poddano wptyw modyfikatora na wtasciwo-
Sci fizyko-mechaniczne HD PE. Zbadano réwniez
zmiane tych wiasciwosci po degradacji w roztworze
soli fizjologicznej.

Stowa kluczowe: poli(kwas asparaginowy),
polietylen wysokiej gestosci, wiaSciwosci fizyko—me-
chaniczne.

[Inzynieria Biomateriatéw, 69-72, (2007), 52-54]

Wprowadzenie

Najpowszechniej stosowanym materiatem na implanty
twarde, a szczegolnie endoprotezy stawu biodrowego jest
polietylen wysokiej gestosci (HD PE). Materiaty stosowane
do produkcji implantow ortopedycznych, gtéwnie panewek
stawowych sg poddawane duzym obcigzeniom, dlatego
tez powinny charakteryzowac¢ sie duzg wytrzymatoscig
mechaniczna.

Wsréd zalet HD PE mozna wyrdzni¢ wysokg trwato$¢
mechaniczng, dobrg biozgodnos¢, odpornos¢ na biode-
gradacje oraz niskg cene [1,2]. Niestety posiada takze kilka
wad, ktére ujawniajg sie po dtuzszym czasie eksploatacji w
ciele ludzkim, takich jak mata odpornos$c na Scieranie, ztusz-
czanie, rozwarstwianie sztucznych endoprotez i szkodliwy
wptyw produktow tribologicznych (mikroczasteczek PE) na
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Abstract

This paper presents the results of studies on the
high density polyethylene HDPE, modified using
poly(aspartic acid). The influence of modifier on the
HDPE physico - mechanical properties was investiga-
ted. These properties were also analyzed after degra-
dation in physiological sodium chloride solution.

Keywords: poly(aspartic acid), high density po-
lyethylene, physico-mechanical properties.
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Introduction

The most commonly used material to produce orthopedic
implants, especially endoprothesis of hip-joint is high den-
sity polyethylene HDPE. Materials used for production of
orthopedic implants, mainly pelvic joints, are exposed to
high loud, so they must be characterized by high mechani-
cal resistance.

Its advantage is high mechanical durability, good bio-
logical toleration, biodegradability resistance and low price
[1,2]. Unfortunately, there are also some disadvantages
which appear after long time exploitation in a human body,
such as excessively fast wearing of an element, flaking off,
separating of artificial endoprothesis and harmful influence
of tribologic products (microparticles of PE) on a human
body. Despite wide research a material indicating better
mechanical and biological properties has not been found
yet and HD PE is still used as a main element of an artificial
endoprothesis [3].
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organizm ludzki. Mimo intensywnych badan nie znaleziono
jednak materiatu wykazujacego lepsze biologiczne i me-
chaniczne wiasciwosci, a HD PE jest nadal uzywany jako
gtéwny element sztucznych endoprotez [3].

Obecnie badania skupione sg na otrzymaniu biokompo-
zytéw, ztozonych z dwodch czgsci — inertnej i bioaktywne;j.
Czes¢ bioaktywna umozliwia stabilizacje i przyjecie sztucz-
nej tkanki po zaimplantowaniu. Oczekuje sig, ze homo-
i kopolimery kwasu asparaginowego moga by¢ uzyte jako
czes¢ bioaktywna. Poli(kwas asparaginowy) ugruntowat
sobie znaczng pozycje w dziedzinie inzynierii medycznej,
dzieki swojej nietoksycznosci i biodegradowalnosci do
aminokwasow [4].

Materialy i metody

W badaniach uzyto polietylenu wysokiej gestosci
(HD PE 6000B, Tiszai Vegyi Kombinat Nyrt. (TVK Nyrt.)
Tiszaujvaros, Wegry) oraz poli(kwasu asparaginowego)
(PAA, otrzymanego metodg opracowang przez autorow,
w warunkach promieniowania mikrofalowego). Przepro-
wadzono modyfikacje HD PE, stosujac w tym celu PAA
w ilosciach 2 i 4%. PAA naniesiono na HD PE metodg
spudrowania” w miynie kulowym (L6dzkie Zaktady Budowy
Maszyn P.T. moc silnika 0,4 kW), a nastepnie skfadniki
poddano przetwarzaniu metodg formowania wiryskowego
(wtryskarka POMAR, Zywiec, typ Wh-30Ap, ci$nienie wtry-
sku 40 MPA, temperatura procesu 215-248°C).

Wiasciwosci fizyko—mechaniczne zmodyfikowanego
HD PE zostaty okreslone przy uzyciu nastepujacych apa-
ratow:

» Twardos$¢ (metoda Rockwella), zgodnie z polskg norma PN
—93/C - 89030/02 — twardosciomierz Zwick 3106

« Scieralno$é, zgodnie z polskg norma PN — 69/C — 89081
— aparat Shoppera Typ APGi

» Badanie wytrzymatosci przy statycznym obcigzeniu, zgod-
nie z polskg normg PN — 81/C — 89034 — Zwick 1445

» Udarnos¢, w oparciu o polskg norme PN — 68/C-89028
— aparat typu Dynstat.

Wyniki i dyskusja

Wyniki analizy wtasciwosci fizyko—mechanicznych sg
przedstawione w TABELI 1.

Badania wskazuja, ze wszystkie otrzymane prébki
charakteryzowaty sie wzrostem twardosci i odpornosci na
Scieranie oraz niewielkim obnizeniem wytrzymato$ci i udar-
nosci, w poréwnaniu do czystego polietylenu.

Degradacja zmodyfikowanego polietylenu

Ze wzgledu na duzg biodegradowalnosé¢ poli(kwasu
asparaginowego), przeprowadzono degradacje probek mo-
dyfikowanego polietylenu. Prébki utrzymywano w roztworze
soli fizjologicznej NaCl w temperaturze 70°C przez 37 dni.
Nastepnie dokonano oceny zmiany wtasciwosci fizyko — me-
chanicznych i stopnia degradacji, za pomoca pomiaru pH
roztworu soli fizjologicznej NaCl w czasie trwania inkubacji
(zgodnie z PN-89/C-04963) oraz pomiaru ubytku masy.

Udarnos¢/
Notched Im-
pact Strenght
[kd/m?]

Twardosé/

Hardness
[MPa]

Prébka/Sample

Scieralnos¢/
Abrasion
Resistance
[mm3/m]

Currently the research focuses on obtaining biocompos-
ites, made of two parts- inert and bioactive. The bioactive
part enables stabilization and acceptation of an artificial
tissue after implantation and contributes to the treatment.
It is expected that homo- and copolymers of aspartic acid
could be used as the bioactive part. Owing to its toxicity
and biodegradability to amino acids, poly(aspartic acid)
has already established its position in the field of medical
engineering [4].

Materials and methods

High density polyethylene (HD PE 6000B, Tiszai Vegyi
Kombinat Nyrt. (TVK Nyrt.) Tiszaujvaros, Hungary) and
poly(aspartic acid) (PAA, synthesized by own authors’
method under microwave irradiation [5]) have been used in
experiments. Modifications of HD PE using PAA in amount
of 2 and 4 mass% were carried out. PAA was combined
with granulated polyethylene by “powder” method in ball
mill (Lodzkie Zaktady Budowy maszyn P.T., motor power 0,4
kW), and then the components were processed by injection
method (injection machine POMAR, Zywiec, type Wh-30Ap,
pressure 40 MPA, temperature process 215-248°C).

Physico — mechanical properties of modified HD PE were
evaluated using following apparatus:

» Hardness (method of Rocquell), according to Polish Stand-
ard PN — 93/C — 89030/02 —Hardness Tester Zwick 3106
 Abrasion resistance according to Polish Standard PN
—69/C — 89081 — Shopper Type APGi

» Static tensile tests, according to Polish Standard PN —81/C
— 89034 — Zwick 1445

» Notched Impact Strenght, according to Polish Standard
PN — 68/C-89028 — apparatus type Dynstat.

Results and discussions

The results of physico — mechanical analyses are shown
in TABLE 1.

The experiments have indicated that all samples were
characterised by increase of hardness and abrasion resist-
ance and a small decrease of durability and impact strenght
comparing to pure polyethylene.

Degradation of modified polyethylene

As poly(aspartic acid) degrades easily, analyses of modi-
fied polyethylene samples under degradations condition
were carried out. The samples were kept to physiological
NaCl solution at 70°C for 37 days. Then, the physico-me-
chanical analyses were performed, also the degradation
degree with using pH measurements of physiological NaCl
solution during the incubation (according to PN-89/C-04963)
and the mass loss were considered. The results are shown
in TABLE 2 and FIGURE 1.

In spite of that after 37 days of incubation abrasion resist-
ance of analyzed samples has decreased by it value was
still higher than those of polyethylene without modifications.
Durability of material has increased, what may be caused
by specific structure of modifier, containing imide rings.

Wydtuzenie
przy zerwaniu/
Elongation
at Break
[%]

Wytrzymatos¢ na
rozcigganie/
Static tensile tests
[MPa]

Modut Younga/
Young
Module
[MPa]

HD PE 37,01 6,46 0,207 21,74 14,50 43,87
B PE + 2% PAA 38,48 6,04 0,097 25,92 13,90 38,50 Il
llc] PE+4%PAA 38,18 5,82 0,127 25,53 12,45 3010 ||

TABELA 1. Wiasciwosci fizyko—-mechaniczne HD PE modyfikowanego PAA.
TABLE 1. Physico-mechanical properties of HD PE modified PAA.
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Udarnos¢/

Twardosé/
Hardness

Probka/Sample

Notched Im-
pact Strenght

Wytrzymatosé na
rozcigganie/
Static tensile tests

Scieralnosé/
Abrasion Resistance

Modut Younga/
Young
Module

Wydtuzenie przy
zerwaniu/
Elongation

[MPa] [kJ/m?] [mmé/m] [MPa] [MPa] at Break [%]
A HD PE 40,04 6,42 0,187 22,04 14,50 33,74
|[B] PE +2% PAA 40,71 6,09 0,056 25,53 13,14 38,25 [
llc PE + 4% PAA 40,36 5,72 0,074 25,23 13,51 29,87 Il

TABELA 2. Wiasciwosci fizyko — mechaniczne HD PE modyfikowanego PAA po 37 dniach degradacji.
TABLE 2. Physico — mechanical properties of HD PE modified PAA after 37 days of incubation.

Wyniki zaprezentowane sg w TABELI 2 i na
RYSUNKU 1.

Po 37 dniach degradacji odpornos¢ na
Scieranie badanych préobek ulegta obnizeniu,
ale nadal wartosc¢ ta byta wyzsza niz dla czy-
stego polietylenu. Wzrosta natomiast twardosé
materiatu, co spowodowane jest specyficzng
budowa modyfikatora zawierajgcego pier-
Scienie piecioczionowe. Udarnosé z karbem
zaréwno czystego, jak i modyfikowanego HD
PE pozostaty praktycznie niezmienne. Duzy
dodatek modyfikatora powoduje pojawienie
sie defektow w strukturze polimeru oraz po-
gorszenie stabilnosci termiczne;.

Pomiar pH roztworu soli fizjologicznej wska-
zuje, ze po 48 godzinach inkubacji wartos¢ pH
zmienia sig z okoto 7 do 3. W tym czasie liczne
produkty degradacji, prawdopodobnie oligome-
ry, przechodzg do roztworu soli fizjologiczne;j.

RYS.1. Ubytek masy probek po 37 dniach
inkubacji w 0,9% NaCl.

FIG.1. Mass loss of samples after 37 days
incubation into 0,9% NaCl.

Notched impact strenght

[
[INIEN]
0,035 was practically invarai-
o ble for pure and modified
g 00w HD PE after incubation.
W 0025 High addition of modi-
g fier caused appearing
— 0,020 q
g of defects in the polymer
g 0oE A structure and worsening
% 0010 4 of thermal properties.
% 0005 4 The pH measure-
0 000 ments of physiological
o . NaCl solution have indi-
cated that after 48 hours
czas tims [dni, days] of incubation the value of

pH change from about 7
to 3. During this time the
most abundant degrada-
tion products, probably
oligomers, were passed

Pozniej, w czasie nastepnych 35 dni wartosc
pH zmniejsza sie znacznie wolnie;j.

Po 37 dniach testow in vitro zaobserwowano ubytek
masy wszystkich probek. Jest to wynikiem migracji Srodka
modyfikujacego (PAA) lub przejscia do roztworu produktéw
jego rozktadu. Najwiekszy ubytek masy wykazata prébka
zawierajgca 4% PAA.

Produkty degradacji zostaty scharakteryzowane metoda-
mi FTIR i '"H NMR, ktére to wykazaty, ze cykliczny poliimid
ulegt w czasie inkubacji hydrolizie do liniowego poli(kwasu
asparaginowego) i oligomerdéw.

Whioski

Polietylen modyfikowany PAA charakteryzuje sie popra-
wa wiasciwosci fizyko — mechanicznych w poréwnaniu do
czystego polietylenu, a zwtaszcza twardosci i odpornosci na
Scieranie. Najwiekszy wzrost twardosci wykazuje polietylen
zawierajacy 2% PAA. Wytrzymato$¢ zmniejsza sig (analiza
wytrzymatosci przy statycznym obcigzeniu) lub wzrasta
nieznacznie (moduty Younga) po inkubacji w roztworze soli
fizjologiczne;j.

W warunkach in vitro zaobserwowano degradacje srodka
modyfikujacego i migracje produktow jego rozktadu w gtab
roztworu soli fizjologicznej. Badania FTIR i '"H NMR wyka-
zaty, ze cykliczny poliimid ulegt w czasie inkubacji hydrolizie
do liniowych oligomeroéw.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze najwieksze
nadzieje na potencjalne zastosowanie w dziedzinie im-
plantologii rokuje polietylen z dodatkiem 2% PAA. Mozna
oczekiwac, ze poli(kwas asparaginowy) znajdzie praktyczne
zastosowanie ze wzgledu na zdolnos$¢ obnizania scieralno-
$ci oraz biokompatybilno$¢ (nie zachodza szkodliwe reakcje
w zewnetrznej warstwie endoprotezy).
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through into solution.
Later, in the next 35 days the value of pH decreased much
slower.

After 37 days in vitro tests mass loss of all samples was
observed. It was a result of mowing into solution of some
decomposition products or migration of a modifying agent
(PAA). The highest mass loss were observed in case of
sample containing 4% of PAA.

The products of degradation were characterized by FTIR
and 'H NMR analyses, which have shown that cyclic poly-
imide undergo hydrolysis to form linear poly(aspartic acid)
and oligomers in the time of incubation.

Conclusions

Polyethylene modified of PAA characterised by increase
of physico — mechanical properties, especially hardness
and abrasion resistance comparing to pure polyethylene.
The highest values of hardness and abrasion resistance
displays polyethylene containing 2% of PAA. Durability
decreases (static tensile tests) or increases insignificantly
(Young Modulus) after incubation.

Under in vitro conditions degradation of modification
agent and migration of its products into physiological NaCl
solution was observed. The FTIR and 'H NMR analyses
have been showed that cyclic polyimide is hydrolyzed to
form linears oligomers in the time of incubation.

For the research performed it can be calculated that,
the best prognosis for potential material of implantation
purposes shows polyethylene with 2% of PAA. It can be
expected, that poly(aspartic acid) may find application in
treatments by lowering both abrasion and, due its biocom-
patibility, harmful bioreactions at the endoprotesis outer
layer did not no occure.
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