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Absztrakt

A teljes csip6iziileti endoprotézisek alapanyagaként az ultranagy molekulatémegt polieti-
lén (UHMWPE) haszndlatos. Az esetek tobbségében az egész protézis cseréjének a {6 oka
az UHMWPE-bdl késziilt vdpaelem érintkezési geometridjdnak megvéltozdsa. A normil
UHMWPE-molekula szén-szén kovalens (~CH,—CH,—) kotésekbdl épiil fel. A csipSprotézis
alapanyagdul hasznidlt UHMWPE 4tlagos molekulatémege 5-8 millié6 g/mol. Ez azt jelent,
hogy egy molekulaldnc hossza kb. 1 mm. Az UHMWPE jé mechanikai tulajdonsigait térhals-
sitdssal tovabb javithatjuk, és egy nagyon erds molekulaszerkezetet hozhatunk létre.

Az UHMWPE feliiletét kiilonb6z8 multifunkciondlis monomerrel kezeltiik, amelyek a
gyakorlatban térhalésitéként mikodnek, mint pl. etilénglikol-dimetakrilat. Ezekkel a mono-
merekkel példdul besugédrzas hatdsira ojtdsos térhilésodds jatszédik le az UHMWPE-vel.
Kiilonb6z8 anyagvizsgdlati médszerekkel — mint pl. RAMAN- és FTIR-spektroszképia, mecha-
nikai vizsgélatok, mint keménységmérés, tribolégia stb. — meghatdroztuk az 4j anyag kémiai
szerkezetét és mechanikai tulajdonsigait. Kézleményiink bemutatja az 4j, médositott alap-
anyagban a MetriMed Orvosi Miszergyarté Kft. kozremtikodésével és segitségével végzett kuta-
tasi és mérési eredményeket, amelyek igazoljdk a térhél6sitds hatékonysagit.

Az altalunk el@allitott Gj anyag eredményei azt mutatjdk, hogy kopds szempontjabsl 35%-
kal ellendllébb az 4j technolégidval készitett anyag a normdl, ma is haszndlatos technolégidval
késziilt protézisanyagnal. Kutatdsaink eredményeként egy 4j technoldgia sziiletett, melyet ma-
gyar szabadalom véd.

Kulcsszavak: UHMWPE, kopdsill6sdg, kopolimer

Showing the results of a new modified hip joint material

Abstract

UHMWPE (Ultra High Molecular Weight PolyEthylene) is being generally used as struc-
tural material for total hip replacement prosthetics. In most cases the reason for needing
replacement of the prosthetics is the distortion of the geometry of the contact surface of the
cup made of UHMWPE. The molecule of UHMWPE is made of covalently bonded repeated
—CH,—CH,— (ethylene) units. The polymers average molecular weight is 5-8 million Daltons,
thus the average length of a molecule is about Imm. The excellent mechanical properties of
UHMWPE can be further enhanced by forming covalent bonds between the chains through
crosslinking.

During our research we treated the surface of UHMWPE samples with multifunctional mono-
mers, which can act as crosslinking agents (e.g. ethylene-glycol-dimethacrylate). Treatment with

52




Biomechanica Hungarica I11. évfolyam, 2. szdm

these monomers can result of graft polymerization and crosslinking after initiation by irra-
diation.

The chemical structure and mechanical properties of the resulting new materials were exam-
ined using different testing methods, among others RAMAN and FTIR spectroscopy, mechanical
and tribological measurements. In this work we display the results of our collaboration with
the Metrimed Medical Instrument Manufacturing Ltd. to produce improved materials and the
enhancement in the properties of this structural material.

The produced material shows a 35% improved resistance against wear and deformation com-
pared to the general, unaltered prosthetics materials. As a result of this work a new technology
was introduced protected by a Hungarian patent.

Keywords: UHMWPE, wear resistance, copolymer

Bevezetés

A teljes csipéiziileti endoprotézisek vapaja-
nak alapanyagaként az ultranagy mélsalya
polietilén (UHMWPE) hasznilatos. Az esetek
tobbségében az egész protézis cseréjének a
6 oka az UHMWPE-bdl késziilt vipaelem
érintkezési geometridjdnak megvéltozisa. Az
implantitum élettartamét tobb hatds egyiit-
tesen befolydsolja, mint példdul a paciens stlya,
aktivitdsa és az izestl§ felszin mindsége. Tobb-
éves fejlesztémunkdnk célja egy olyan mé-
dositott UHMWPE anyag, amely hosszabb
protézis-élettartamot biztosit a paciensek sza-
mara.

A legtobb cég alkalmaz valamilyen erdsitd
eljardst ennél az anyagndl, illetve sajdt fejlesz-
tésti alapanyaga és technolégidja van a vipa-
gyartasra, pl. térhaldsitds, nagyenergidja su-
garzdssal val6 kezelés és h8kezeléses eljardsok,
amely technolégidk kifejezetten csokkentik
az alapanyag kopdsat. A polietilén 6regedésé-
nek meggatoldsira az oxigénmentes csoma-
golds szintén hasznélatos. A leghatékonyabb
technolbgia a polietilén térhilésitidsa. A nor-
mal UHMWPE-molekula szén-szén kova-
lens (-CH,-CH,-) kotésekbdl épiil fel. Az
UHMWPE j6 mechanikai tulajdonsdgait tér-
halésitdssal tovabb javithatjuk, és egy nagyon
erds molekulaszerkezetet hozhatunk létre!.

Az éltalunk alkalmazott monomerek koziil
a metil-metakrilit (MMA) manapsig széles
korben elterjedt mint csontcement alapanyag,
a dietilén-glikol-bisz-allil-karbonit (DEGBA)
pedig a manyag napszemiiveg és szemiiveg-
lencsék alapanyaga, ezek bioldgiailag inert
polimerek.

Kisérletek

A monomer penetricids kisérletek célja, hogy
az UHMWPE feliiletén egy kemény poli-
merbdl és az UHMWPE-b4I 4ll6 — egyébként
nem osszeférhetd — réteget hozzunk létre,
amely az UHMWPE tribolégiai tulajdonsa-
gait javita.

A gy6gydszatban mdr régéta elterjedt a poli-
metil-metakrildt orvosi célt hasznilata, ebbdl
készitenek példdul kilonbozd csontpétls ele-
meket, valamint a kemény kontaktlencsék
alapanyaga is. Tehdt Magyarorszdgon is elfo-
gadott, az implantolégidban mdar haszndla-
tos anyagr6l van szé6. A dietilén-glikol-bisz-
allil-karbondt (DEGBA) jobb karcill6sdga a
PMMA-nil, igy médra mdir a legnépszertibb
szemiiveglencse-alapanyag?.

A csipdprotézis-beiiltetéshez is haszndlatos
csontcementek is kiilonb6z8 kétkomponenst
akrildtszdrmazékok.
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Kulénb6z8, az iparban is haszndlatos, vala-
mint térhil6sité anyagként alkalmazott mo-
nomer akrildtok koézil valasztottunk ki négy-
félét, melyeknek az UHMWPE-termékkel
lehetséges kopolimerizdl6ddsat vizsgaltuk.
A metil-metakrilat, dietilén-glikol-bisz-allil-
karbonit és etilénglikol-dimetakrildit mono-
merek szerkezeti képleteit az I—3. dbrik tartal-
mazzik. A kisérletekhez hasznélt monomerek
mindegyike ldncvégi kettds kotést tartalmaz,
ezek nagy energidjd sugdrzds (gamma-, elekt-
ron-, rontgen-) hatdsira polimerizdlédnak. Az
egyfunkciés MMA-bél linedris polimer kelet-
kezik, a tobbfunkciés monomerek térhdlés

rendszert hoznak létre.

P
»
H  C00—CHs

1. dbra. Metil-metakrilat (MMA)
monomer szerkezeti képlete (M = 102 g/mol)

/CHZ—CHZ—O_C—O—CHZ_CH=CH2
0
NGty CHy—0—C—0— CHy—CH—CH,

2. dbra. Dietilén-glikol-bisz-allil-karbonat
(DEGBA) monomer
szerkezeti képlete (M =274 g/mol)

0 0
I I
CHy=C— C— 0— CHy—CH,—0 —C—C==CH,

H3 CHS

3. dbra. Etilénglikol-dimetakrilit (EGDMA)

monomer szerkezeti képlete (M = 198 g/mol)

Els6ként megvizsgiltuk, hogy az UHMWPE
mennyl anyagot tud 4dztatdssal felvenni az
egyes térhél6sitékbdl, ehhez 0,1 mm vékony
hartydkat esztergdltunk RAM-extriziéval eld-
allitott, nagy tisztasigu, protetikai célra gyar-
tott Chirulen riadbdl. A mintdk tomegét anali-
tikai mérleg segitségével meghatiroztuk, majd
nagy tisztasigl dietilén-glikol-bisz-allil-kar-
bonit, etilénglikol-dimetakrildt és metil-me-
takrildit monomerbe helyeztik. A mintdkat t5-
megilland6sdgig aztattuk, ennek meghataro-
zasara 24, 72 és 168 6ra elteltével a szdrazra
torolt mintdk tomegét ismét lemértik, és a
kapott értékekbsl meghatiroztuk a feliilet-
re vonatkoztatott elnyelt anyagmennyiségét.
A kapott adatokat az 1. ziblizar tartalmazza.
Azért alkalmaztunk ilyen vékony mintdkat,
hogy minél gyorsabban telitett anyagot kap-
junk.

Az UHMWPE a legtébbet a metil-metakri-
latbél abszorbeilta, tomegszdzalékban mint-
egy 3,60 MMA-t vett fel, mig DEGBA-bdl
0,35%-ot, EGDMA-b4I pedig 0,82%-ot.

Dietilén-glikol- Etlénglikol-dimetakrilat Metil-metakrildt
bisz-allil-karbon4t
Azasiidé | Minta- Felvett Felvett Minta- Felvett Felvett Minta- Felvett Felvett
(h) tomeg anyag anyag témeg anyag anyag tomeg anyag anyag
(mg) (mg) | (mg/em?) | (mg) (mg) | (mg/em?) | (mg) (mg) | (mg/em?)
0 1579,2 1356,6 1754,0

24 1585,5 6,3 0,132 1360,3 3,7 0,077 1808,0 54,0 1,137

72 1584,2 5,0 0,105 1363,4 6,8 0,143 1817,2 63,2 1,330

168 1584,7 5,5 0,115 1367,8 11,2 0,236 1817,7 63,7 1,341

1. tdbldzat. Az dztatott mintdk felvett anyagmennyiségének meghatirozédsa
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A mintdkat a budapesti FEMA Kft. LUE
tipust elektrondgygjaval, 20 kGy nagysaga
clektronsugarral (B) kezeltiik, amely sordn a

miésodik fizis polimerizél és ekdézben az alap-
matrix UHMWPE-vel , kotérhilét” is létesit.

Az MMA-val kezelt mintit WiTec konfokal
RAMAN-spektroszkép segitségével is meg-
vizsgiltuk. A mdsik két minta esetében nem
kaptunk értékelhetd eredményt az egy tomeg-
szdzalékndl kisebb mennyiségben jelen levd
mdsodik fizis miatt.

A RAMAN-vizsgilathoz a mintit fuggdslege-
sen epoxigyantidba dgyaztuk, majd a vizsgi-
landé feliiletét megpoliroztuk. A minta speke-
ruma mellé referencidnak a tiszta UHMWPE
és PMMA spektrumat is beillesztettiik. A minta
spektrumén jél lathaté az UHMWPE-re és a
PMMA-ra jellemz8 cstcs is.

A RAMAN:-spektroszkép segitségével mélységi
analizist is végeztiink a minta metszetén, ame-
lyen meghgyelhetd, hogy az MMA mintegy
50—-60 pm mélységig hatol be az UHMWPE

belsejébe. A teljesen fekete teriiletek a tiszta
UHMWPE-tjelolik, a vildgos szinek a PMMA
koncentriciévaltozasit mutagdk. Minél vila-
gosabb a teriilet, annal t6bb a PMMA mennyi-
sége. A minta felszinén megfigyelhetd egy
sotét sdv, ugyanis a szdrazra torolt minta ese-
tén a besugdrzds ideje alatt a felsd 1-2 pm-nyi
rétegbdl elparolog az MMA monomer.

A g6dollsi Szent Istvin Egyetem Triboteszter
berendezésén végeztiik el a penetraciés mintdk
tribolégiai méréseit. A vizsgélatokhoz 6 mm
4tmérdjd, 15 mm magas hengeres prébateste-
ket készitettiink esztergdldssal. A penetrilds
utdn 20 kGy elektronsugarzéssal térhilésitot-
tuk a mintdkat egy referencia UHMWPE min-
taval egyiitt.

A Triboteszter befogéfejébe egyesével helyez-
tik be az el6készitett hengereket. A henger
aljatdl 1 mm-re furatot készitettiink, amely se-
gitségével a minta hdmérsékletének viltozdsa
is detektalhaté volt. Ennél a berendezésnél a
mozg6 alkatrész a koptatétircsa, amely rozs-
damentes acélbdl készilt. A tdrcsa feliiletét

A hartya spektruma
- PE spektruma
81
PMMA spektruma
3+
8
°
g4
H
§ 1t abo 1200 1600 2000 2400
rel. 1/cm

4. dbra. Az MMA-val kezelt minta (hdrtya) RAMAN-spektruma
a tiszta PMMA-val és UHMWPE-vel 6sszchasonlitva

5. dbra.
MMA-val kezelt
UHMWPE minta
metszetének
RAMAN-spektruma
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frissen poliroztuk, és a kopdsvizsgilat eldtt
és utdn is megmértiik a feliileti érdességét.
A kiszamolt terhelések alapjan el8szor 20 N
erdvel terheltiik a mintadarabot, a deformécié
mértéke ebben az esetben annyira elhanyagol-
haté volt, hogy a terhelést elébb az eredeti
kétszeresére (40 N), hdromszorosidra (60 N),
végiil hatszorosdra (120 N) noveltiik. A minta-
kon el8szor 120 N terheléssel, 0,1 m/s keriileti
sebességgel 10000 sec-ig kopdsvizsgilatokat
végeztiink, melyek eredményeit a 2. zdblizat és
a 6. dbra mutatja.

Chirulen + (mm)

10 000 sec
UHMWPE | DEGBA |[EGDMA | MMA
Kopadsi
. 0,103 0,105 0,084 0,088
deformaci6

2. tablizat. Triboteszter berendezéssel mért
kopisi viselkedés

Ellendrzésként a Miskolci Egyetem Poli-
mermérndki Tanszékének CSM gyartményd
Pin-on-Disk rendszerd berendezésén is elvé-
geztiik a méréseket. A vizsgdlatokhoz 55 mm
atmérdjl és 5 mm vastag korongokat készitet-

tiink, melyeket tomegéallandésagig tiszta mo-
nomerbe 4ztattunk, majd nagyenergidjd su-
garzédssal polimerizdltunk, térhalésitottunk
szintén egy referencia UHMWPE-mintaval
egyidejtleg.

A vizsgilatok sordn egy gémb felszinG acél
ellentestet (pint) nyomunk &lland6 erével
a probatest felszinéhez (disk), mikézben a
prébatest egyenletes sebességli forgdmozgast
végez. Az 4lland6, normalis irdnya terhelGerdt
(Fy) egy témeg biztositotta. A vizsgilat sordn
az ébredd strlédéerdt folyamatosan regisztral-
juk, a kopdst utélag hatirozzuk meg. A mé-
résck szdraz kériilmények kozott, kenés alkal-
mazdsa nélkil torténtek.

A Pin-on-Disk elrendezésl koptatéberen-
dezésen elvégzett kisérletek paramétereit a
3. tdbldzatban foglaltuk 6ssze. A Pin anyaga
6Crl100-as krém csapidgyacél 6 mm-es dtmé-
r6jd polirozott gombfelillettel, melynek feli-
leti érdessége (r,) ~0,01 um. A terhel§ nor-
milerd 10 N volt, a forgési sebesség 10 cm-s™!,
a mérés ideje 2,78 h. ElGzetes szdmitdsaink

alapjan Osszevetettitk a betiltetésre kertilg

0,12
0,10 p—
3 0,06
E [
£
2 om
—— EGDMA
0,02 ——DEGBA []
— MMA
0,00 . . T ! T 6. dbra. A kiilonb6z8
0 2000 4000 6000 8000 10000 | omerckkel
1d6 (sec) kezelt mintak

tribolégiai gorbéi
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UHMWPE anyagbdl késziilé protézisen éb-
red§ dtlagos feliileti nyomadst és a Pin-on-Disk
méréselrendezésen az 1. tdbldzat paramétereit
alkalmazva a kialakul6 4tlagos feltleti nyo-
maést. Szdmitdsainkat a Hertz-féle elméle-
tet felhaszndlva végeztiik el. Ha egy édtlagos
gomb alakd iziileti vdpa és az ahhoz csatla-
kozé acél gémbcsuklé méretei ~@ 32":8:83
és az UHMWPE-vipa anyagidnak modulusa
E ~700 MPa, Poisson-tényezsje v=0,3, a ter-
heléers pedig F~ 735,75 N (75 kg), akkor
a kialakulé 4tlagos feliileti nyomds mértéke
P=0,487 MPa. A Pauwels-séma szerint egy
labon élldskor a terhel8erd akdr a testsily
négyszerese lehet?, ezért a feliileti nyomas

maximalis értéke PMAXEZ MPa.

Ezzel szemben a Pin-on-Disk elrendezésen a
3. tdblizat adataival és az UHMWPE el6bb
felsorolt anyagéllandéival szdmolva a kiala-
kul6 érintkezési nyomds 21 MPa. Ez azt
jelenti, hogy a méréseink sordn j6val nagyobb
koptaté terhelésnek tessziik ki a vizsgélt anya-
gokat, mint amekkora azokat a betiltetett kor-

pin on disk

Ellentest
Kopasnyom Am
Prébadarall_“_‘

7. dbra. A Pin-on-Disk rendszerd

mérési elrendezés vizlata

Az ellentest anyaga: 6Cr100

Az ellentest feliileti
érdessége:

r,=0,01 [pm]

d =6 [mm]

A pin dtmérGje:

A normil er6 (Fy): FN = 10 [N]

A keriileti sebesség: v =10 [cm/s]

A mérési id6:

t= 10000 [s] = 2,78 [h]

3. tdblizat. A Pin-on-Disk elrendezésd
koptatévizsgdlat mérési paraméterei

nyezetitkben éri. A szdmitdsokhoz sziikséges
azonban megjegyezni, hogy a kezelésnek ki-
tett UHMWPE anyagok modulusviltozasival
a megfelel§ nyomdsi viszonyok is valtoznak!
Figyelembe véve még azt a tényt, hogy széraz
sarlédést vizsgaltunk, vildgossd vilik, hogy
tobbsz6ros biztonsigi tényezdvel késziiltek a
méréseink.

A mérés utdn a kapott drok mélységébdl és szé-
lességébdl meghatiroztuk a kikopott térfoga-
tot. A kapott eredményeket a 4. tdblizatban
foglaltuk ossze.

Chirulen 4+ (mm?3)
UHMWPE | MMA | EGDMA | DEGBA

Kikopott

. 0,51 0,32 0,33 031
térfogat

>

4. tdblizat. A Pin-on-Disk rendszer(i mérés
kopdsi eredményei

A Miskolci Egyetem Polimermérnéki Tan-
székének Bruker Tensor 27 tipusd Fourier
transzformdécids infravords spektroszképjaval
is végeztiink méréseket. A vizsgilathoz két
korong alakd mintdt tdmegillandésdgig dztat-
tunk metil-metakrildit monomerben, kézvetle-
niil a nagyenergidja sugdrzas eldtt vettiik csak
ki a monomerbdl, csak az egyiket téroltiik sza-
razra és azonnal 20 kGy elektronsugérral poli-
merizaltuk/térhalositottuk. A 8. dbrin a sziirke
gorbe a 100%-0os UHMWPE anyaghoz, mig a
z6ld a 100%-0s PMMA-hoz tartozik. J6l 14t-
hat6 az dbrin a két tiszta anyag spektruma
kozott elhelyezked§ piros és kék gorbe, melyek
kozott az a kiilonbség, hogy a piros gorbéjd
mintit a sugarazas eldtt szdrazra toroltik, mig
a kék gorbével jelzett minta nedvesen lett besu-
garazva. Ennek a felszinén egy vékony, az FTIR
szadmdra attetsz8 PMMA-réteg keletkezett.

A szdrazra torolt minta esetében, mivel a fel-
vett anyagmennyiség 1% koriilinek mondhatg,
az FTIR-spektrumon csak apré eltérések jel-
zik az MMA jelenlétét.
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8. dbra. Az MMA-val kezelt mintdk FTIR-spektrumai, dsszchasonlitva a tiszta PMMA-val
és UHMWPE-vel

Osszegzés

A fentickben tdrgyalt 4j eljardssal tehdt két,
alapvetSen nem osszeférhetd polimerbdl olyan
kopolimer rendszert sikeriilt el8éllitanunk,
amely kopdsi tulajdonsdgaiban feliilmilja az
eredeti anyagok tulajdonsigait. Az alkalma-
zott monomerek koztil az UHMWPE a tesz-
telt és orvosilag széles korben alkalmazott bio-
inert metil-metakrildttal mutatta a legnagyobb
Osszeférhetdséget, és mintegy tizszeres érték-
ben volt abszorbedlhaté a vizsgalt egyéb mono-
merekkel szemben. Az UHMWPE-vépa szer-
kezetébe polimerizalédott hozzdadott mono-
merek jelenlétét a RAMAN- és az FTIR-vizs-

gilatok is igazoltak.

A kétféle, kiilonb6z8 tribolégiai eljdrdssal vég-
zett vizsgélataink segitségével igazoltuk, hogy
valamennyi monomer kopdsi és kidszdsi tulaj-
donsdgokat javité, azaz élettartam-noveld
hatdsd. A kopdscsokkenés mintegy 35%-ra
tehet6 olyan mérési kériilmények kozott is,
amelyek esetén a varhatéhoz képest kozel tiz-
szeres mértékd terhelést szaraz, azaz nagyobb
igénybevételt jelentd sikldsi korilmények mel-
lett idéztiink elé.

A kutatdsi eredmények hasznositdsira hazai és
eurépai szabadalom is benyajtdsra kerilt a
MetriMed Orvosi Miszergyarté Kft.-vel tor-
ténd koz6s munka eredményeként.
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