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Powierzchnie trace stosowanych obecnie endoprotez
stawu biodrowego wykonane sg z wysokoczgsteczkowego
polietylenu - UHMWPE - tworzacego panewki implantowa-
nych stawow oraz stopu metalowego tworzacego gtowki
endoprotez. Obie te powierzchnie poddawane sa w trakcie
eksploatacji endoprotez silnemu tarciu, w wyniku ktérego
dochodzi do stopniowego $cierania sie elementéw tracych
potaczonego z uwalnianiem do otaczajgcych tkanek drob-
nych czastek zuzywanego materiatu. Stwarza to duze wy-
magania wobec materiatow uzywanych do produkcji endo-
protez, gdyz zbyt szybkie zuzycie elementéw implantowa-
nej endoprotezy wigze sie z koniecznoscig jej wymiany, co
wymaga przeprowadzenia trudnej i obcigzajacej chorego
operacji rewizyjnej.

Z licznych juz obserwacji wynika, ze zuzycie polietylenu
nie zawsze przebiega w sposcb identyczny. Znane sg przy-
padki przedwczesnego zuzycia panewek polietylenowych
prowadzacego do rozleglego wytarcia i platowego odtusz-
czania ich powierzchni nosnych, pekania, a nawet catkowi-
tego rozkawatkowania polietylenu.[6]. Staje sie to powodem
powaznych komplikacji, ktore niwecza dobry wynik opera-
cji i wymagaja wymiany przedwczesnie zuzytych implan-
tow. Obserwowane roznice w szybkosci zuzywania sie pa-
newek polietylenowych sa trudne do wyjasnienia, zwtasz-
cza ze sa one niezalezne, ani od czasu uzywania endopro-
tez, ani tez od czynnikdw mogacych wplywaé na wielkosc
obcigzenia endoprotez, takich jak waga i aktywnos¢ fizycz-
na chorych [2].

Powstaje pytanie, czy w przypadkach przedwczesnego i
nadmiernego zuzywania sie panewek polietylenowych, nie-
uzasadnionego dziataniem wylgcznie czynnikéw mecha-
nicznych, nie dochodzi do zmian struktury chemicznej im-
plantowanego materiatu, ktdry staje sie w ten sposéb bar-
dziej podatny na zuzycie mechaniczne.

Aby odpowiedzie¢ na to pytanie, przeprowadzilismy ba-
dania spektrofotometryczne w podczerwieni probek pocho-
dzacych z panewek uzywanych, usunietych ad chorych po
Kilkuletnim okresie ich implantacji w organizmie. Uzyskane
wyniki poréwnalismy z wynikami badania probek polietyle-
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The friction surfaces of hip prostheses available today
are produced of ultra-high molecule polyethylene -
UHMWPE, forming the cup and alloy that makes the ball. In
the working conditions both surfaces are exposed to inten-
sive friction which leads to gradual abrasion and wear. As a
result, small particles of foreign material are liberated to the
periprosthetic tissues. The requirements set out for
biomaterials used in the production of hip prostheses are
very high as their premature wear would make it necessary
to replace the endoprosthesis through another difficult sur-
gery, with significant impact on the patient's condition.

Based on numerous observations, it has been stated that
the polyethylene wear is not always identical. In some cases,
the prematurely worn polyethylene cups show extensive
cracks, delaminations, fractures or even total fragmenta-
tion [6]. This leads to serious complications, which thwart
good results of the surgery and make necessary replace-
ment of the prematurely worn implants. Differences ob-
served in the polyethylene wear are not easy to explain, as
they neither depend on the period of use nor on the factors
that may affect the magnitude of load on hip prosthesis such
as weight and physical mobility of patients [2].

A question arises whether in the cases of premature and
excessive wear of the polyethylene cups, which cannot be
explained by exclusively mechanical factars, the chemical
structure of implanted material undergoes changes making
the material more susceptible to mechanical destruction.

To answer the question the authors carried out IR spec-
trophotometric studies of samples collected from the used
polyethylene cups removed from patients after several years
of use. The results of spectophotometric studies on the used
polyethylene samples were compared with those on new
polyethylene cups.

Material and methods

Material was collected from the hip-prosthesis cups made
of ultra-high molecule weight polyethylene (UHMWPE) DIN
58834. Two sets of samples were examined. One set of 8
samples was collected from brand new, unused polyethylene
cups ready for implantation.
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nu pochodzacych z nowych, nieuzywanych dotad panewek
polietylenowych. :

Materiat i metodyka

Materiat do badan pochodzit z polietylenowych panewek
endoprotez stawu biodrowego wykonanych z polietylenu o
bardzo wysokim ciezarze czasteczkowym - UHMWPE-
oznaczonego symbolem DIN 58834.

Badaniu poddano dwie serie probek.

Jedna seria, liczaca 8 prébek, pochodzita z nowych, nie
uzywanych jeszcze panewek polietylenowych, przeznaczo-
nych do implantacji.

Druga seria, liczgca rowniez 8 probek, pochodzita z pa-
newek przedwczesnie zuzytych - wytartych, peknietych lub
ztamanych - usunietych od chorych podczas operacji rewi-
zyjnych stawu biodrowego.

Probki, kazda o wadze 70 mg, dostarczone do badan w
postaci skrawkow, scinkow i strozkow byly mieszane w
mozdzierzu z wyprazonym bromkiem potasu i prasowane
pod cisnieniem ok. 200 atmosfer dla uzyskania pastylki.
Nastepnie, probki w postaci pastylek badano za pomocg
spektrofotometru IFS 48 firmy Brucker, uzyskujac ich wid-
ma w podczerwieni.

Wyniki

Wyniki badan spektrofotometrycznych przedstavwono na
zatgczonych rycinach .

Widoczna jest réznica w strukturze chemicznej obydwu
rodzajow panewek polietylenowych w postaci wystepowa-
nia dodatkowego pasma karbonylowego z maksimum przy
liczbie falowej 1714 cm - w widmie materiatu uzywanego.

The second set of 8 samples was collected from prema-
turely worn, fractured or broken cups, which had been re-
moved from the patients upon re-operation on the hip joint.

Samples, each weighing 70-mg, supplied for examina-
tions as cuttings, chips or abatements, were mixed with dried
potassium bromide and compacted into pellets under the
pressure of about 200 atm.,

The samples were then examined with an IFS 48 Brucker
spectrophotometer to obtain the infrared spectrum.

Results

The results of spectrophotometric studies are shown in
FIGS. 1 and 2. The difference in chemical structure of both
polyethylene cups is noticeable as an additional carbonyl
band with the maximum wave number of 1714 cm™ in the
spectrum of the used material. Such a band is not present
in the spectrum of new material collected from unused cups.

Discussion

Polyethylene introduced into the human body, as the el-
ement of an artificial joint, is influenced by certain mechani-
cal factors, and at the same time by biological factors, which
are not yet fully understood [1,2,3,8]. Examination of the
implanted polyethylene cups indicates visible macroscopic
changes, possibly resulting from some chemical changes
within the material [6,7]. This has been confirmed by the
authors of the present study.

The analysis of infrared spectra reveals a distinct differ-
ence in chemical structure of the investigated polyethylene
cups. In the spectrum of the used material the occurrence

" of additional, complex carbonyl band ranging from 1800 to
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RYS. 1.
UHMWPE.

Fragment widma nie implantowanego

FIG. 1. IR spectrum of UHMWPE before implantation

Pasmo takie nie istnieje w widmie materiatu nowego, po-
chodzacego z panewek nie uzywanych (RYS.1,2 )

Omowienie

Whprowadzony do organizmu ludzkiego polietylen, jest
jako element sztucznego stawu poddawany dziataniu okre-

RYS. 2. Fragment widma UHMWPE po 6 latach
eksploatacji endoprotezy stawu biodrowego.

FIG. 2. IR spectrum of UHMWPE after 6 years from
implantation of HIP prosthesis

1600 cm' is observed, corresponding to the stretching vi-
brations of the >C=0 groups, which does not accur in the
spectrum of the unused material.

Based on the literature data [5], selected components of
the carbonyl band have been assigned the following func-
tional groups: 1692-1702 cm'-carboxylic acid (-COOH),
1715-1718 cm™ - ketone (>C=0), 1735-1741 cm™' - alde-
hyde (-CHO), 1760-1767 cm - ester (-CO-0) , 1780 - g-
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slonych czynnikéw mechanicznych, a rownoczesnie nara-
zony na dziatanie nie do korfica poznanych czynnikow bio-
logicznych [1,2,3,8]. Obserwacje implantowanych panewek
polietylenowych wykazujg, ze ulegajg one z czasem widocz-
nym zmianom makroskopowym, ktérych przyczyna moga
by¢ zachodzgce w materiale zmiany chemiczne [6,7] . Znaj-
duje to potwierdzenie w przeprowadzonych przez nas ba-
daniach.

Analiza uzyskanych widm IR ukazuje bowiem wyrazng
roznice w strukturze chemicznej obydwu rodzajow pane-
wek polietylenowych. W widmie uzywanego materiatu ob-
serwuje sig mianowicie wystepowanie dodatkowego, zto-
zonego pasma karbonylowego w zakresie od 1800 do 1600,
odpowiadajgcego drganiom rozciggajgcym grup >C=0.
Pasmo takie nie wystepuje w widmie panewki nie uzywanej
. Na podstawie danych literaturowych [5] poszczegdine skia-
dowe pasma karbonylowego mozna przypisac nastepuja-
cym grupom funkeyjnym: 1692-1702 cm™' - grupa - COOH
(karboksylowa), 1715 - 1718 cm™ - >C=0 (ketonowa), 1735-
1741 em™ - CHO (aldehydowa) 1760 - 1767 cm' -CO-0O-
(estrowa), 1780 -g-laktonowa.

Wprawdzie czysty polietylen jest materiatem niezwykle
odpornym na degradacje, jednak ten ktory jest uzywany do
celow medycznych moze posiada¢ w swym sktadzie sub-
stancje sieciujgce lub inne dodatki, powodujace obnizenie
jego stabilnosci chemicznej. Doktadny sktad i preparatyka
materialu panewek nie jest niestety powszechnie znana,
gdyz stanowi tajemnice producenta. Fakt ten jest powazng
przeszkoda dla prowadzonych badan i utrudnia interpreta-
cjg uzyskanych wynikéw. Niemniej jednak, zmiany w struk-
turze chemicznej implantowanego do organizmu ludzkiego
polietylenu sg wyrazne.

Mozna wiec przypuszczac, ze przyczyng przedwczesne-
go zuzywania sie panewek polietylenowych jest utlenianie i
zwigzana z nim degradacja polimeru Inicjowanie tego pro-
cesu moze nastgpi¢ w trakcie wytwarzania lub sterylizacji
panewki polietylenowej, kiedy tworzy¢ sie mogg pierwotne
makrorodniki polimerowe reagujgce tatwo z tlenem. W wy-
niku kolejnych reakcji z udziatem raodnikéw nadtlenowych,
nadtlenkéw i alkoksyrodnikéw nastepuje utlenienie cza-
steczki polimeru z wytworzeniem makrorodnikow lub alde-
hydow i struktur winylowych. Ta ostatnia reakcja zwigzana
z pekaniem gtéwnego tafncucha polimerowego i degrada-
cjg oksydacyjna, moze byc¢ tez wynikiem odczynowych re-
akciji biologicznych ustroju wokdt implantowanej endopro-
tezy. Degradacja chemiczna materiatu moze prowadzi¢ do
obnizenia jego wytrzymatos$ci mechanicznej i przyspieszaé
proces zuzywania sie panewek polietylenowych.

Whioski

1. W implantowanych do organizmu ludzkiego panewkach
polietylenowych zachodza zmiany w strukturze chemicznej
materiatu.

2. W implantowanym polietylenie tworzg_ sie potaczenia
karbonylowe, ktérych obecnosc¢ potwierdzajg widma IR uzy-
wanych panewek polietylenowych

3. Zmiany struktury chemicznej implantowanego polietyle-
nu moga by¢ przyczyng przedwczesnego zuzycia panewek
w endoprotezach stawu biodrowego.

lactone. Although pure polyethylene is extremely resistant
to degradation, the type used in orthopaedic surgery may
contain some cross-linking substances or other additives
causing a decrease in its chemical stability. Unfortunately
the detailed composition and preparation procedure of the
material used for the cups are not available. These missing
data make the interpretation of results difficult. Neverthe-
less the changes found in the chemical structure of
polyethylene implanted into the human body are very dis-
tinct and it may be assumed that the cause of premature
wear of the polyethylene cups is oxidation and accompany-
ing polymer degradation. These processes may be initiated
upon production or sterilization of the polyethylene cups
when the primary polymer macroradicals are probably
formed which afterwards easily react with oxygen. As a
result of subsequent reactions with the participation of peroxy
radicals, peroxides and alkoxy radicals, oxidation of the
polymer molecule occurs with the formation of macroradicals
or aldehydes and vinyl structures. This process related to
the break-up of the main polymer chain and oxidative deg-
radation, may also be a result of periprosthetic tissue reac-
tions. Chemical degradation of the material may lower its
mechanical strength and accelerate the wear of polyethylene
cup.

Conclusions

1. Polyethylene cups implanted in human body change their
chemical structure.

2. IR spectrophotometric studies of used polyethylene have
revealed additional complex carbonyl band.

3. Changes in the chemical structure of implanted
polyethylene may be the cause of premature wear of the
polyethylene cups in hip prostheses.
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