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Autorzy na przyktadzie radiacyjnego sie-
ciowania polietylenu omawiaja zagad-
nienie modyfikacji polimerowych im-
plantéw chirurgicznych za pomoca pro-
mieniowania jonizujacego. Zwracaja
uwage na mozliwos¢ korzystnej mody-
fikacji niektérych materiatéw polimero-
wych przy okazji zabiegu sterylizacji ra-
diacyjnej. W pracy przedstawiono wy-
niki badan polietylenu o ultrawysokiej
masie czasteczkowej, poddanego dzia-
taniu promieniowania elektronowego.
Znajomos¢ zmian wtasciwosci mecha-
nicznych w powiazaniu z wynikami ba-
dan trybologicznych daja petniejszy ob-
raz mozliwosci radiacyjnej modyfikacji
polimeréw o znaczeniu medycznym. Au-
torzy celowo pomineli szczegbty doty-
czace badan wtasnosci mechanicznych,
skupiajac sie na praktycznych wnio-
skach o znaczeniu medycznym.

Stowa kluczowe: polietylen, implanty
chirurgiczne, promieniowanie elektro-
nowe, sterylizacja radiacyjna, radiacyj-
na modyfikacja polimeréw.
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Rozwoj chemii radiacyjnej polimeréw jest w duzej mierze zwiazany z upo-
wszechnieniem sie w praktyce szpitalnej sprzetu medycznego jednorazowe-
go uzytku. Produkowane z tanich tworzyw sztucznych wyroby przyczynity sie
w znacznym stopniu do wyeliminowania wielu groznych choréb epidemiolo-
gicznych. Poszukiwania metod tzw. zimnej sterylizacji pokazaty, ze promienio-
wanie jonizujace nadaje sie doskonale do wyjatawiania nieodpornych na pod-
wyzszone temperatury wyrobéw. Dodatkowo, w odréznieniu od metod che-
micznych wykorzystujacych, np. tlenek etylenu, obrébka radiacyjna pozwala
wyjatawia¢ materiat w catej objetosci, w opakowaniach jednostkowych i zbior-
czych, bez potrzeby przepakowywania. Unikatowe zalety obrébki radiacyjnej
spowodowaty zapotrzebowanie na odporne radiacyjnie materiaty polimerowe.
Okazato sie jednoczes$nie, ze za pomocg promieniowania jonizujagcego mozna
korzystnie zmienia¢ wtasnosci wielu polimeréw. Byto to odkrycie dos¢ nieocze-
kiwane. Poczatkowo sadzono bowiem, ze promieniowanie to dziata wytacznie
destrukcyjnie. Problemem degradujacego dziatania czynnikéw zewnetrznych
na polimery, a w szczegélnosci Swiatta UV i widzialnego, zajmuje sie réwniez
fotochemia. Nalezy jednak pamieta¢, ze Swiatto jest pochtaniane przez grupy
chromoforowe selektywnie, np. powszechnie stosowanych dodatkéw ochron-
nych, bez ktérych polimery bytyby praktycznie bezuzyteczne. Natomiast pro-
mieniowanie jonizujace dziata na wszystkie sktadniki materiatu proporcjonal-
nie do ich udziatéw elektronowych. W praktyce zatem wspomniane fotostabi-
lizatory i antyutleniacze dodawane w niewielkiej ilosci sg niewidoczne dla
promieniowania jonizujacego. Ogblnie mozna powiedzie¢, ze w wyniku dzia-
tania promieniowania jonizujacego zachodza zaréwno procesy degradacji, jak
i sieciowania. Powstawanie wigzan poprzecznych pozwala polepszy¢ wtasno-
Sci mechaniczne materiatu. Zjawiska takie sg typowe dla tzw. gniazd jednojo-
nizacyjnych powstatych w wyniku odktadania energii pierwszych generacji
elektronéw wybijanych przez promieniowanie jonizujace. Klasycznym polime-
rem sieciujgcym, ktory zrobit najwieksza jak dotad kariere komercyjna, jest po-
lietylen (PE). W zesztym roku mineto doktadnie 50 lat od opublikowania infor-
macji o jego radiacyjnym sieciowaniu.

Powstajaca w wyniku wybicia elektronu dziura dodatnia moze wedrowac
wzdtuz tafncucha w poszukiwaniu najdogodniejszego energetycznie miejsca.
Migracja pierwotnego uszkodzenia polimeru ttumaczy sie duzg wydajnosc sie-
ciowania i bardzo interesujacy efekt ochronny, jaki wykazuja w chemii radia-
cyjnej polimeréw zwiazki aromatyczne. Przez procesy degradacji rozumie sie
pekanie tancuchow i powstawanie produktéw o matym ciezarze atomowym
w gniazdach wielojonizacyjnych, ktére sg obszarami naktadania sie pojedyn-
czych jonizacji powstatych pod wptywem spowolnionych elektronéw o duzym
LET (Linear Electron Transfer). Powstajace w wyniku pekania tancuchow wol-
ne kohce moga réwniez uczestniczy¢ w procesie sieciowania typu Y.

W ocenie wptywu promieniowania na wtasciwosci mechaniczne polietyle-
nu duzo miejsca poswieca sie jego wtasnosciom trybologicznym [4-7]. Wiek-
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Modification of surgical implants using
the example of radiation processing of
polyethylene was discussed. Treatment
of some polymer materials carried out
in the course of radiation sterilization
was described. Investigation results of
mechanical properties of irradiated ul-
tra high molecular weight polyethylene
were considered in this work. Details of
mechanical properties investigation re-
sults were skipped to underline signifi-
cant conclusions from the medical po-
int of view.
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szo5¢ dostepnych danych literaturowych dotyczacych wptywu promieniowania
na parametry wytrzymatosciowe tej grupy materiatéw odnosi sie gtéwnie do
polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) lub dotyczy bardzo duzych dawek promie-
niowania [7, 8]. W pracy skupiono sie na ocenie wptywu typowych dla obrébki
radiacyjnej materiatowych dawek promieniowania w zakresie od 25 do 250 kGy.

Warunki eksperymentu

Materiat do badan stanowit wykorzystywany w chirurgii implantacyjnej
polietylen o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE) o nazwie handlo-
wej Chirulen, produkowany przez firme PolyHiSolidur (Niemcy). Probki otrzy-
mano w postaci przygotowanej do badan. Napromienianie przeprowadzono
w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej za pomoca wiazki przemiatanej linio-
wego akceleratora elektronéw typu LAE 13/9. Obrébke radiacyjna prowadzo-
no w warunkach swobodnego dostepu powietrza, w temperaturze otoczenia.
Energie wigzki (10 MeV) zmierzono za pomoca klina aluminiowego, a $red-
nig moc (8 kW) przy uzyciu kalorymetru grafitowego. Probki napromieniano
dawkami dzielonymi 25 kGy. W ten sposéb uniknieto nadmiernego wzrostu
temperatury materiatu. Ze wzgledu na charakterystyczny ksztatt rozktadu
dawki gtebinowej pochtonietego promieniowania, prébki napromieniano w jed-
nej warstwie, mierzac za pomoca folii dozymetrycznej z PCW dawke powierzch-
niowa i wychodzaca (ich sredni stosunek byt jak 1 do 1,1). Przy wiekszych daw-
kach promieniowania probki obracano po kolejnym cyklu obrébki radiacyjnej,
uzyskujac w ten sposéb jednorodnosé napromieniania.

Omoéwienie wynikéw badan wtasciwosci mechanicznych

Jedna z podstawowych metod badan wtasciwosci mechanicznych sg bada-
nia wytrzymatosciowe, w tym statyczna préba rozciagania. Istotna cechg jest
réwniez twardos¢, ktéra charakteryzuje podatnosé materiatu na powstawania
trwatego odksztatcenia, podczas oddziatywania skupionego nacisku na jego
powierzchnie. Im wyzsza twardos¢, tym mniejsze powstajace odksztatcenie.
Analizujac wyniki badan wytrzymatosciowych, stwierdzono, ze zastosowanie
dawki 25 kGy korzystnie wptyneto na wtasciwosci mechaniczne polietylenu
o ultrawysokiej masie czgsteczkowej. Nastapit wzrost wtasciwosci plastycz-
nych polimeru, przy jednoczesnym podwyzszeniu wytrzymatosci materiatu.
Obserwowano rowniez wzrost twardosci materiatu. Temu zachowaniu towa-
rzyszyt wzrost ciepta topnienia polimeru, obserwowany z wykorzystaniem me-
tody DSC. Zachowanie badanego polimeru podczas statycznej proby rozciaga-
nia, a w szczegblnosci poczatkowy wzrost powstajacego wydtuzenia, wskazu-
je, ze zaobserwowany wraz z dawka napromieniowania wzrost entalpii
topnienia byt efektem zachodzgcego sieciowania polimeru. Stwierdzono réw-
niez, ze zbyt wysoka dawka wiazki promieniowania wysokoenergetycznego
spowodowata istotne pogorszenie wtasciwosci mechanicznych badanego po-
lietylenu. Dla dawek promieniowania wyzszych niz 25 kGy nastapito co praw-
da podwyzszenie granicy plastycznosci i twardosci, ale przy jednoczesnym sil-
nym spadku wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenia. Obserwacje mikro-
skopowe przetomow powstatych w wyniku przeprowadzonych prob rozciggania
wykazaty utrate wtasciwosci plastycznych polimeru po zastosowaniu dawki
promieniowania 250 kGy. Moze to powodowac wzrost sktonnosci elementow
wykonanych z polimeru do pekania podczas ich eksploatacji.

W przypadku materiatéw polimerowych istotna cecha jest réwniez ich po-
datnos¢ na petzanie. Im jest ona wieksza, tym wieksze sg odksztatcenia poli-
meru powstajace pod wptywem przytozonego statego naprezenia. Przeprowa-
dzono badania podatnosci na petzanie polimeru z wykorzystaniem metody
DMTA, poddajac probki materiatu zginaniu w czasie 10 min przy statym obcia-
zeniu rownym 5 MPa. Stwierdzono, ze wigzania poprzeczne wystepujace w ob-
szarach bezpostaciowych wywieraja znaczny wptyw na zjawisko petzania poli-
meru, gdyz odpornos¢ materiatu na petzanie wzrasta nawet w wyniku zasto-
sowania niskich dawek promieniowania. W przypadku prowadzenia badan na
prébkach poddanych oddziatywaniu promieniowania o dawce 25 kGy odnoto-
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wano spadek wartosci podatnosci na petzanie o 9 proc. Ba-
dania prowadzone w podwyzszonej temperaturze pozwolity
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem dawki promieniowana zmniej-
sza sie podatnos¢ polietylenu na petzanie, jednak jednocze-
Snie polimer staje sie bardziej wrazliwy na wzrost tempera-
tury. Zmiana temperatury badania z 310 K na 322 K spowodo-
wata wzrost wartosci podatnosci na petzanie polimeru
poddanego dawce promieniowania 25 kGy o 36 proc. i 0 50
proc. w przypadku dawki 100 kGy. Dane literaturowe wskazu-
ja, ze taki wzrost temperatury moze nastapi¢ w weZle tarcia
endoprotez stawow. Nalezy zatem sie spodziewac, ze kazdy
wzrost temperatury bedzie sie wigzat z podwyzszeniem skton-
nosci polimeru do petzania. Jednoczesnie sprzyjac temu be-
dzie takze kazde dodatkowe napromieniowywanie polimeru.
Réwniez badania prowadzone z wykorzystaniem metody
DMTA wykazaty wptyw promieniowania elektronowego na
wiasciwosci mechaniczne badanego polietylenu. W wyniku
analiz przeprowadzonych metodami dynamicznymi stwierdzo-
no, ze w temperaturze 310 K'i zakresie niskich czestotliwosci
(najblizszym zastosowaniom biomedycznym), modut zacho-
wawczy polietylenu w stanie wyjsciowym byt na poziomie 950
MPa i wzrastat w wyniku oddziatywania na polimer wiazka
elektrondw. Pochtoniecie przez polimer dawki 25 kGy spowo-
dowato wzrost parametru E’ 0 9 proc. Zastosowanie dawki 250
kGy zwiekszyto modut zachowawczy polimeru o 25 proc.
Zaobhserwowano, ze na mechaniczne wtasciwosci dyna-
miczne polietylenu istotny wptyw miata czestotliwosé obcia-
Zzania. Przy zmianie czestotliwosci obcigzania z 0,1 Hz na 100
Hz odnotowano wzrost rzedu 33 proc. modutu zachowaw-
czego. Stwierdzono, Ze rosnaca z czestotliwoscig sztywnosé
polietylenu spowodowata jednoczesnie obnizenie podatno-
Sci sprezystej polimeru. Zaobserwowano istotny spadek war-
tosci modutu stratnosci (0 300 proc.) i wspétczynnika tg 8 (o
500 proc.) z rosnacg czestotliwoscig odksztatcania. Nalezy
zatem oczekiwad, ze ze wzrostem czestotliwosci obcigzania
sztucznego stawu w czasie ruchu pacjenta z wszczepiong
endoprotezg zwigzane bedg gorsze wtasciwosci ttumigce
polietylenu i wieksze przeciazenia przenoszone na kos¢.

Podsumowanie

Z oméwionych badan wynika, ze wigzka elektronéw mo-
ze byt bardzo efektywnym narzedziem modyfikacji wtasno-
Sci polietylenu. Zmiany wywotane promieniowaniem jonizu-
jacym mozna z jednej strony wykorzysta¢ do uszlachetnia-
nia materiatu, z drugiej nalezy brac je pod uwage, radiacyjnie
sterylizujgc implanty medyczny. Jednoczesnie nalezy zwrdcic
uwage, ze dawki promieniowania stosowane do celéw tech-
nologicznych sg o wiele rzedéw wieksze od medycznych. Nie
ma zatem zagrozenia, ze promieniowanie jonizujgce stoso-
wane w diagnostyce i leczeniu moze mie¢ wptyw na pogor-
szenie jakosci implantow. Warto na koniec podkreslic, ze sto-
sowane w obrébce radiacyjnej energie elektronéw nie wiek-
sze niz 10 MeV gwarantuja, ze w wyniku proceséw jadrowych
nie sg indukowane izotopy radioaktywne.
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