twierdzono jego prawidlowe funkcjonowanie podczas symu-
14 lacji obcigzeniowych. Pomimo iz pierwsze, przetestowane

e i T wytrzymato$¢ kompozycje hydrozelowe okazaly sie zbyt
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migkkie, wydaje sie, ze poszukiwania podazajg w dobrym
kierunku, a rezultaty symulacji numerycznych wykazujg zna-
czgcg zgodnose z wynikami testdw przeprowadzanych przez
innych naukowcéw na naturalnych ludzkich dyskach.
W oparciu o uzyskane wyniki planuje sie wykonanie serii
nowych, wytrzymalszych kompozycji hydrozelowych.
Wykonane badania przeprowadzone byly pod katem
przysztych zastosowan medycznych, a ich rezultaty majg
uzupetni¢ obecng wiedze na temat systeméw implanta-
cyjnych dla kregostupa ludzkiego.
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Streszczenie

Metodg DSC badano stopieni krystalicznosci po-
lietylenu z nowych i przedwczesnie uszkodzonych
panewek endoprotez stawow biodrowych. Stwierdzo-
no, ze w panewkach uszkodzonych jest on istotnie
wyzszy.

Stowa kluczowe: Polietylen, stopien krystalicz-
nosci, DSC, endoprotezy stawu biodrowego.

Wprowadzenie

W alloplastyce catkowitej stawu biodrowego stosuje
sig najczesciej endoprotezy z panewka polimerowg wyko-
nang z polietylenu o bardzo wysokim ciezarze czgsteczko-
wym - UHMWPE [1,2,11]. W pismiennictwie medycznym
pojawia sie coraz wigcej publikacji opisujgcych przypadki
przedwczesnego zuzycia polietylenowych panewek, pota-
czonego czesto ze ztamaniem i rozkawatkowaniem poli-
etylenu [3,5,6,7,8,9,10]. Jako mozliwe przyczyny przedwcze-
snego zuzycia i uszkodzenia panewek przyjmuje sie na
ogot wadliwg implantacje endoprotezy, uraz przekraczajg-
cy wytrzymato$¢ materiafu, wady konstrukcyjne panewki
oraz wady materiatowe polietylenu. W wiekszosci opisy-
wanych przypadkéw udaje sie jednak wykluczyé niewta-
Sciwg implantacje, jak réwniez uraz, jako przyczyny uszko-
dzenia polietylenowych panewek. Mozna wiec podejrze-
wac, ze w tych przypadkach przyczyng przedwczesnego
zuzycia panewek moze by¢ ich wada materiatowa.

Aby to wyjasni¢ postanowiliémy przeprowadzi¢ bada-
nia wewnetrznej struktury krystalicznej polietylenu - PE -
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Abstract

DSC was employed to study crystallinity of PE from
new and prematurely worn out cups of hip prostheses.
Much higher degrees of crystallinity were found in
the worn out cups.

Keywords: Polyethylene, Degree of crystallinity,
DSC, Hip joint prostheses.

Introduction

Most of the endoprostheses used in total hip
arthroplasty have polymer cups made of very high-density
polyethylene - UHDPE [1,2,11]. In a growing number of
publications reported is excessive, premature mechanical
wear of the polyethylene cups [3,5,6,7,8,9,10]. There may
be several reasons for the premature wear: incorrect
implantation of the endoprosthesis, trauma exceeding the
strength of material, structural failure of the cup and
material failure of polyethylene.

However, in the majority of reported cases incorrect
implantation of the hip prosthesis and/or patient's
excessive physical activity have been ruled out as the
causes of cup damage. It is very probable that the damages
of polyethylene cups are due to the failure of material
itself.

Therefore we have decided to examine the internal
crystalline structure of the polyethylene- PE - derived from
new, unused cups and from the used, damaged ones
(prematurely worn out, cracked or broken) retrieved from
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pochodzgcego z nowych, nieuzywanych dotad panewek oraz
z panewek przedwczesnie zuzytych (nadmiernie wytartych,
peknietych lub ztamanych), ktore usunieto od chorych pod-
czas operacji rewizyjnych stawéw biodrowych.

Wyniki tych badan przedstawiamy ponizej.

Zafozenia badawcze

Wady panewki polietylenowej dotyczy¢ mogg jej cech
konstrukcyjnych i/lub materialowych. Doswiadczalna we-
ryfikacja hipotezy o wadach materiatlowych (polietylenu)
jako przyczynie przedwczesnego zuzycia sie panewki moze
by¢ przeprowadzona na podstawie badania materiatu
zuzytej (uszkodzonej) panewki. Cechy materiatu polime-
rowego pochodzacego z usunietych od chorych panewek
polietylenowych mozna okresla¢ na podstawie:

- retrospektywnego wnioskowania o stanie materialu (PE)
pierwotnego na podstawie stanu materiatu polimerowe-
go z panewek przedwczes$nie zuzytych,

- poréwnania cech / wiasciwosci PE z panewek przed-
wczesnie zuzytych i nowych,

Przystepujac do badan bralismy pod uwage :

- niemozliwosé zbadania PE z panewek zuzywajacych sie
"prawidtowo”, ze wzgledu na niedostepnos$¢ materiatu z
tych ostatnich,

- jakie cechy i wlasciwosci PE sg mozliwe do okreslenia
przy uzyciu metod i technik pomiarowych wiasciwych do
zastosowania w badaniu matych probek PE .

Cechg fizyczng polimeru, ktéra mozna oznaczac¢ w ma-
tych probkach, bez jakiegokolwiek (poza pobraniem prob-
ki analitycznej) ich przygotowania, jest stopien krystalicz-
nosci, szczegolnie wtedy, gdy okresla sie go metodami
kalorymetrycznymi, a szczegdlnie metodg DSC [4]. Zdefi-
niowany on jest wowczas jako stosunek ciepta topnienia
badanej probki polimeru, i ciepta topnienia fazy krystalicz-
nej tego polimeru, (oznaczanego w tym samym zakresie
temperatur) [4]:

Ah,
Wen = Al (1)

Postanowilismy zbadac/oznaczac stopien krystaliczno-
sci, metodg DSC, probek PE z panewek przedwcze$nie
zuzytych i nowych, w ich stanie oryginalnym (dostepnym),
tj. bez normowania ich historii termicznej oraz oszacowac
parametry rozktadu tej cechy w poszczegoélnych popula-
cjach probek. Badanie to miato ustali¢ czy stopien krysta-
licznosci PE w panewkach przedwczesnie zuzytych jest
rowny czy rozny od stopnia krystalicznosci PE w panew-
kach nowych.

Materiatl i metodyka

Zbadano 130 probek PE o wadze 5 mg, pobranych z 48
nowych panewek polietylenowych podczas ich pierwotnej
implantacji chirurgicznej oraz 38 probek PE, o tej samej
wadze, pochodzacych z 14 przedwczesnie zuzytych pane-
wek polietylenowych, usunietych od chorych podczas ope-
racji rewizyjnych stawu biodrowego. Okres implantacji
badanych panewek polietylenowych wynosit od 10 mie-
siecy do 4 lat. Wszystkie badane panewki wykonane byly z
polietylenu o bardzo wysokim ciezarze czgsteczkowym
UHMWPE Chirulen, DIN 58834.

Aparatura

Stosowano roznicowy kalorymetr skaningowy DSC-30
w systemie termoanalitycznym Mettler TA-4000. Tempe-
raturowg i cieplng kalibracje przyrzadu przeprowadzano
standardowo, wg zalecen producenta i kontrolowano ba-
dajgc, w ww. warunkach pomiarowych, topnienie indu
(T,=156,6°C, Ah, = 28,45 J/g).
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the patients at the time of revision surgery.
The results of this research are presented below.

Working assumptions

Generally, the cup may fail in the construction and/or in
the material. Experimental verification of the hypothesis of
PE (material) failure as the reason for premature wear of
the cup is based on examination of the material from the
worn out cup. The characteristics of the polymer can be
specified on the grounds of:

- retrospective conclusion on the condition of original PE
material, based on the condition of PE material retrieved
from the prematurely worn out cups,

- comparison of the properties of PE from new cups and
from the prematurely worn out ones.

Before the investigation we took into account:

- the fact that examination of PE from the cups worn out
‘correctly' was impossible, due to unavailability of such
material, -

- properties and characteristics of PE possible to determine
by methods and measuring techniques applicable in the
examination of small samples of PE.

One of the physical properties of polymers, possible to
determine in small samples, without any preparation, is
the degree of crystallinity, especially in the cases where
calorimetric methods are used, such as DSC [4]. The
degree of crystallinity is then defined as a ratio of the melting
heat of the polymer sample, ?ht, to the melting heat of the
polymer crystalline phase, ?ht,c (determined in the same
temperature range):

Ah,
W, =——
c.n

1 (1)

The authors decided to find, by DSC, the degree of
crystallinity of PE samples from the prematurely worn out
cups and from the new, as received ones, i.e. without
standardising their thermal history, and to evaluate
distribution parameters of that characteristics in the
specific sample populations. The objective of this work
was to find out whether or not the degree of crystallinity of
PE in the prematurely worn out cups is equal to that of PE
in the new ones.

Materials and methods

130 samples of PE, each single piece of about 5 mg,
taken from 48 new PE cups at the time of their surgical
implantation and 38 samples of PE (of the same weight)
taken from 14 prematurely worn out cups retrieved from
the patients at the time of the revision operations. The
periods of implantation of the retrieved cups were from 10
months to 4 years. All the cups were made of Chirulen
HDPE up to DIN 58834.

Apparatus

The Mettler DSC-30 differential scanning calorimeter
coupled with Mettler TA-4000 Thermal Analysis System
was used. The apparatus was calibrated in terms of
temperature and heat in a standard manner following
manufacturer's instructions, and was controlled by melting
of indium in the specified conditions (T, = 156.6°C, Ah, =
28,45 J/g).

Method to measure the degree of crystallinity
A sample of PE (single piece of about 5 mg) was
weighed (with an accuracy of 1xg) in a standard aluminium
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Metodyka pomiaru stopnia krystalicznosci

Probke PE (w jednym kawatku, o masie okoto 5 mg) od-
wazano w standardowym tygielku aluminiowym (z dokfad-
noscia do 1ug), ktory kapslowano przykrywka z matym otwor-
kiem. Probke ogrzewano w roznicowym kalorymetrze ska-
ningowym z szybkoscig ogrzewania = 6°C min"', w zakre-
sie temperatur od 30 do 170°C, w dynamicznej atmosferze
gazu obojetnego (argonu lub azotu). Ciepto topnienia probki
PE okreslano catkujac endotermiczny pik krzywej DSC ("pik
topnienia") w zakresie temperatur 60+55°C, w stosunku do
linii prostej taczacej punkty graniczne na krzywej DSC. Sto-
pien krystalicznosci polimeru obliczano wedtug wzoru (1),
przyjmujac Ah, . = 290 J/g.

Wyniki

Na podstawie szczegdtowej analizy statystycznej wyni-
kow pierwotnych, ktérych statystyki pozycyjne przedstawio-
no w TABELI 1, stwierdzono, ze stopien krystalicznosci
ma w obu populacjach prébek PE rozktad normalny o para-
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RYS.1. Stopien krystalicznosci polietylenu z
nowych panewek.

FIG.1. Degree of crystallinity of PE from new cups
samples.
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RYS.2. Stopien krystalicznosci polietylenu z
uszkodzonych panewek.

FIG.2. Degree of crystallinity of PE from retrieved
cups samples.

metrach: N{54.9; 5.37} dla panewek nowych (RYS.1) i N{68.3;
6.87} dla panewek zuzytych - (RYS.2).

Analiza stopnia krystalicznoéci polietylenu pochodzacego
z panewek nowych i z panewek uzywanych wykazuje, ze
$rednia wartos¢ stopnia krystaliczno$ci w panewkach przed-
wczesnie zuzytych, usunietych od chorych podczas opera-
cji rewizyjnych, wynoszaca 68,33 jest wyzsza niz w panew-
kach nowych, gdzie wynosi 54,86 (TAB.1).

pan covered with a cap having a small hole in it. The sample
was heated in DSC at a rate # = 6°C min, in the tempera-
ture range from 30 to 170°C, in a dynamic atmosphere (flow-
ing nitrogen or argon). Melting heat of the PE sample was
found by integration of the endothermic peak on a DSC curve
("melting peak") in the temperature range 60+155°C, in rela-
tion to a straight line connecting the limiting points in the DSC
line. The degree of crystallinity of the polymer was found from
formula (1), assuming Ah, . = 290 Jg.

Results

Based on detailed statistic analysis of the original
results (of which the positional statistics is shown in
TABLE1), it was found that the degree of crystallinity in
both populations of PE samples had normal distribution
with the parameters: N{54.9; 5.37} for the new cups (FIG.1)
and N{68.3; 6.87} for the prematurely worn out ones (FIG.2).

It was found that average values of crystallinity degree
for the population of PE samples retrieved from the
damaged cups, 68.33 wi%, were clearly higher than those
for PE samples from the new cups, 54.86 wt% (TABLE 1).

For both PE sample populations, the distribution of
values of crystallinity degree was found to be extraordinarily
high: ~ 37.8 + 69.2 wt% and ~ 54.5 + 83.0 wt% for the new
cups and the damaged ones, respectively (TABLE 1).

Discussion

Mechanical damage of the hip joint endoprosthesis is
regarded as a serious complication in total arthroplasty of
the hip joint. It destroys the effects of the hip joint operation
and entails the necessity to reoperate on the patient.
Obviously, the occurrence of such complications makes it
necessary to look for the causes which perhaps might be
eliminated in order to reduce the probability of further

failures.

On examining the cases of premature wear of PE cups,
incorrect implantation, traumas, and/or patient's excessive
physical activity were ruled out as the causes of the cup
damage. On the other hand, it was found that average
values of crystallinity of the population of PE samples
retrieved from the damaged cups (68.3 wt%) were clearly
higher than those for PE samples from the new cups (54.9
wi%). The hypothesis that the average values for both
populations are equal was rejected already at a
significance level @ = 110"'%, based on one-sided "t" test.

It should be also emphasised that the distribution of
values representing the degree of crystallinity of PE from
the new PE cups was found to be exceptionally high
(~ 37.8 + 69.2 wt%) which means that polyethylene used
in manufacturing of the cups is not a homogeneous
material.

The obtained results show that the most probable
cause of the premature damage of the PE cups was
diversified internal crystalline structure of polyethylene
used in their manufacturing.

Conclusions

1. In the light of the results reported herein, the hypothesis
of material failure of PE as the reason for premature wear
of the implants must not be rejected.

2. Significant differences in crystallinity degrees of PE in
new implants (above 30 wt%) suggest that further
improvements are necessary in the manufacturing of PE
and its processing.
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TABELA 1. Wyniki pomiarow stopnia krystalicznosci PE.

TABLE 1. The results of the measurements of the PE crystallinity.

Dla obu populacji probek stwierdzono nadspodziewanie
duzy rozrzut wartosci badanej cechy (stopnia krystaliczno-
8ci): 37,8 + 69,2 %wt. w przypadku panewek nowych i 54 ,5
+ 83,0 %wt. w przypadku panewek przedwczesnie zuzytych
(TAB.1).

Omowienie

Mechaniczne uszkodzenie endoprotezy stawu biodro-
wego stanowi powazne powiktanie alloplastyki catkowitej
tego stawu, gdyz niweczy efekty wykonanej operacjii wigze
sie z koniecznoscig reoperacji chorego. Pojawienie sig ta-
kiego powiktania skfania zawsze do poszukiwania jego przy-
czyn, aby przez ich eliminacje zmniejszy¢ prawdopodobien-
stwo wystgpienia podobnych powiktan w przysztosci.

Analizujgc omawiane przypadki przedwczesnego zuzy-
cia panewek polietylenowych wykluczylismy, jako przyczy-
ny ich uszkodzen, wadliwa implantacje endoprotez, urazy,
jak rowniez zbyt intensywng eksploatacje implantowanych
stawow. Stwierdzilismy natomiast wyraznie wyzszg Sred-
nig wartos¢ stopnia krystalicznosci populacji prébek PE
pobranych z panewek, ktére ulegly uszkodzeniu (68,3
%wt.), w stosunku do wartosci $redniej stopnia krystalicz-
nosci populacji probek PE z panewek nowych (54,9 %wt.).
Hipoteze o réwnosci $rednich obu poréwnywanych popu-
lacji odrzucili§my, na podstawie jednostronnego testu "t",
juz na poziomie istotnosci = 110",

Warto rowniez zwrdci¢ uwage na nadspodziewanie duzy
rozrzut wartoéci badanej cechy (stopnia krystalicznosci): ~
37,8 + 69,2 %wt. w przypadku panewek nowych swiadcza-
cy o duzej niejednorodnosci materiatu stosowanego w
panewkach polietylenowych endoprotez stawu biodrowe-
go.

Uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze najbar-
dziej prawdopodobng przyczyng przedwczesnego zuzycia
badanych panewek endoprotez stawéw biodrowych byta
zmiana wewnetrznej struktury krystalicznej polietylenu uzy-
tego do ich produkcji.

Whioski

1. W swietle wynikow referowanych badan hipoteza o wa-
dzie materiatowej PE, jako przyczynie nadmiernie szybkie-
go zuzywania sie panewek nie moze by¢ odrzucona.

2. Duzy rozrzut stopnia krystalicznosci PE w nowych pa-
newkach (zakres > 30 %wt.) sugeruje koniecznosc do-
skonalenia proceséw wytwarzania polimeru i technologii
(techniki) jego przetworstwa.
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