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Streszczenie

W pracy przedstawiono metode poprawy trwatosci eksploatacyjnej UHMWPE
przy jednoczesnym zapewnieniu wysokiej odpornosci oksydacyjnej polimeru.
Materiat wyjsciowy GUR 1050 (Poli Hi Solidur Medi TECH) zostat poddany
sekwencyjnemu procesowi, ktory sktadal si¢ z etapu modyfikacji radiacyjnej
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oraz obrobki termicznej. Oceng skutecznosci zastosowanej metody przeprowa-
dzono za pomocg badan mikromechanicznych oraz testow tribologicznych na
testerze T-01 (polimer/stop Vitalium). Stwierdzono nieznaczne zmniejszenie si¢
charakterystyk mikromechanicznych (twardo$¢ i modul Younga) wariantow
poddanych sekwencyjnemu procesowi modyfikacji w stosunku do tylko napro-
mieniowanych. Wyniki testow tribologicznych wykazujg jednak wzrost odpor-
no$ci na zuzycie w poréwnaniu z materiatem niemodyfikowanym i jej niezmie-
niong warto$¢ w stosunku do polimeru napromieniowanego.

WPROWADZENIE

Korzystna kombinacja wtasciwosci UHMWPE, tj. dobra biozgodno$¢ biologicz-
na, duza wytrzymato$¢ mechaniczna, niski wspotczynnik tarcia sprawiaja, ze
polimer ten jest powszechnie wykorzystywanym materiatem do produkcji ele-
mentdéw tozyskowych endoprotez stosowanych w catkowitej alloplastyce stawow
[L. 1]. Dlugotrwata eksploatacja implantu polietylenowego w organizmie jest
uwarunkowana przez wiele czynnikow, z ktorych za najistotniejszy uwaza si¢
podatno$¢ polietylenu na zuzywanie tribologiczne. Powstajace w trakcie procesu
tarcia produkty zuzycia moga doprowadzi¢ do rozleglej osteolizy, a w konse-
kwencji do obluzowania endoprotezy i konieczno$ci zabiegu reimplantacji [L. 2].
Skuteczng metoda podwyzszenia odpornosci na zuzywanie tribologiczne jest mo-
dyfikacja polimeru UHMWPE za pomocg promieniowania gamma lub elektro-
nowego [L. 3]. Powstajace wiazania poprzeczne usztywniaja tancuch glowny
polimeru i korzystnie zmieniajg jego wlasciwosci: wzrasta wytrzymato$¢ mecha-
niczna, odporno$¢ cieplna, twardo$¢ i odporno$¢ na zuzywanie tribologiczne.
Obecnos¢ tlenu podczas napromieniowania wplywa na iloSciowe i jakoSciowe
efekty procesu modyfikacji. W przypadku implantéw polietylenowych procesy
postradiacyjne z udziatem tlenu prowadza do degradacji budowy i zmian wiasci-
wosci mechanicznych materiatu [L. 4]. Uwzgledniajac te fakty, niezbednym kie-
runkiem badan jest taki dobor czynnikow ksztattujacych, aby w jak najwigkszym
stopniu ograniczy¢ efekt degradacji.

CEL I MATERIAL BADAN

Celem pracy jest zbadanie wptywu modyfikacji radiacyjnej i termicznej na
zmiany wlasciwosci funkcjonalnych polietylenu GUR 1050 i stwierdzenie czy
zastosowanie sekwencyjnej procedury ksztattowania zapewnia wzrost odporno-
$ci na zuzycie tribologiczne przy jednoczesnym zabezpieczeniu polimeru przed
oksydacja.

Materiat wyjsciowy stanowit polietylen GUR 1050 (Poly Hi Solidur Medi
TECH), ktory jest powszechnie wykorzystywany do produkcji elementoéw tozy-
skowych endoprotez. Napromieniowanie materiatu wiazka elektrondw (energia
10 MeV) o réznej wartosci dawki (0,2x26 kGy, 4x26 kGy, 6x26 kGy) umozli-
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wito uzyskanie wariantOw o zmiennym stopniu usieciowania. Przygotowano
i porownano dwie grupy probek: poddane tylko modyfikacji radiacyjnej oraz po
procesie sekwencyjnym, ktory sktadal si¢ z etapu napromieniowania wigzkg
elektronow i obrobki termicznej (150°, 2 h).

METODYKA BADAN

Pomiary wlasciwosci mikromechanicznych wykonano za pomocg urzadzenia
Micron-Gamma. Zastosowano wglebnik Berkovich’a o kacie piramidy 65°, na-
cisk 1 N, predkos$¢ narastania obcigzenia i odcigzania 1 N/min, czas wytrzymania
probki pod maksymalnym naciskiem 15 s. Twardo$¢ wyznaczono jako stosunek
maksymalnej sity obcigzajacej wglebnik do rzeczywistej powierzchni odcisku
pod odciagzeniem. Wielkos¢ powierzchni okreslano na podstawie geometrii pene-
tratora 1 wielko$ci zaglebienia. Zgodnie z metoda Olivera-Phara modul Younga
wyznaczano, uwzgledniajgc nachylenie stycznej do poczatkowej czesci krzywej
odcigzenia. Zarejestrowana krzywa obcigzenie-odcigzenie stanowita zrodio in-
formacji o podatnosci do odksztalcenia materiatu i pozwolila na wyznaczenie
takich parametrow jak W, — catkowita praca indentacji, W, — praca odksztatcenia
sprezystego, W, — praca odksztalcenia plastycznego. Wytrzymujac podczas testu
indentacji probki UHMWPE pod maksymalnym obcigzeniem przez t = 15 s do-
konano zarazem oceny sktonnos$ci materiatu do ptyniecia Ah.

Do badan tribologicznych wykorzystano stanowisko trzpien—tarcza T-01
(produkcji ITeE — PIB). Jako przeciwprobke dla polietylenowych elementow
wybrano stop Vitalium. Powierzchni¢ przygotowano zgodnie z wytycznymi nor-
my ISO 7206-2. Badania przeprowadzono na drodze tarcia 68 km przy predkosci
poslizgu 0,1374 m/s. Zastosowano obcigzenie wezla tarcia o wartosci 2 MPa.
Temperature otoczenia utrzymywano w zakresie 21£1°C, a wilgotno$¢ 50+£5%.
Jako medium smarujace uzyto wody destylowanej; w kazdym eksperymencie
dozowano taka sama ilo$¢ cieczy (0,6 ml/min) o temperaturze 36+£2°C w uktadzie
zamknigtym. Zuzycie liniowe Z; na testerze T-01 okreslano jako roznice prze-
mieszczenia czujnika po tescie (oraz etapie chtodzenia) i przed biegiem.

Badania spektroskopowe wykonano za pomoca spektrometru podczerwo-
nego ATI Mattson Infinity FTIR 60 wyposazonego w mikroskop. Przygotowa-
ne $cinki badane byly metodg transmisyjng. Rejestrowano cate widmo w zakre-
sie 630—4000 cm™' z rozdzielczoscig 4 cm™ i liczba skandéw 128. Na podstawie
zebranych widm obliczany byt tzw. wspdtczynnik oksydacji W, zdefiniowany
jako:

W = A1650 do1800 cm™' (1)

0
1420 do1550 cm™



170 TRIBOLOGIA 4-2012

gdzie: Ajssodo 1800em | — integralna absorbancja grup ketonowych, alde-
hydowych, estrowych i karboksylowych, w pa-
$mie pomiedzy 1650 i 1800 cm™,
A1420 do 1550em | — integralna absorbancja pasma 1420-1550 cm’
odpowiadajacego drganiom grup metylowych
i metylenowych (zaktada si¢, ze ich koncentra-
cja nie zmienia si¢ wskutek procesu starzenia).

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Napromieniowanie wigzka elektronéw skutkuje wzrostem twardosci i modutu
sprezystosci badanych odmian polietylenu, zaleznym od zastosowanej dawki
napromieniowania (Rys. 1a, b). Ograniczona zostaje rowniez w niewielkim
stopniu zdolnos$¢ do pelzania, co przejawia si¢ zmniejszeniem przyrostu glebo-
kosci penetracji pod obcigzeniem Ah (Rys. 1¢). Wzrost dawki napromieniowa-
nia wywoluje ponadto zmniejszenie warto$ci pracy indentacji Wy, (Rys. 1d)
ijej sktadowych W, i W, co jest szczegélnie istotne w przypadku ogranicze-
nia podatnosci polimeru do odksztatcenia trwaltego podczas dziatania obcigzen

cksploatacyjnych (Rys. 2a, b).
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Rys. 1. Charakterystyka mikromechaniczna probek GUR 1050 przed i po obrébce termicznej
Fig. 1. Micromechanical characteristics of GUR 1050 before and after thermal treatment
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Rys. 2. Charakterystyka mikromechaniczna préobek GUR 1050 przed i po obrébce termicznej
Fig. 2. Micromechanical characteristics of GUR 1050 before and after thermal treatment

Zastosowanie obrobki termicznej po procesie modyfikacji radiacyjnej GUR
1050 skutkuje zmniejszeniem twardos$ci i modulu sprezystosci w stosunku do
probek tylko napromieniowanych (Rys. 1a, b). Przyrost glebokosci penetracji
pod obcigzeniem Ah sugeruje nieznaczne zwigkszenie podatnosci polimeru do
pelzania (Rys. 1c¢). Wiaczenie obrobki termicznej do procesu modyfikacji
GUR1050 spowodowato zwigkszenie warto$ci pracy indentacjii Wy, (Rys. 1d)
ijej sktadowych Wy, i W, (Rys. 2a, b). Moze to skutkowa¢ wigksza podatnoscia
polimeru do odksztatcenia podczas dzialania obcigzen eksploatacyjnych, a tym
samym zmiang mikromechanizmu zuzycia, co udokumentowano w pracy [L. 5].

a) b)
5 - - 0,10 " -
przed obrobka termiczng [ZZ2 przed obrébka termiczng
—_ ESY po obrdbee termicznej - 53 po obrobce termicznej
E4 % _g 0,08 77
£
=3 t& g 0,06
£ £
] £
£ - % 0,04
o 2
8 S
2 &
3 =

% ;
1 7% gﬁ 0,02 %ﬁ %ﬂ N

0 52 104 156 156
Dawka napromieniowania [kGy] Dawka napromieniowania [KGy]

Rys. 3. Zmiany zuzycia liniowego a) oraz stopien oksydacji prébek b) GUR 1050 przed i po
obroébce termicznej

Fig. 3. Linear wear changes a) and oxidation index b) of GUR 1050 before and after thermal
treatment

Wyniki testow tribologicznych wykazuja zachowanie prawie identycznej
odpornoséci na zuzycie w odmianach polimeru modyfikowanego radiacyjnie
oraz wariantOw napromieniowanych i poddanych obrébce termicznej (Rys. 3a).
W obu przypadkach wraz ze wzrostem zastosowanej dawki napromieniowania



172 TRIBOLOGIA 4-2012

odnotowano spadek zuzycia. Zuzycie liniowe ZI (tester T-01) dla polimeru
niemodyfikowanego GUR1050 wynosito 3,65 um/km, dla napromieniowanego
dawka 156 kGy — 0,86 um/km, a dla napromieniowanego dawka 156 kGy
i poddanego obrobce termicznej — 0,95 pm/km.

Stopien oksydacji probek poddanych obrébce termicznej po napromienio-
waniu jest znacznie nizszy (Rys. 3b), co sugeruje, ze zabieg ten powoduje wy-
gaszanie wolnych rodnikow wytworzonych przez nas§wietlanie.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja skuteczno$¢ modyfikacji radiacyjnej
w zakresie poprawy wlasciwosci mechanicznych (H, E) oraz odpornosci na
zuzycie Scierne. Badania stopnia oksydacji jednoznacznie wskazuja jednak na
konieczno$¢ wlaczenia do procesu modyfikacji czynnika zapobiegajacego ok-
sydacji probek polimerowych. Zastosowanie modyfikacji sekwencyjnej (w po-
staci modyfikacji radiacyjnej i obrobki termicznej) stanowi niezbgdny kompro-
mis pomigdzy zapewnieniem odpowiedniej odpornosci oksydaycjnej polimeru
a zachowaniem wlasciwos$ci mechanicznych i odpornosci materialu na zuzycie.
Odnotowane zmiany wtasciwosci funkcjonalnych polimeru GUR 1050 sg kon-
sekwencjg ewolucji morfologii polimeru wywotanej przez napromieniowanie
polimeru wigzka elektronow i zastosowanie obrobki termicznej. Uzyskane re-
zultaty przedyskutowano w kontekscie badan strukturalnych i morfologicznych
w pracy [L. 6].
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Summary

This paper presents a method of improving the operational durability
of UHMWPE, while ensuring high oxidation resistance of the polymer.
The initial material, GUR 1050 (Poly Hi Solidur Medi TECH), underwent
a sequential process consisting of a stage of modification through radiation,
and a stage of thermal processing. The assessment of the effectiveness
of the applied method was performed using micromechanical examination
and tribological tests using a T-01 (polymer/Vitalium alloy) tester. It was
found that there was a slight decrease in the micromechanical
characteristics (hardness and Young's modulus) for the variants subjected
to the sequential modification process compared to the variants only
irradiated. However, the tribological test results show an increase
in resistance to wear compared to unmodified material, and unchanged
resistance to wear compared to the irradiated polymer.






