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(57) Anotace;
Reseni se tyka termoplastické polymerni kompozice pro
skeletdlni ndhrady a zpiisobu jeji vyroby. Kompozice podle
vyndlezu sestiva z 12 aZ 91 % hmiotn. palyolefinu o teplot&
skelného pfechodu vy33i nez 320 K, kterym je kopolymer
ethylenu a bicyklo[2.2. 1]hept-2-enu o moldmi koncentraci
bicyklo[2.2.1Thept-2-enu nejméné 25 a nejvyse 75 %, z 2 a
72 % hmotn. polyolefinu o teploté skelného pfechodu nizsi
nez 250 K, kterym je (i) homopolymer ethylenu o hustot&
nejméné 0,92 g.em™ a nejvyse 0,97 g.em™, nebo (ii)
kopolymer ethylenu s a-olefinem vybranym ze skupiny
skladajici se z propylenu, 1- butenu, 1- hexenu, 1- oktenu a 1-
decenu 0 hustoté nejméné 0,85 g.cm™ a nejvyde 0,96 g.om™,
nebo smés homopolymeru ethylenu (i) a kopolymeru ethylenu
s a-olefinem (ji) v libovolném poméru a z 5 aZ 50 % hmotn,
uhlikovych vlaken o hmotnostnim obsahu uhliku nejméné 94
%, hustot& nejméné 1,80 g/em’ a nejvice 1,92 g/om’ a priméru
vldkna nejméné 4 um a nejvice 9 um, Popsand kompozice se
pipravi tak, Ze se polyolefin o teploté skelného prechodu
vy$8i nez 320 K a polyolefin o teploté skelného piechodu nizsi
neZ 250 K smichd v taveniné pfi teploté taveniny michané
smési ngjméné 430 K, vznikld polymerni termoplasticka
kompozice se oz4f| gama paprsky nebo urychlenymi elektrony
davkou nejméné 20 kGy a nejvice 250 kGy, s vyhodou v
inertni atmosféfe, nafeZ se ozéfeny materidl v tavening pti
teploté nejméné 430 K smisi s uhlikovymi vidkny. Vii¢i
oxidaéni degradaci lze materidl stabilizovat piidavkem
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Termoplasticka polymerni kompozice pro skeletilni nihrady a zplisob jeji vyroby
Oblast techniky
Vynalez se tyka termoplastické polymerni kompozice pro skeletalni nahrady a zpisobu jeji

vyroby pro vyuZiti v huménni a veterinarni medicing.

Dosavadni stav techniky

Nahrady defektnich kostnich tkani materialy nebiolégického plvodu jsou v traumatologii,
ortopedii a chirurgii vyuzivany jiz pfiblizng sto let. PGvodng byly skeletalni nahrady vyrabény
z'vhodnych kovi, pfedcvs',ini ze slitin zlata a platiny, pozdgji z titanu a specialné lcgdvan)'ich
oceli. V konstrukei klodbnich enddprotéz se posledné jmenované kovové materialy vyuzivaji
doposud. '

Rozvoj medicinské techniky spolu svysledky vyzkumu v oboru biomechaniky vedly
v poslednich tech desetiletich k rozsifeni aplikaci polymernich materiald. Vybér polymerti
vhodnych pro vyrobu skeletlnich implantatd je viak striktn& omezen pozadavkem na jejich
toleranci Zivymi tkangmi. Z tohoto divodu jsou pro nahrady kostnich tkani v sougasnosti
vyuZivany pfedeviim polymethylmetakrylat (PMMA), polytetrafluorethylen (PTFE) a
ultravysokomolekularni polyethylen (UHMWPE).

Materialy doposud uZivané 'pro vyrobu skeletalnich nahrad sice v klinické praxi vyhowuji,
aviak zaroveil téZ vykazuji jisté nedostatky. SpoleCnym nedostatkem v3ech téchto materiali
jsou jejich mechénické, vlastnosti, které jsod diametralné odliSné od mechanickych vlastnosti
- kostni tkané, kterou nahraiuji. Viechny kovové materidly vykazuji fadové vyssi modul
_prunosti ne? jakakoliv kostni tkafi (napf. modul pruznosti kortikalis &ini pfiblizné 18 - 23
GPa, modul pruznosti legovanych oceli je kolem 200 GPa ) , a naopak vSechny doposud
uzivané polymerni materialy vykazuji fadové nizsi modul pruZnosti.

Velké rozdily mezi ohybovou‘tuhggti rigidnich dfikd implantatd a ohybovou tuhosti diafyz
(na piiklad femuru) vedou ke vzniku ,nap&fového §titu®, ktery snizuje fyziologicky b&zna
(pfifozené,) namahani v kosti. V dfisledku vyrazného sniZzeni namahani kortikalis ve sténé
diafyzy v oblastech rozhrani s kosti dochazi v fadé,p%ipadﬁ (i po nékolika letech) k lokalni
resorbei kostni tkané a poté ke snizeni stability dfiku v diafyzarnim kanalu. Zajistit v jistych
mezich pfirozena pretvofeni diafyz (s implantovanym dfikem) lze na pfiklad pouZitim
kompozitnich drikil s gradientem elastickych vlastnosti (s gradientem moduldl pruZnosti),

majici povrchovou lamelu z materidlu o stejném nebo blizkém modul pruZnosti, *jako ‘ma
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kortikalis. (Petrtyl M., Pavlansky R.: Hip Implants, US Patent No. 4743263, May 1989;
Petrtyl M., Jira A Hip Replacements of the Second Generation, In: Engineering Mechanics,
Vol.11, 2004, No.6, pp. 429-440; Petrtyl M. et al.: How to Ensure the Stability of Hip
Replacements, In: Proc.: 15th Annual Meeting of the European Orthopaedic Research
| Society, EORS, Jﬁne 2005; Lisabon, Portugal).
| Perspektivnim feSenim tohoto problému jsou kompozity na bazi polymeru tolerovaného
 zivymi tkandmi a ztuzeného vhodnymi vysokomodulovymi vldkny (napf. vlakny uhlikovymi),
Skladbou kompozitniho materialu je pak mozné fidit jeho mechanické vlastnosti podle
pbiadavkﬁ u\}aioyané apl.ikace. Z poslednich vysledkl materialového vyzkumu vyplyva, Ze
vhodnou matrici pro. tyto kompozity jsou kopolymery ethylenu s bicyklo[2.2.1]hept-2-enem.
Tyto polymery vykazuji pomérmé vysokou tuhost a experimentaln jiz biylo prokézéﬁo, Ze
jsou velmi dobfe tolerovany iivymi tkin&mi. Podstatnou nevyhodou téchto kdpolynierﬁ je
viak jejich nizka houZevnatost. Tento nedostatek je moZné eliminovat modifikaci pdlymerni
~slozkou, ktera by byla dispergovana ve vy$e zminéné matrici. _
~ SloZeni termoplastické polymerni kompozice na bazi vyse uvedeného kopolymeru a zplisob
' jeji vyroby a zpracovani na polymerni asti skeletélnich nahrad je predmétem dale popsaného

feSeni podle vynalezu.

Podstata vynalezu - |

 Podstatou vigfnalezu je f_ermoplastické polymerni kompozice pro skelet4lni néhrady a zplsob
jeji vyroby. Kdmpozice sestava z 12% az 91% hmot. polyolefinu o teploté skelného piechodu
vy$si nez 320 K, kterym je kopolyiﬁer ethylenu a bicyklo[_z.i.l]hept-z-enu o molarni
koncentraci bicyklo[2.2.1]hept-2-enu nejménd 25% a nejvy$e75%, z2% az 72% hmot.
polyolefinu o teploté skelného prechodu niZsi nez 250 K, kterym je (i) homopolymer ethylenu
o hustoté nejméné 0,92 g.cm™ a nejvyse 0,97 g.cm®, nebo (ji) kopolymer ethylenu s a-
olefinem vybranym ze skupiny skladajici se z propylenu, 1-butenu, 1- hexenu, 1- oktenu a 1-
decenu o hustoté nejméné 0,85 gem® a nejvyde 0,96 g.om?, riebo smés homopolymeru
ethylenu (i) a kopolymeru ethylenu s o-olefinem (ii) v libovolném poméru a z 5% az 50%
hmot. uhlikovych vlaken o hmotnostnim obsahu uﬁlik‘u nejmeéné 94%, hustoté nejméné 1,80
g/em’ a nejvice 1,92 g/em’ a priiméru vlakna nejméné 4 pm a nejvice 9 pm. |

Vyse uvedena kompozice se piipravi tak, Ze se polyolefin o teploté skelného prechodu vy$si
nez 320 K a polyolefin o tepldté skelného prechodu nizdi neg 250 K smicha v tavening pii
teploté taveniny michané smési nejméné 430 K, vznikla polymerni termoplasticka kompozice

se 0zafi gama paprsky nebo urychlenymi elektrony davkou nejméné 20 kGy a nejvice 250
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kGy, s vyhodou. v inertni atmosféfe naleZ se ozafeny material v tavening pfi teploté nejméné
430 K smisi s uhlikovymi vlakny. N

Vucx oxidatni degradac1 je vhodné material stablllzovat pfidavkem nejméné 0,1% hm. -
tokoferolu v poslednim kroku pfipravy. -

Hlavnim pfinosem kompozice podle vynalezu a zplisobu jeji pfipravy je skuteCnost, Ze
umoziiuje -prostfednictvim Gpravy obsahu jednotlivych slosek nastaveni mechamckych
vlastnosti materidlu v dostateiné Sirokém rozsahu tak, aby zni vyrobene implantaty
vykazovaly stejné deformaéni chovéni, jako &asti kosti nebo 1 chrupavek, které v konkrétnich
aplikacich mé.ji riahradit. Doposud znimé materialy a zplisoby vyroby skeletalnich nahrad
nastaveni mechanickych charakteristik v tak §irokém rozsahu neumoZiuji. |

Mimo to bylo experimentalné prokazano, %e kopolymery ethylenu a bicyklo[2.2. 1]hept-2-enu

- jsou velmi dobfe tolerovény ivymi tkanémi, Nadmolekularni strukturu polymernich smési

kopolymeru ethylenu a bicyklo[2.2. 1]hept-2-enu s polyethylenem, nebo skopolymery
ethylenu a vys§ich a-olefind, ziskanou pfi Jejlch michini v taveniné je mozné UCinné

stabilizovat G¢inkem vhodné davky 1omzu11c1ho zéfeni tak, Ze se jiZ pii dalsim naslednem

' zpr acovani smési v taveningé nemenl

Kromé toho smési uvedenych polymert, kde matrici je kopolymer ethylenu a

'-‘-bicyklo[2.2.l]hept-2-enu,mod1ﬁkovane ionizujicim zéfenim vykazuji v porovnani se smésmi

o identickém sloZeni, aviak neozafenymi, vyrazné vyssi houievnatost" pii zachovani stejné
drovné ostatnich mechanickych charakteristik. Pfi michani uvedenych polymernich smési
s mineralnimi vlakny jako ztuzujicim prostfedkem nedochazi v pfipadé smési upravenych

ionizujicim zafenim k enkapsulaci vldken polymerem dispergované faze, ktera je provazena

‘snizenim ztuzujiciho U¢inku vlaken.




Ptiklady provedeni vynalezu
Priklad 1

Z kopolymeru ethylenu a bicyklo[2.2.1]hept-2-enu (slozka A, rdzova pevnost vtahu = 23
kJ.m™?, Youngiv modul = 2600 MPa) s obsahem ethylehovy'?ch | jednotek 72,5 mol% a
kopolymeru ethylenu a 1-oktenu (sloika B) o hustotd 0,902 g.cm™ byly michanim v tavening
pfipraveny smési o poméru slozek A:B = 70:30 (Smési 1-3) a 50:50 (Smési 4-6). Michani
“bylo provedeno v komore W SOEH laboratorniho hnétie Brabender Plasti-Corder PLE 651
pfi teploté 190°C, rychlosti otéten hnbéték 60 min™ po .d,obu' 8 min (Smés 1, 4). Ze ziskaného
" materidlu byly lisovanim pfipraveny desky o tloustce 1,5 mm, které byly nasledné vystaveny
G&inkdm y-zafeni (Smés 2, 5) a exponovany celkovou davkou 25 kGy. Ozateny material byl
nasledné opét pfepracovan v komote laboratorniho hnétide pii 190°C, 60 min" a po dobu 4
min do byl michan s 5% hmot.'uhlikovych vliken o pruméru 7,2 um, délce 6 mm a obsahu
uhliku 95% (Smés 3, 6).‘VYbrané mechanické vlastnosti smési (méfené pii 23 °C) v riizném

stadiu pfipravy finalniho materiélu jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1. Vybrané mechanické viastnosti smsi kopolymer ethylenu a bicyklo[2.2.1]hept-2-

enu a kopolymeru ethylenu a 1-oktenu.

Smés Rézova pevnost 'Youngﬁv modul | Taznost " [Pevnost v tahu
v tahu [kI.m?] | [MPa] [%] : [MPa) |
AB = 7030 B
Smés 1 I T1300 5 35
Smés 2 52 1300 5 35
Smés 3 100 1350 7 | 39
| | AB = 50:50
Smés 4 38 580 2 17
Smes 5 S ED 7 T
| Smés 6 185 650 |75 | 24
Priklad 2.

Postupem uvedenym v pfikladé 1 byla pfipravena smés o poméru slozek A:B = 70:30, ktera
byla naslednd ozfena y-paprsky o celkové davce 25 kGy. Takto upraveny materidl byl
zpracovavan v komore laboratorniho hnéti¢e za ptidavku 30 hmot.% uhlikovych viaken (C)

pii teploté 190°C, rychlosti 60 min” po dobu 8 min. Slozeni vysledného materidlu je ve
y
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vyjadfeni hmotnostniho poméru sloZek A:B:C = 49:21:30 (Sm&s 7). Soub&iné byla
pipravena analogickd smés, av§ak z materialy, ktery nebyl upraven zafenim (Smés 8).
Hodnoty razové houZevnatosti, razové pevnosti v tahu a Youngova modulu pruinosti v tahu
(pii 23 f’C)' jakoZto vlastnosti charakterizujicich houZevnatost a tuhost materialu jsou
porovnany v Tabulce 2 s hodnotami prisludnych smési obsahujicich pouze 5% uhlikovych

vlaken.

Tabulka 2. Vliv. ztueni uhlikovymi vlakny a modifikace ozafenim na vybrané vlastnosti

smési kopolymer ethylenu a bicyklo[2.2. 1jhept-2-enu a kopolymeru ethylenu a 1-oktenu.

'Razova  houZzevnatost | Razova pevnostvtahu Youﬁgﬁv modul
| Charpy [iI.m”) Wm? . |[MP]
Smész |27 B B0
Smés7 |28, 57 6600
Smés 1 B Py I Rt
Smés 8 11 T 23 — _ 6600

Primyslova vyuZitelnost vynélezu .
sTermoplasticka polyn_lerﬁi kompozice podle vynalezu je vyuZitelna pro izyrobu skeletalnich

" nahrad v huménni a veterinarni medicing.




PA_TENTOVE NAROKY

1, Termoplasticka polymerni kompozice .pro skeletalni nahrady vyznaCena tim, Ze
sestava z 12% az 91% hmot. polyolefinu o teploté skelného prechodu vys§i nez 320 K,
kterym je kopolymer ethylenu a bicyklo[2.2.1]hept-2-enu o molarni koncentraci
bicyklo[2.2.1]hept-2-cnu nejméns 25% a nejvySe75%, z 2% a% 72% hmot. polyolefiny
o teploté skelného pfechodu nizsi neZ 250 K, k.ter)’zm je (i) homopolymer ethylenu o
hustoté nejmeéng 0,92 g.cm’g a nejvyse 0,97 g.cm”, nebo (i) kopolymer ethylenu s o
olefinem vybranym ze skupiny skladajici se z propylenu, 1-butenu, 1- hexenu, 1-
oktenu a 1- decenu o hustoté nejméné 0,85 g.cm’3 a nejvyse 0,96 g.cm”, nebo smés
homopolymeru ethylenu (i) a kopolymeru ethylenu s o-olefinem (ii)~v libovolném
poméru a z 5% aZ 50% hmot. uhlikovych vliken o hmotnostnim obsahu uhiiku
nejméng 94%, hustoté nejméné 1,80 glem’ a nejvice 1,92 g/em’® a priméru vldkna

_nejméné 4 um a nejvice 9 um.

2. Zpiisob vyroby termoplastické kompozice pro skeletalni nahrady podle naroku 1.
vyznaeny tim, Ze se polyolefin o teploté skelného pfechodu vy3si nez 320 K a
polyolefin o teplotd skelného pfechodu nizsi nes 250 K smiché v taveniné pii teploté

 taveniny michané smési nejméng 430 K, vznikla polymerni termoplasticka kompozice
se 0zafi gama paprsky nebo urychienymi elektrony davkou nejméné 20 kGy a nejvice
250 kGy, naleZ se ozafeny material v taveniné pfi teplotd nejmén€ 430 K smisi
s uhlikovymi vdkny. |

3. Zpusob vyroby termo;ﬂastické kompozice pro skeletlni nahrady podle néroku 2
vyznadeny tim, Ze ozafovani polymerni termoplastické kompozice gama paprsky nebo

urychlenymi elektrony se provadi v inertni atmosfere.

4. Zphsob vyroby termoplastické kompozice pro skeletalni .nahrady podle naroku 2
vyznadeny tim, Ze b&hem miSeni polymerni termoplastické kompozice s uhlikovymi
vlakny se material stabilizuje vit&i oxidaéni degradaci piidavkem nejmeéné 0,1% hmot.

o-tokoferolu.
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