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PROCEDE POUR L’OBTENTION D’ARTICLES OU D’ELEMENTS EN POLYETHYLENE POUR PROTHESE.

@ Le procédé de traitement stérilisant d’articles ou d’élé-
m

nts en polyéthyléne, consiste a stériliser 'article ou I'élé-
ment et a lui conserver substantiellement ses caractéristi-
ques initiales et dans lequel on stérilise les articles ou
éléments au plasma a froid.
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La présente invention a trait a un élément en polyéthyléne
formant la surface de glissement ou autre d’une prothese
chirurgicale, et notamment en son procédé d’'obtention.

On connait des procédés de stérilisation des éléments en
polyéthyléne d’'une prothese, mais chaque procédé détériore les
caractéristiques techniques de 1‘élément et demande des
précautions d’utilisation.

La stérilisation, par exemple & l’oxyde d’'éthyleéne est
trés agressif pour l‘organisme et il diffuse & 1’intérieur du
plastique. Il faut donc faire échapper 1’oxyde d'éthylene
pendant plusieurs jours et s’assurer qu’‘il n’en reste plus.
L’ inconvénient majeur de ce procédé de stérilisation a 1l’oxyde
d’'éthyléne consiste en son temps nécessaire pour pouvoir
utiliser les produits aprés échappement de 1’oxyde d'éthyléne.
En outre, il risque toujours d’'apparaitre des fragments d’oxyde
d’éthyléne a 1l’intérieur du produit, ce qui peut étre treés
grave pour l‘organisme le recevant.

Le procédé de stérilisation a 1’oxyde d’éthyléne sur des
matériaux en polyéthyléne est décrit dans la bibliographie
nrétention de 1’oxyde d’'éthyléne apres stérilisation des
matériaux en polychlorure de vinyle et en polyéthyléne" dans
les annales pharmaceutiques francaises de 1975 qui montrent que
ce procédé est trés délicat et comporte des inconvénients
majeurs dans 1l’élimination plus ou moins lente de 1’'oxyde
d’éthyléne retenu dans certains matériaux.

En outre, il existe un procédé de stérilisation au rayon
jonisant du type Gamma. Dans ce cas, la stérilisation est
particuliérement efficace, mais le matériau est plus ou moins
dégradé par 1'énergie du rayonnement. Les caractéristiques du
polyéthyléne sont modifiées et méme des modifications ultérieu-
res sont initiées.

Les modifications principales sont

_ une réticulation des molécules rendant le plastique
plus cassant,

- un certain craquage des molécules avec un dégage-
ment d’'éthyléne,

- une oxydation qui se poursuit dans le temps et

altére les caractéristiques de frottement du matériau.



10

15

20

25

30

35

2747925
2

La présente invention a pour but de définir un élément en
polyéthyléne stérilisé au moyen d’un procédé a plasma froid,
car ce dernier permet de maniere surprenante de ne pas modifier
les caractéristiques de résistances du polyéthyléne.

Le procéde selon 1l'invention est un procédé de traitement
stérilisant d’articles ou d’'éléments en polyéthyléne, consis-
tant a stériliser l'article ou 1’élément et a lui conserver
substantiellement ses caractéristiques initiales et dans lequel
on stérilise les articles ou éléments au plasma a froid.

En outre le procédé selon l’invention est un procédé de
préparation d’articles ou d‘éléments en polyéthyléne stérilisés
ayant des caractéristiques substantiellement inchangés par
rapport aux articles ou éléments de départ, ceux-ci étant
soumis a un traitement au plasma a froid.

Le procédé de préparation consiste en ce que préalablement
au traitement l’article ou l1’élément en polyéthyl!ne est placé
dans un emballage susceptible de permettre la stérilisation de
l’article ou 1l’élément contenu.

Le procédé consiste & obtenir un article ou un élément
présentant une dureté en profondeur qui est comprise entre 61,5
et 62 (SHORE) pour un temps d’'application de la charge de 30
secondes, et une dureté en surface qui est comprise entre 5 et
6 (N/mm?) pour un temps d’application identique.

Le procédé selon 1’invention consiste a obtenir un article
ou un élément présentant une température de fusion a coeur et
en surface qui est comprise entre 135 et 137°.

Le procédé selon 1l'invention consiste a obtenir un article
ou un élément présentant une température de démarrage de fusion
en surface et a coeur qui est compris entre 130 et 131°C.

Un autre avantage du procédé consiste & obtenir un article
ou un élément présentant une tempaérture de cristallisation a
coeur et en surface comprise entre 115° et 116°.

Un avantage du procédé selon 1’invention consiste a
obtenir un article ou un élément comportant a coeur un taux de
cristallanité de 55,2%.

Le procédé selon 1'invention consiste a obtenir un article
ou un élément comportant en surface un taux de cristallinité de
55, 8%.
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Selon 1’invention le procédé consiste a obtenir un article
ou un élément comprenant & coeur et en surface une température
de démarrage de cristallisation qui est compris entre 119 et
120°cC.

L'article ou 1’'élément en polyéthyléne obtenu au moyen des
différents procédés comporte 1l’'ensemble des caractéristiques
décrits ci-dessus

Le dessin annexé, donné a titre d’'exemple, permettra de
mieux comprendre 1l‘invention, les caractéristiques qu’elle
présente et les avantages qu’'elle est susceptible de procurer:

- Figure 1 est une courbe illustrant la dureté en
profondeur de 1'élément en polyéthyléne suivant l’invention ;

- Figure 2 est une courbe illustrant la dureté en
surface de 1'élément en polyéthyléne suivant l’invention.

- Figure 3 est une représentation graphique représen-
tant la température de démarrage de fusion en surface et a
coeur de 1’élément en polyéthyléne.

- Figure 4 est une représentation identique a celle
de figure 3, mais montrant la température de fusion en surface
et a coeur de 1’élément en polyéthyléne.

- Figure 5 est une représentation graphique illus-
trant la température de démarrage de cristallisation en surface
et 4 coeur de 1l'élément en polyéthyléne.

- Figure 6 est une représentation graphique représen-
tant la température de cristallisation en surface et a coeur de
1’'élément en polyéthyléne.

- Figure 7 est une représentation graphique du taux
de cristallinité en surface et a coeur de 1’élément en polyé-
thyléne.

L‘ensemble des tests représentés en figure 1 a 7 ont été
réalisés sur un élément en polyéthyléne suivant 1l’invention PE
plasma, un élément en polyéthyléne de référence non stérilisé
PE référence et un élément en polyéthyléne stérélisé aux rayons
Gamma PE Gamma

On a représenté en figure 1 et 2 les résultats des tests
de dureté réalisés respectivement par 1’intermédiaire des
essais SHORE D et KNOOP HK.

Principe : Il est appliqué sur le plastique un effort
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donné pendant un temps donné par 1l’intermédiaire d’une pointe
de forme normalisée. Dans le cas de la microdureté KNOOP HK
(figure 2) 1l'effort est trés faible (quelques grammes) et
permet de mesurer la dureté en surface. Par contre, les tests
de dureté SHORE D permettent de connaitre la dureté en profon-
deur.

Résultats :

* dureté SHORE D a 30 s (figure 1) : le PE plasma c’est-a-
dire 1’'élément en polyéthyleéne suivant 1’'invention conserve une
dureté voisine du PE référence. Par contre le PE gamma a été
durci.

* dureté KNOOP a 30 s (figure 2) : on constate que le PE
plasma est deux fois plus dur en surface que le PE référence.

En conclusion, 1‘élémént en polyéthyléne PE pldsma suivant
l’invention présente une dureté en profondeur qui est comprise
entre 61,5 et 62 N/mm* pour un temps d’'application de la charge
de 30 secondes (figure 1).

L'élément polyéthylene PE plasma présente une dureté en
surface qui est comprise entre 5 et 6 N/mm?’ (figure 2).

On a montré en figure 3 a 7 des courbes de fusion en
degrés de 1’élément en polyéthyléne PE plasma suivant 1’inven-
tion par rapport au PE de référence et au PE gamma.

Principe : On mesure 1l’'évolution de la température d’une
éprouvette en fonction du flux de chaleur incident mesuré. Le
changement d’état solide/liquide requiert un apport de chaleur
important (chaleur latente). L‘aire sous la courbe renseigne
sur cette quantité de chaleur. La température de fusion est
évaluée.

L’échantillon est ensuite refroidi. On enregistre un pic
de cristallisation caractérisé par une tempérture de cristalli-
sation et une température de démarrage de cristallisation.

Les températures de fusion et de cristallisation ainsi que
les températures de démarrage et les aires sous les courbes de
fusion et de cristallisation peuvent permettre de différencier
les éléments en polyéthylene : PE plasma, PE référence, PE
Gamma .

On définit aussi un taux de cristallinité

Un élément en polyéthyléne est composé de deux phases



10

15

2747925
5

- Une phase amorphe ou les chaines de molécules ne
sont pas organisées selon un réseau tridimensionnel,

- une phase cristalline.

- soit h : 1’énergie sous la courbe de fusion pour un
plastique de 100% cristallin. h est égale a 292 j/grammes
(valeur bibliographique)

- soit E : 1’énergie sous la courbe de fusion (courbe
Perkin - Elmer) pour un plastique ou les deux phases sont
présentes.

On définit alors le taux de cristallinité comme en % T

Résultats :

La température de démarrage de fusion, la température de
fusion, le taux de cristallisation sont plus importants pour
1'élément en polyéthyléne PE gamma, alors que 1’élément en
polyéthyléne PE plasma se différencie moins de 1’élément en
polyéthyléne PE référence. D’autre part, lélément en polyéthy-

léne PE gamma est moins homogéne a coeur et en surface
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PE gamma en surface : 60%

Egalement, un essai du spectre infrarouge (IRTF) a été réalisé
sur 1’'élément en polyéthyléene PE plasma.

Principe : dans une atmospheére contrblée, un échantillon
est placé sur la trajectoire d’une lumiere infrarouge qui
traverse en partie l’échantillon. On mesure pour une longueur
d’onde donnée 1’intensité émise (Ie) et l’intensité reque (Ir)
par une cellule placée derriére 1’échantillon.

Le coefficient de transmission T est le rapport Ir/Ie.

Tout le spectre IR (infrarouge) est balayé. En fonction de
la longueur d’‘onde émise, certaines liaisons (CH ou O-H ou
autres) sont exitées suivant différents modes se traduisant par
des pics dans le spectre IRTF.

Résultats :

* Le spectre de 1’élément en polyéthyléne PE plasma n'’est
pas différent de celui du polyéthyléne de référence.

* Le spectre IRTF de 1l’'élément en polyéthyléne PE gamma
traduit pour une longueur d‘onde de 1700 4 1750 cm! la présence
de groupes O'H. En effet l’irradiation casse des chailnes, ce
qui entraine une oxydation de 1'élément en polyéthyléne PE
Gamma en surface. Cette oxydation évolue dans le temps et peut
atre surveillée en effectuant plusieurs essais du spectre
infrarouge (IRTF) du méme échantillon tous les mois.

Conclusions Générales

On constate que l’article ou 1’élément en polyéthyléne PE

plasma comporte apres stérilisation les mémes caractéristiques
initiales, c’est-a-dire celle de l’article ou de 1'élément de
référence PE référence.

Dans ces conditions 1’article ou 1’élément en polyéthylene
PE plasma est trés interessant dans l’utilisation d‘une
prothése, car les caractéristiques obtenues aprés stérilisation
permettent de garantir une longévité de 1’élément dans le
temps.

I1 doit d’ailleurs étre entendu que la description qui
précéde n'a été donnée qu’'a titre d’'exemple et qgu’elle ne
limite nullement le domaine de 1’invention dont on ne sortirait

pas en remplacant les détails d’'exécution décrits par tous
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REVENDICATIONS

1. Procéde de traitement stérilisant d‘articles ou

d’éléments en polyéthyléne, consistant a stériliser l'article
ou 1’élément et a lui conserver substantiellement ses caracté-
ristiques initiales et dans lequel on stérilise les articles ou
éléments au plasma a froid.

2. Procédé de prépartion d’articles ou d’éléments en
polyéthylene stérilisés ayant des caractéristiques substantiel-
lement inchangés par rapport aux articles ou éléments de
départ, ceux-ci étant soumis & un traitement au plasma a froid.

3. Procédé de préparation selon 1la revendication 2,
caractérisé en ce que préalablement au traitement l’article ou
1’élément en polyéthyleéne est placé dans un emballage suscepti-
ble de permettre la stérilisation de l’article ou 1l‘élément
contenu.

4. Procédé selon 1l’'une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’'il consiste & obtenir un article ou
élément présentant une dureté en profondeur qui est comprise
entre 61,5 et 62 (SHORE) pour un temps d’application de la
charge de 30 secondes, et une dureté en surface qui est
comprise entre 5 et 6 (N/mm,) pour un temps d’application
identique.

5. Procédé selon 1l’'une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’il consiste & obtenir un article ou
élément présentant une température de fusion & coeur et en
surface qui est comprise entre 135 et 137°.

6. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’‘il consiste & obtenur un article ou
élément présentant une température de démarrage de fusion en
surface et a coeur qui est compris entre 130 et 131°C.

7. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’il consiste & obtenir un article ou
élément présentant une tempaérture de cristallisation a coeur
et en surface comprise entre 115° et 116°.

8. Procédé selon 1l’'une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’il consiste & obtenir un article ou
élément comportant & coeur un taux de cristallanité de 55,2%.

9. Procédé selon 1l’'une quelconque des revendications 1 ou
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2, caractérisé en ce qu’il consiste a obtenir un article ou
élément comportant en surface un taux de cristallinité de
55, 8%.

10. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce qu’il consiste a obtenir un article ou
élément comprenant a coeur et en surface une température de
démarrage de cristallisation qui est compris entre 119 et
120°cC.

11. Article ou élément en polyéthyléne comportant les
caractéristiques de 1l’une quelconques des revendications

précédentes.
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