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ABSTRACT

PURPOSE OF STUDY

Total joint replacements (TJR) have become the cornerstone of modern orthopedic surgery. A great majority of TJR
employs ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE) liners. TJR manufacturers use many different types of UHM-
WPE, which are modified by various combinations of crosslinking, thermal treatment, sterilization and/or addition of bio-
compatible stabilizers. The UHMWPE modifications are expected to improve the polymer’s resistance to oxidative degra-
dation and wear (release of microparticles from the polymer surface). This manuscript provides an objective,
non-commercial comparison of current UHMWPE formulations currently employed in total knee replacements.

MATERIALS AND METHODS

UHMWPE liners from 21 total knee replacements (TKR) were collected which represent the most implanted liners in the
Czech Republic in the period 2020-2021. The UHMWPESs were characterized using several methods: infrared microspec-
troscopy (IR), non-instrumented and instrumented microindentation hardness testing (MH and MHI), differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), and solubility measurements. The above-listed methods yielded
quite complete information about the structure and properties of each UHMWPE type, including its potential long-term
oxidation resistance.

RESULTS

For each UHMWPE liner, IR yielded information about immediate oxidative degradation (in the form of oxidation index,
Ol), level of crosslinking (trans-vinylene index, VI) and crystallinity (Cl). The MH and MHI testing gave information about the
impact of structure changes on mechanical properties. The remaining methods (DSC, TGA, and solubility measurements)
provided additional information regarding the structure changes and resistance to long-term oxidative degradation. Sta-
tistical evaluation showed significant differences among the samples as well as interesting correlations among the UHM-
WPE modifications, structural changes, and mechanical performance.

DISCUSSION

Surprisingly enough, UHMWPE materials from different manufacturers showed quite different properties, including the
resistance against the long-term oxidative degradation, which is regarded as one of the main reasons of TJR failures. The
most promising UHMWPE types were crosslinked materials with biocompatible stabilizers.

CONCLUSIONS

Current UHMWPE liners from different manufactures used in total knee replacements exhibit significantly different struc-
ture and properties. From the point of view of clinical practice, the traditional UHMWPE types, which contained residual
radicals from irradiation and/or gamma sterilization, showed inferior resistance to oxidative degradation and should be
avoided. The best properties were observed in modern UHMWPE types, which combined crosslinking, biocompatible
stabilizers, and sterilization by ethylenoxide or gas plasma.

Key words: UHMWPE; knee replacements; oxidative degradation; infrared spectroscopy; microhardness.
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uvoD die. V dnesni dob¢ je implantace endoprotézy metodou
volby u celé tady nosologickych jednotek. Dochazi

Nahrady nosnych kloubti se v priibéhu poslednich  k propracovani detailii operacnich technik a pfistupd,
desitek let staly zakladnim stavebnim kamenem ortope-  k rozvoji rehabilitacnich metod a zejména k rozvoji
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kvality implantatti. Moderni implantaty vétSinou vyka-
zuji lepsi tribologické vlastnosti artikula¢nich kompo-
nent, coz se projevi delsi zivotnosti kloubni néhrady.
Pocet primarnich nahrad kolenniho kloubu stale naris-
ta. Dle Narodniho registru kloubnich nahrad bylo v roce
2022 provedeno v Ceské republice 14 211 nahrad ko-
lenniho kloubu (10 178 v roce 2015) (14). Dochazi rov-
néz i k mirnému nartistu reviznich operaci, i kdyz mezi-
ro¢né procento revizi mirn¢ klesé (4,77 % v roce 2022
oproti 6,35 % v roce 2015) (14).

Problematika zivotnosti kloubnich ndhrad je slozita.
je aseptické uvolnéni (25, 29). Klicovou strukturou
ovliviyjici zivotnost kloubni néhrady je artikulaéni vlioz-
ka z vysokomolekularniho polyetylenu (UHMWPE —
ultrahigh molecular weight polyethylene). Hlavni pfici-
nou aseptického uvolnéni je otéer UHMWPE. Otér je
klicovou slozkou, ktera ovliviuje funkci a zivotnost
kloubni néhrady. Z mikroskopického pohledu je samot-
nou podstatou otéru uvoliovani mikroskopickych castic
z povrchu vzajemné se pohybujicich povrcht. Vétsinou
se otér tykd mekciho povrchu v ramcei kontaktu dvou ma-
teriald. Uvolnovani malych UHMWPE ¢astic (nano-
a mikrocastic) do periprotetickych tkani zptsobuje neza-
douci aktivaci d¢ji, které vedou k osteolyze kostniho
luzka endoprotézy (7, 25). Druhym divodem aseptické-
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ho uvolnéni je oxida¢ni poskozeni UHMWPE, které
vede k naruSeni struktury a akceleraci otéru. O oxidac-
lhani se mluvi teprve v poslednich cca 20 letech. Védec-
ké tymy se zacaly o oxidacni poskozeni zajimat zejména
v dtsledku pomérné brzkého, do té doby nevysvétlitelné-
ho, selhavani kloubnich nédhrad. Oxidace UHMWPE je
definovana jako reakce velmi dlouhych molekul polyety-
lenu s kyslikem. Pfi této reakci obvykle dochazi ke §té-
peni molekul polyetylenu, coz vede ke snizeni kli¢ovych
vlastnosti (zejména odolnosti vici otéru). Z tohoto divo-
du se pouziva pro oxidaci UHMWPE i pojem oxidativni
(oxidacni) degradace (4, 15).

Skutec¢nost, ze kvalita UHMWPE komponent je kli-
¢ova pro zivotnost kloubnich ndhrad je jiz pomérné §i-
roce pfijimana, ale pfesto pozorujeme v klinické praxi
vyrazné rozdily v mife a rychlosti opotiebeni mezi jed-
notlivymi vyrobci a u jednotlivych pacientt (9). Infor-
mace o objektivni kvalit¢ polyetylenovych artikulac-
nich komponent je krajné¢ obtizné ziskat piimo
od vyrobct ¢i prodejct, protoze dodané informace jsou
zpravidla komercné zabarvené. Cilem této prace je po-
rovnat kvalitu novych UHMWPE komponent nahrad
kolenniho kloubu pomoci stanoveni objektivné a repro-
dukovatelné meéfitelnych fyzikalné-chemickych vlast-
nosti polymerniho materidlu.
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Obr: 1. Souhrn vysledkit oxidacniho poskozeni (a) a odolnosti viici termooxidacni degradaci (b) jednotlivych zkoumanych

UHMWPE vlozek, vyznam barev je popsan v textu.

Fig. 1. Summary of results of oxidative damage (a) and resistance to thermo-oxidative degradation (b) of the investigated

UHMMWRPE liners, significance of colours is described in the text.
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MATERIAL A METODIKA

Do souboru jsme zahrnuli 21 nejcastéji implantova-
nych UHMWPE vlozek nahrady kolenniho kloubu
a dostupnych na ¢eském trhu v letech 2020-2021. Pie-
hled vsech vzorki souboru je ptehledné zobrazen v ta-
bulce 1. VSechny vzorky byly dodany sterilizované
v originalnim baleni v fadné dob¢ expirace tak, jak se
dostanou na operacni sal v dob¢ implantace. Informace
o typu pouzittho UHMWPE, jeho modifikaci pfi vyro-
bé ¢i typu sterilizace byly ziskany z pribalovych infor-
maci, produktovych listti jednotlivych vyrobci ¢i z in-
formaci dostupnych v literatute (9, 10) a jsou rovnéz
uvedeny v tabulce 1.

Materialy byly charakterizovany pomoci péti raz-
nych metod: infracervené mikrospektroskopie (IR), mé-
feni mikrotvrdosti na neinstrumentovaném indentoru
(MH) a instrumentovaném mikroindentoru (MHI), dife-
ren¢ni skanovaci kalorimetrie (DSC), termogravimetric-
ké analyzy (TGA) a stanoveni stupné sitovani pomoci
méfeni rozpustnosti (solubility measurements). IR méte-
ni poskytla oxidacni index (OI; umérny oxidacnimu po-
skozeni), trans-vinylenovy index (VI; tmérny absorbo-
vané radiacni davce) a index krystalinity (CI; umérny
podilu krystalické faze v polymeru). MH a MHI méfeni
poskytla hodnoty mikromechanickych vlastnosti poly-
meru (podrobnéjsi popis MH a MHI méfeni Ize dohledat
v nasi nedavné praci (19). V této studii jsme vyuzili ze-
jména indenta¢ni modul, £, indentaCni tvrdost, H ,
Martensovu tvrdost H,, a Vickersovu tvrdost H,, pfi¢emz

vsechny vyse zminénéMveliéiny by mély byt imérné zme-
nam krystalinity UHMWPE polymeru (6, 11, 19). DSC
méfeni jsme pouzili ke stanoventi teploty tani (7 ; velici-
na umérnd prumémé tloustce krystalickych lamel)
a krystalinity neboli hmotnostnimu zlomku krystalické
faze (w ; analogie vySe popsaného indexu krystalinity ur-
covaného z IR). TGA experimenty poskytly tzv. pocatec-
ni teploty oxidace (OOT = oxidation onset temperature;
jedna se o veli¢inu, ktera je v prvnim pfiblizeni imérna
dlouhodobé odolnosti polymeru viici oxidativni degrada-
ci). Méfeni rozpustnosti poskytuje informace o stupni
zesit'ovani polymeru (v této praci jsme vyuzili tzv. neroz-
pustny podil g, ktery udava jaka ¢ast molekul polymeru
je natolik navzajem propojend, ze se nerozpusti v hor-
kém xylenu (23). Podrobné&jsi popis vSech shora uvede-
nych metod vcetné jejich aplikace na UHMWPE lze na-
1ézt v naSich ptedchozich publikacich (23, 24).
Statistické vyhodnoceni dat bylo provedeno pomoci
standardnich statistickych procedur a programii. Zaklad-
ni zpracovani dat (primérné hodnoty, smérodatné od-
chylky apod.) bylo provedeno pomoci softwaru MS Ex-
cel. Pokrocilejsi zpracovani (vypocty korelacnich
koeficient,, vypocty statistické vyznamnosti rozdili
mezi vzorky, pfiprava specidlnich statistickych grafi —
maticovych a krabicovych grafli) byly provedeny pomo-
thon (8, 12, 28). Pro kvantitativni vyhodnoceni korelaci
jsme pouzili tzv. Pearsonovy korela¢ni koeficienty (Pear-
son’s r), které nabyvaji hodnoty +1 pro dokonalou lineér-
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Tab. 1. Prehled vzorkii UHMWPE komponent totdini nahrady kolen-
niho kloubu

Table 1. Overview of UHMWPE components of total knee replace-
ment

Oznaceni | Dodavatel * Nahrada Typ polymeru **
K01 Beznoska SVL - vlozka PE PE-0-NN-NN-Et0
K02 Beznoska SVL - Vlozka PE(E) | PE-E-XL-RM-Et0
K03 Limacorporate | Multigen Plus Knee | PE-0-NN-NN-EtO
UHMWPE
K04 Limacorporate | PHYSICA KR — PE-E-XL-NN-EtO0
LimaVvit
K05 Aeskulap Columbus® CR DD | PE-0-NN-NN-elRR
K06 MicroPort Ortho | Advance® Il PE-0-NN-NN-Et0
BV a Medial Pivot Insert
K07 Mathys balanSys PE-0-NN-NN-gIRR
K08 Mathys balanSys vitamys | PE-E-XL-AN-gIRR
CR
K09 DePuy = J&J b | PFC PE PE-0-NN-NN-gIRR
K10 DePuy = J&J b | PFC XLPE (XLK) PE-0-XL-RM-gp
K11 DePuy = J&J b | Attune Covernox PE-C-XL-NN-gIRR
(AOX)
K12 Prospon Vektor PE-0-NN-NN-Et0
K13 Smith&Nephew | Genesis Il standard | PE-0-NN-NN-EtO
K14 Smith&Nephew | Legion CR XLPE PE-0-XL-RM-Et0
K15 Implantcast ACS PE-0-NN-NN-Et0
GMBH
K16 Implantcast ACS Implacross E | PE-E-XL-NN-EtO
GMBH
K17 Biomet Vanguard Arcom PE-0-XL-AN-gIRR
K18 Biomet Vanguard XP E1 PE-E-XL-AN-gIRR
K19 Zimmer Nexgen PE CR-flex | PE-0-NN-NN-gIRR
K20 Zimmer Nexgen Prolong PE-0-XL-RM-EtO
HXPE C
K21 Zimmer Persona CR HXPE | PE-E-XL-NN-Et0
Vivacit-E

* Ve sloupci Dodavatel jsou dva z dodavatelti uvedeni zkratkami: (a) Ortho BV
= Orthopedics BV a (b) J&J = Johnson & Johnson.

**\le sloupci typ polymeru je kazdy vzorek oznacen zkratkou, ze které vyplyva
typ jeho modifikace. Zkratka je vzdy ve tvaru: [PE-Stabilizace-sitovani-Tepelna
uprava-Sterilizace], pfi¢emz PE = polyethylen; Stabilizace = 0/E/C = bez
stabilizatoru/s pridavkem vitaminu E/s pfidavkem komeréniho stabilizatoru
Covernox®; Sitovani = NN/XL = nesitovano//sitovano pomoci ionizujiciho
zareni; Tepelna uprava = NN/AN/RM = bez tepelnych tprav/se zahianim pod
bod tani (annealing)/se zahfanim nad bod tani (remelting), Sterilizace = Et0/
gIRR/elRR/gp = sterilizovano ethylenoxidem/ gamma zafenim/ elektronovym
zarenim/plynnou plasmou.

* In the Manufacturer column, abbreviations are used to refer to two of the
manufacturers: (a) Ortho BV = Orthopedics BV and (b) J&J = Johnson &
Johnson.

** In the polymer type column, for each sample an abbreviation is used,
indicating the type of the modification. The following abbreviations are used:
[PE-Stabilisation-Crosslinking- Thermal treatment -Sterilisation], where PE =
polyethylene; Stabilisation = 0/E/C = no stabiliser/added vitamin E /added
Covernox® commercial stabiliser; Crosslinking = NN/XL = non-crosslinked/
crosslinked by ionizing radiation; Thermaltreatment = NN/AN/RM = no
thermal treatment/heated below the melting point (annealing)/heated above
the melting point (remelting); Sterilization = Et0/gIRR/elRR/gp = sterilized by
ethylene oxide/gamma radiation/electron beam radiation/gas plasma.
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UHMWPE vlozky
Table 2. The most important results of measurements for all in-
vestigated UHMWPE inserts

MHI/ | MHI | TGA/ [Solubi-
Vzorek | IR/O1 | IRAVI | IR/CI [DSG/CR| HIT | EIT | 00T | lity
[MPa] | [GPa] | [°C] | g[%]
Ko1 |0,042 [0,003 (0,32 [508 [443 [1,35 [215 [57,3
K02 [0,016 [0,016 (0,31 [498 [409 [1,05 [262 [989
K03 [0,097 [0,003 [0,31 [51,4 [40,1 [1,18 [208 [434
Ko4 [0,144 [0,037 (0,33 [569 [437 [1,35 [257 [994
Ko5 [0,125 (0,013 (0,31 [538 [433 [1,31 [211 [988
Ko6 |0,052 (0,003 (032 [54 [45 [1,38 [215 [683
Koz [0,117 (0,013 (0,32 [576 |46 |[1,41 [200 [894
Kos |0,151 (0,036 (0,35 |56,7 |47,6 |15 |249 [99,7
Ko9 [0,143 (0,014 [0,33 [523 [462 [1,51 [208 [99,3
K10 [0,021 (0,016 (0,29 [468 [389 [1,1 [215 [997
K11 |0,176 (0,03 (034 [544 [47,2 [1,48 [246 99,6
K12 0,03 (0,003 031 [492 [41,1 [1,28 [220 [859
K13 [0,029 (0,003 [0,32 [50,7 [452 [1,41 [223 [62
K14 (0,025 (0,023 [0,29 [468 [39,1 [1,13 [214 [998
K15 [0,037 [0,004 (0,31 [51,4 [393 [1,17 [217 [875
K16 |0,022 (0,017 (0,29 [487 [421 [1,26 [254 [992
K17 [0,089 (0,012 (03 [534 [424 [1,26 [204 [998
K18 [0,071 (0,042 (0,36 [553 [435 [1,34 [240 [987
K19 (0,107 [0,012 [0,29 [52,3 [42,8 [1,207 [205 [99,9
K20 [0,024 (0,034 [026 [469 [333 [097 [220 [99,9
K21 [0,046 (0,081 [0,34 [525 [41,7 [1,266 [255 [99,8

0l - oxidacni index, VI — trans-vinylenovy index, Cl — index krystalinity, CR —
krystalinita, HIT — indentacni tvrdost, EIT — indentacni modul, 00T — ,,oxidation
onset temperature” — oxidacni indukéni teplota, g — index rozpustnosti

0l - oxidation index, VI — trans-vinylene index, Cl — crystallinity index, CR
— crystallinity, HIT — indentation hardness, EIT — indentation modulus, 00T —
oxidation onset temperature, g — solubility index

ni pozitivni korelaci (tj. s prvni veli¢inou druha veli¢ina
linearné roste), hodnoty 0 pokud mezi veli¢inami neni
zadna linearni zavislost a hodnoty -1 pro dokonalou line-
arni negativni korelaci (tj. s prvni veli¢inou druha velici-
na linearné klesd). Pro kvantitativni popis rozdilti mezi
riznymi typy vzorkll jsme pouzili neparové dvouvybéro-
vé t-testy. Hlavnim vysledkem vypoctu je v tomto piipa-
dé p-hodnota (p value) a vysledky se povazuji za statis-
ticky vyznamné, pokud p < 0,05 (ptipadné za vysledky
na hranici statistické vyznamnosti, pokud je 0,05 < p <
0,1). Korela¢ni a krabicové grafy spolu se statistickym
vyhodnocenim byly vypocteny v naSem vlastnim, voln¢
Sifitelném programu MDBASE (17).

VYSLEDKY

Vsechny zkoumané UHMWPE vlozky (tab. 1) byly
charakterizovany pomoci péti nezavislych metod (IR,
DSC, MH/MHI, TGA a méfeni rozpustnosti). Ciselné
vysledky nejdilezitéjSich metfeni jsou shruty v tabul-
ce 2. Klicové vysledky vSech méfeni jsou shrnuty
na obr. 1-3). Vybrana statisticka vyhodnoceni ukazuji
obr. 4-5. Doplikové materialy a kompletni vysledky

Ize ziskat od druhého autora této prace (slouf@imec.cas.
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cz) nebo na www (https://mirekslouf.webnode.cz/sup-
pl-info/pe-serie-oa).

Souvislosti mezi typy UHMWPE a oxida¢nim

poskozenim

Obrazek 1 shrnuje oxidacni poskozeni (obr. la)
a odolnost vuci termooxidativni degradaci (obr. 1b) stu-
dovanych vlozek. Nizsi pocate¢ni oxidacni poskozeni
a vyssi odolnost vii¢i oxidativni degradaci naznacuji vys-
§i Zivotnost nahrady. Oxida¢ni poskozeni se posuzuje
podle oxida¢niho indexu (Ol), ktery 1ze ziskat z infracer-
vené mikrospektroskopie (IR), pficemz vyssi hodnota
IR/OI znamend vyssi oxidaci materialu po vyrob¢ (20).
Odolnost vii¢i termooxidativni degradaci lze posoudit
podle pocatecni teploty oxidace (OOT; oxidation onset
temperature), ktera se ziskava z termogravimetrické ana-
lyzy, pti¢emz vyssi hodnota TGA/OOT naznacuje (niko-
li zarucuje) vyssi dlouhodobou odolnost materialu vici
dlouhodobé oxidativni degradaci (3).

Popis studovanych typtt UHMWPE vlozek je v ta-
bulce 1. Ve zminéné tabulce si nyni v§imame zejména
posledniho sloupce. Z hlediska oxida¢niho poskozeni
mulzeme vymezit tfi dilezité skupiny vzorku:

1. Vzorky sitované (XL) a pfitom bez tepelné ipravy
(NN) nebo s tepelnou Gpravou pomoci annealingu
(AN) obsahuji zbytkové radikaly, které zvysuji rizi-
ko dlouhodobého oxida¢niho poskozeni.

2. Vzorky sterilizované pomoci ionizujiciho zafeni
(gIRR, eIRR), rovnéz obsahuji nebezpecné zbytkové
radikaly bez ohledu na typ pfedchozi tepelné Gpravy,
protoze sterilizace je uplné poslednim modifika¢nim
krokem.

3. Vzorky, které obsahuji stabilizator (PE-E, PE-C),
mohou ucinek zbytkovych radikalti do jist¢ miry
omezit ¢i zcela odstranit.

Cervené oznagené vzorky jsou UHMWPE modifiko-
vané ionizujicim zafenim pfi sitovani ¢i sterilizaci, u kte-
rych nebyly eliminovany zbytkové radikaly tepelnou
upravou ¢i stabilizaci. Tyto vzorky se vesmes vyznacuji
vys$§im pocatecnim oxida¢nim poskozenim (obr. 1a)
a nizsi stabilitou vici termooxidativni degradaci (obr.
1b). Oranzové oznacené vzorky jsou UHMWPE modifi-
kované ionizujicim zafenim bez tepelné Gpravy, ale sou-
Casn¢ obsahuji stabilizator. Tyto vzorky mohou rovnéz
vykazovat vyssi pocatecni oxidacni poSkozeni (obr. 1a),
ale na druhé¢ stran€ maji diky stabilizatoru vyssi odolnost
vuci termooxidativni degradaci (obr. 1b). Zelen¢ oznace-
ny vzorek je modifikovany ionizujicim zafenim, ale na-
sledng stabilizovany jak pomoci RM, tak pomoci vitami-
nu E. Tento vzorek se vyznacuje nejniz§im pocate¢nim
oxida¢nim poskozenim (obr. 1a) a souc¢asné nejvyssi sta-
bilitou vuci termooxidativni degradaci (obr. 1b). Zbyva-
jici, modie oznacené vzorky lze povazovat za ,,bézné*
typy UHMWPE bez stabilizatort, ale i bez zbytkovych
radikald. Tyto vzorky jsou bud’ neozafené ionizujicim
zatenim nebo po ozafeni tepeln¢ upravené pomoci RM.
Vyznacuji se nizkym pocate¢nim oxida¢nim poskoze-
nim, 1 kdyz o néco vyssim nez zelené oznaceny vzorek
(obr. 1a) a prumérnou odolnosti vici termooxidativni de-
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Obr. 2. Souhrn vysledkii zobrazujici miru zesitovani jednotlivych vzorkii (a) a mnozstvi nerozpustného podilu UHMWPE (b).
Fig. 2. Summary of results showing the degree of crosslinking of samples (a) and the quantity of insoluble UHMWPE fraction (b).

gradaci, 1 kdyz nizs$i nez zelené a oranzové oznacené
vzorky (obr. 1b).

Lze konstatovat, ze mezi vzorky jsou jednoznacné
meéfitelné rozdily, pokud jde o pocatecni oxidacni po-
Skozeni a odolnost viici dlouhodobé oxidacni degrada-
ci. Na druhou stranu je pocatecni oxidacni poskozeni
v§ech vzorka pomérné nizké. Podle zavedené konvence
(9) se oxidace UHMWPE vlozek povazuje za nizkou
a piijatelnou, pokud OI < 1, stfedni a zdvaznou pro Ol
<3, a kritickou pro vys$si hodnoty OI. Diivodem nizsich
hodnot OI v této praci je skutecnost, Ze se v naSem pii-
padé jedna o nepouzité, panenské polymery pred im-
plantaci. Oxida¢ni poskozeni UHMWPE vlozek samo-
zfejmé postupné nariistd beéhem jejich sluzby in vivo.
Pfitom lze ocekavat, ze u vzorkl, které vykazuji poné-
kud horsi parametry uz na zacatku, existuje zcela realné
a objektivni riziko rychlejsiho selhdni po implantaci.

Souvislosti mezi typy UHMWPE a mirou
sitovani

Obrazek 2 ukazuje miru sitovani UHMWPE jednot-
livych kloubnich ndhrad. Stupei sitovani lze odhadnout
pomoci dvou nezavislych metod. Vyssi stupeni sitovani
znamena obecné vyssi odolnost vici otéru, pricemz oteér
je (spolu s oxidaci diskutovanou v ptechozi sekci) jednou
ze dvou hlavnich pficin selhani kloubnich nahrad z mate-
ridlového hlediska. Obrazek 2a zobrazuje tzv. trans-vi-
nylenovy index (IR/VI), ktery je tmérny mnozstvi C=C
vazeb v UHMWPE. V piipad¢ UHMWPE je mnozstvi
dvojnych vazeb do zna¢né miry umérné absorbované ra-

dia¢ni davce, pri¢emz vyssi radiacni davka znamena
zpravidla vys$$i miru zesitovani, i kdyz vysledek zalezi
téz na podminkach radia¢ni modifikace (22). Obrazek 2b
ukazuje nerozpustny podil (gel fraction, g), ktery se sta-
novuje rozpousténim UHMWPE vzork v horkém xyle-
nu, pfi¢emz vyssi nerozpustny podil znamena vyssi stu-
pei zesit'ovani molekul (23).

Svétle modré sloupce oznacuji vzorky nesitované
a nesterilizované ionizujicim zafenim. Modré sloupce
oznacuji vzorky, kde byla pouzita davka ionizujiciho za-
teni < 50 kGy ke sterilizaci vzorku. Svétle hnédé sloupce
oznacuji vzorky modifikované sitovanim v davce > 50
kGy a tmaveé hnédé sloupce oznacuji vzorky modifikova-
né sitovanim v davce > 100 kGy. U vzorku K21 v obr. 2a
byla naméfena hodnota VI=0,08, ale pro piehlednost roz-
dilu jednotlivych vzorkl byla osa x ukoncena na hodn¢
0,05. Mezi vzorky jsou jasné a logické rozdily. Vyssi radi-
acni davka pouzita pii modifikaci vede obecné k vys$Simu
stupni zesitovani (vyssi IR/VI i vyssi neropustny podil).

Z vysledki uvedenych na obr. 2 je patrné, Ze vSech-
ny v soucasnosti vyrabéné typy UHMWPE, které jsou
modifikovany ionizujicim zafenim, se vyznacuji dob-
rym zesitovanim. Vysoky pocatecni stupen zesitovani
neni sdm o sob¢ zarukou vyssi zivotnosti kloubni ndhra-
dy, protoze nasledujici oxidac¢ni poSkozeni muiize zesi-
tované molekuly opét rozdélit na mensi. Navic mize
sitovani ponékud zhorSit mechanické vlastnosti
UHMWPE, zejména unavové (13). Z obecného hledis-
ka nicméné vyssi stupen sitovani naznacuje potencial-
n¢ vyss$i zivotnost.
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Obr. 3. Vliv tepelnych modifikaci krystalinitu polymeru UHMWPE (a, b) a jeho mikromechanické viastnosti, konkrétné inden-
tacni tvrdost (¢) a indentacniho modul (d).

Fig. 3. Effect of thermal modifications on the crystallinity of UHMWPE polymer (a, b) and its micromechanical properties,
namely indentation hardness (c) and indentation modulus (d).

Souvislosti mezi strukturou a mechanickymi nam v mechanickych vlastnostech, jak je ukazano
vlastnostmi UHMWPE na obrazku 3. Stru¢né lze shrnout, ze UHMWPE vzor-

Modifikace UHMWPE v pribéhu zpracovani ovliv-  ky bez tepelné Gpravy vykazuji v Sirokém rozmezi pri-
fyji také nadmolekularni strukturu, coz vede i ke zmé- meérné hodnoty krystalinity, vzorky tepelné upravené
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pomoci annealingu mivaji krystalinitu zpravidla vyssi
nez prumer a vzorky tepeln¢ upravené pomoci remeltin-
gu mivaji krystalinitu nizsi nez primeér (11, 20).

Krystalinita UHMWPE je hmotnostni zlomek krys-
talické faze polymeru UHMWPE a lze ji ziskat napi. IR
méfenim (jako tzv. index krystalinity, IR/CI, obr. 3a)
nebo z DSC méfeni (pfimo jako hmotnostni zlomek
krystalické faze, DSC/CR, obr. 3b). Tvrdost modifiko-
vaného materialu lze vyhodnotit z mikromechanickych
indenta¢nich méfeni (bud’ pfimo, jako indentaéni tvr-
dost MHI/H , nebo jako indenta¢ni modul MHI/E
pficemz ob¢€ veli¢iny jsou v pfipad¢ UHMWPE Gmér-
né, obr. 3¢ a 3d). Umérnost mezi indentacni tvrdosti
a indentacnim modulem UHMWPE je podrobné&ji zdi-
vodnéna a diskutovana jinde (16, 19). Pro uplnost lze
dodat, Ze krystalinita naristd téZ s oxida¢nim poSkoze-
nim (4, 6), ale v nasi studii se jednalo o nové, a tedy
velmi malo oxidacné poskozené materialy, takze je ten-
to vliv zanedbatelny.

Sedé sloupce oznacuji vzorky modifikované remel-
tingem (zahtati tésné nad teplotu tani), které vykazuji
spiSe nizsi krystalinitu a nasledné 1 nizsi indentac¢ni tvr-
dost a modul. Naopak ¢erné sloupce oznacujici vzorky
modifikované annealingem (zahtatim tésné pod teplotu
tani) vykazuji spiSe vyssi hodnoty krystalinity a nasled-
n¢ i vyssi indentacni tvrdost a modul. Zbyvajici materi-
aly bez tepelnych uprav pak vykazuji pomémé Sirokou
skalu vlastnosti v zavislosti na dalSich podminkach je-
jich vyroby a modifikace.

Vyznam méfeni mikromechanickych vlastnosti je
troji:

(i) MH a MHI méteni demonstruji, ze zmény ve struk-
tufe se projevi i v realnych vlastnostech materialu.

(i1) Ptipadna teoreticky predpovézena linearni zavislost
mezi stupném krystalinity, indentacni tvrdosti
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a modulem vzajemné potvrzuje spravnost a pies-
nost pouzitych metod.

(ii1) V neposledni fad€ je mozno pti nashromazdeéni dosta-
te¢ného mnozstvi dat sledovat souvislosti mezi mikro-
mechanickymi  vlastnostmi, makromechanickymi
vlastnostmi a celkovou zivotnosti kloubnich nahrad.

Vyse uvedeny obr. 3 dokumentuje, Ze rizné zptiso-
by modifikace se podle ocekavani projevi na zménach
krystalinity 1 vlastnosti (jasné patrné rozdily mezi vzor-
ky), a navic métené veliCiny koreluji (vSechny grafy
ukazuji podobné trendy), ¢imz se potvrzuje spravnost
nasich méfeni. Podrobnéjsi rozbor zavislosti je obsa-
hem nasledujici ¢asti.

DISKUSE

Rozdily mezi rtiznymi typy UHMWPE

Z materialového hlediska jsou hlavnimi pfi¢inami
aseptického selhani endoprotézy kolenniho kloubu otér
(uvolnovani mikroskopickych ¢astic z UHMWPE bé-
hem vzéajemného pohybu komponent kloubnich néhrad)
a oxidace (oxidativni degradace polymeru vede ke zhor-
Seni fady dulezitych vlastnosti UHMWPE véetné klico-
vé odolnosti vici otéru). Rozdily v oxida¢nim poskoze-
ni a oxidacni odolnosti testovanych komponent
kloubnich néhrad kolenniho kloubu jsou méfitelné uz
pied samotnou implantaci (obr. 1). Jasné patrné jsou
i rozdily ve stupni zesitovani, které indikuje zvysenou
odolnost vici otéru. Tim se potvrzuje, ze mezi UHMW-
PE vlozkami jednotlivych vyrobct jsou nezanedbatelné
rozdily. Tyto rozdily miZeme zachytit i na samém za-
¢atku, u novych materidld jest¢ ptred implantaci. Lze
s jistotou piedpokladat, ze po implantaci a starnuti in
vivo se budou rozdily dale prohlubovat v zavislosti
na modifika¢nich Gpravéch a typu sterilizace.

(a) (b) (c)
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Obr. 4. Rozdily mezi vybranymi skupinami UHMWPE vlozek a jejich viastnostmi. (a) Pocatecni teplota oxidace (souvisejici
s dlouhodobou odolnosti viici oxidacnimu poskozeni) pro viozky se stabilizatorem (Stab), bez stabilizatoru a zbytkovych radika-
lti (NoRRad) a bez stabilizatoru se zbytkovymi radikaly (RRad). (b) Trans-vinylenovy index (souvisejici se stupném zesiteni) pro
viozky s vysokym (High), strednim (Moderate) a nizkym ¢i nulovym (Low) stupném sesiténi. (c) Oxidacni index (umérny aktu-
alnimu oxidacnimu poskozeni) pro viozky sterilizované starsim zpiisobem pomoci ionizujiciho zareni (IRR) a vilozky sterilizova-
né modernim zpiisobem pomoci ethylenoxidu ¢i plynné plasmy (EtO/GP).

Fig. 4. Differences between the selected groups of UHMWPE inserts and their properties. (a) Oxidation onset temperature
(related to long-term resistance to oxidative damage) for inserts with stabilizer (Stab), without stabilizer and residual radicals
(NoRRad) and without stabilizer with residual radicals (RRad). (b) Trans-vinylene index (related to degree of crosslinking) for
liners with high (High), moderate (Moderate) and low or zero (Low) degree of crosslinking. (c) Oxidation index (proportional
to the actual oxidative damage) for liners sterilized by the traditional ionizing radiation (IRR) sterilization and liners sterilized
by the modern ethylene oxide or gas plasma (EtO/GP) sterilization.
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Obrazek 4 ukazuje rozdily mezi vybranymi skupi-
nami vzorki a jejich vlastnostmi. Na obr. 4a jsou doku-
mentovany rozdily v odolnosti vii¢i termooxidativni
degradaci (ktera souvisi s veli¢inou TGA/OOT diskuto-
vanou vyse) pro vzorky se stabilizatorem (oranzovy
box, nejvyssi odolnost, skupina oznacena v grafu jako
Stabilizer), vzorky bez stabilizatoru a soucasné¢ bez
zbytkovych radikaltt (modry box, primérna odolnost,
skupina oznacend NoRRad), a vzorky bez stabilizator
se zbytkovymi radikaly (Cerveny box, nejniz$i odol-
nost, skupina ozna¢ena RRad). Rozdily mezi vSemi
skupinami vzorki na obr. 4a jsou statisticky vyznamné
(p <0,001), az na skupiny NoRRad a RRad, kde je roz-
dil na hranici statistické vyznamnosti (p » 0,08). Na ob-
razku 4b vidime rozdily v trans-vinylenovych indexech
(IR/VI) pro vzorky s vysokym, stfednim a nizkym stup-
ném zesiténi. VSechny rozdily jsou statisticky vyznam-
né (p < 0,03), coz mj. prokazuje, ze trans-vinylenovy
index je v obecné roviné dobrym indikatorem stupné
zesitovani polymeru UHMWPE. Na obrazku 4c jsou
ilustrovany rozdily v oxida¢nim poskozeni pfi srovnani
dvou typt sterilizace: (i) starSiho typu sterilizace pomo-
ci ionizujiciho zafeni, které zanechava ve vzorku zbyt-
kové radikaly (skupina vzorkd oznacend /RR, zluty
box) a (ii) moderni sterilizace pomoci etylenoxidu ¢i
plynné plazmy, pfti které se zbytkové radikaly v poly-
meru negeneruji (skupina vzorkd oznacena ErO/GP,
zeleny box). Sterilizace pomoci ionizujiciho zafeni
vede vys$Simu oxidacnimu poskozeni (a navic zanecha-
va v polymeru zbytkové radikaly, jak diskutovano
vyse). Rozdil v oxida¢nim poskozeni pfi srovnani star-
Sich a novéjsich metod sterilizace je statisticky vyznam-
ny (p £ 0.001), coz jednoznacné potvrzuje vhodnost
modernich sterilizacnich postupti.

Korelace mezi zménami struktury
a mechanickych vlastnosti

Podle klasickych praci z oblasti mikromechanic-
kych vlastnosti polymernich materiala plati, Ze nardst
krystalinity semikrystalickych polymeri (mezi které
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patii i UHMWPE) by se mél projevit pfiblizné lineér-
nim nértstem indentaéni tvrdosti a indenta¢niho modu-
lu (1, 2, 26, 27). Tento teoreticky podlozeny trend byva
v praxi natolik jednoznac¢ny, ze ho lze pouzit jako krité-
rium spravnosti mikroindentacnich méreni (17, 19). Vy-
brané korelace mezi krystalinitou a mikromechanicky-
mi vlastnostmi v této praci jsou ukazany na obr. 5.

Obrazek 5a doklada, ze piiblizna linearni korelace
mezi krystalinitou a indentacni tvrdosti je pomérn¢ sil-
na (r = 0,77) a statisticky vyznamna (p < 0,001). Tato
shoda s teoretickou ptedpoveédi potvrzuje spravnost
méfeni dvou nezavislych metod (IR a MHI), které po-
skytly experimentalni hodnoty (CI a H ;). Obrazek 5b
navic ukazuje 1 dalsi, jesté silnéjsi korelaci mezi inden-
tacni tvrdosti a indentacnim modulem (» = 0,97, p <
0,001), coz svédci o konzistentnich vysledcich z MHI
méteni (tvrdé vzorky jsou v souladu s predpoveédi téz
tuhé, pricemz tvrdost zde reprezentuje odolnost vici
plastické deformaci a tuhost silu potfebnou k pocatecni
deformaci). V souhrnu Ize konstatovat, Ze obrazek 5 je
dalezitym dokladem piesnosti a spravnosti vysledka
z pouzitych mikroskopickych metod (infracervend mik-
roskpektroskopie a mikroindentace).

V diskusi nelze opomenout, Ze zejména v posledni
dobé tada vyrobcl pouziva odlisnou konstrukci
UHMWPE vlozky vyuzivajici rizné biomechanické
modely (napf. systém medial pivot apod.) (29). Odlisné
biomechanické zatizeni miize mit v praxi dopad na miru
opotiebeni i ve vztahu k aktualni struktufe polymeru.
Tato problematika vSak zatim neni zcela objektivné
v odborné literature hodnocena.

ZAVER

V této praci jsme dukladné charakterizovali celkem
21 novych UHMWPE vlozek endoprotézy kolenniho
kloubu, které jsou v soucasné dobé dostupné na nasem
trhu, K charakterizaci bylo pouzito pét nezavislych me-
tod: infracervena spektroskopie (IR), neinstrumentova-
né a instrumentované méfeni mikrotvrdosti (MH
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Obr. 5. Vybrané korelace mezi krystalinitou (IR/CI), indentacni tvrdosti (H,,) a indentacnim modulem (E,): (a) korelace IR/
CI-H,, (b) korelace H /E,. V pravém hornim rohu obou grafii jsou uvedeny Pearsonovy korelacni koeficienty r.

Fig. 5. Selected correlations between crystallinity (IR/CI), indentation hardness (H,,) and indentation modulus (E,): (a) IR/CI-H
correlation, (b) H /E,_ correlation. The Pearson’s correlation coefficients r are given in the upper right corner of both graphs.
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a MHI), diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a ter-
mogravimetrickd analyza (TGA). Ac¢koli byly vsechny
zkoumané vzorky nové, a tudiz jesté velmi malo oxidac-
né poskozené, podafilo se u nich jednoznac¢né prokazat
rozdily ve struktufe, oxida¢nim poskozeni i mechanic-
kych vlastnostech.

Z hlediska klinické praxe Ize zavrhnout vzorky ob-
sahujici zbytkové radikaly, jejichz pfitomnost neni
kompenzovana stabilizdtorem. Zminéné vzorky nemusi
byt nutné $patné, ale existuje u nich zcela realné riziko
predcasného selhani. Za moderni materialy 1ze naopak
povazovat vzorky obsahujici biokompatibilni stabiliza-
tory, u kterych Ize laboratorné prokazat a v praxi pied-
pokladat zvysenou odolnost vii¢i dlouhodobé oxidativ-
ni degradaci. Z hlediska odolnosti vic¢i oxidacnimu
poskozeni lze za nejlepsi prohlasit vzorek oznaceny
zelenym sloupcem, ktery neobsahuje zbytkové radikaly
a navic obsahuje stabilizator. Dale je vhodné pouzivat
vzorky s vy$§im stupném zesitovani, a tudiz potencial-
né vyssi odolnosti vici otéru. To se nicméné tyka prede-
v§im kycelnich kloubnich néhrad, u nichZ hraje otér pti
selhani vyznamnéjsi roli nez u nadhrad kolennich.

Pro ptesnégjsi predikci kvality kloubnich nahrad je
tieba dlouhodobého sledovani vzorki po implantaci.
Ovsem vysledky dlouhodobych studii pochopitelné ne-
jsou pro nové, moderni, pravé zavadéné typy UHMW-
PE k dispozici. Ur¢itou nahradou dlouhodobych studii
je predikce vlastnosti na zaklad¢ tzv. urychleného star-
nuti vzorkd v laboratofi, kde zrychlené simulujeme
podminky in vivo, zpravidla za pomoci vyssi teploty a/
nebo vyssi koncentrace oxidantti. To bude pfedmétem
nasi nasledujici prace.
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