PRIHLASKA VYN,ALEZU {21) Cisto dokumentu:

zvefejnénd podle § 31 zakona & 527/1990 Sb. 2 4 9 0 - 9 8

(19) (22) priniaseno: 11. 02, 97 (13) Druh dokumentu: A3
(32) Datum podant prioritni pfihlasky: 13.02.96, 02.10.96 6

CESKA (31) Cfslo prioritnf phihlssky: 96/600744, 96/726313 | (B1) Int. 1.5

RE_}?UBUKA (33) Zeme priority: US, US ABl1L 27/00

t ' o (40) Datum zvetejnénf plihlasky vynalezu: 14. 04, 99
(Véstnik &, 4/99) ' '

(86) FCT etsto: PCT/US87/02220
(87) PCT &islo zvetejnént: WO 97/20793

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(71) Ptihlasovatel:
MASSACHUSETTS INSTITUTE OF
TECHNOLOGY, Cambridge, MA, US;
THE GENERAL HOSPITAL CORPORATION .
Boston, MA, US; .
(72) Pavodee;
Merrill Edward W., Belmont, MA, Us;
Harris William H., Belmont, MA, US:
Jasty Murali, Weston, MA, US:
Muratoglu Orhun, Cambridge, MA, US;
Bragdon Charles R., Weymouth, MA, US:
O Connor Daniel O., East Taunton, MA, US;
Venugopalan Premnath, Cambridge. MA, US;
{74) zastupce:
PATENTSERVIS PRAHA a.s., Jivensk4 1,
Praha 4, 14000: '

(54) Nazev prihlasky vynalezu:

Ozafovanim a tavenim modifikovany /‘35"

velmi vysokomolekuldrni polyethylen, //%’s"

zplisob jeho vyroby, 1ékaiské protézy éf‘ﬁ 16
. "‘1

z ntho vyribéné a zphisob vyroby téchto
protéz ‘

AT (LI

<X

15

S

DIANRANNIN

(57) Anotace:

Ozatovanim a tavenim modifikovany velmf vy- : 1
sokomeolekularn{ polyethylen je pfevainé bez’
stanovitelnych volngch radikalit. Lékafsk4
protéza pro pouiti v téle je vytvofena z ozafo-
vanim a tavenim modifikovaného takového
velmi vysokomolekularniho polyethylenu.
Protézy pak vykazuji mensi uvoltiovin{ dastic
z protézy béhem jejiho noseni a jsou v podsta-
t€ odolné proti oxidaci. Pfi provadén{ zpisobu
vyroby zesftovaného velmi vysokomoleku-
larniho polyethylenu, ktery nem4 v podstaté
stanovitelné radikaly se obvykly velmi vysoko-
molekuldrni polyethylen ozafuje a zahtiva
nad teplotu tani.
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Ozarovanim a tavenim modifikovany velmi vysokomolekul&rni
polyethylen, zpiisob jeho vyroby. lékarské protézy z nsho vy-
rab&né a zplisob vyroby t&chtc protéz

Oblast techniky

Vynalez se tyka ozafovanim a tavenim modifikovaného velmi
vysokomolekularniho polyethylenu. zpfisobu jeho vyrovy, da
i€le kafskfch protéz =z ndho wvyrabsnych, jakoz i zplisobu

vyroby takovychto protéz. Jednd se =zde pFfedev¥in o ortope-

dicke protézy, jako jsou implantaty kyc€elniho a kolenniho
kloubu.
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Prqtéza pro pouZiti v lékafstvi, zhotovend z radlaéné mOdlfl—
kovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti

Tento vyndalez s&_  tyka ertopedie, onkrétné protéz, kterymi
jsou 1mplantaty ky¢elniho a kolenpiho kloubu, jakoz i zplisobu
prlpravy téchto protéz a waterii I{i které jsou pro tuto priprawvu
pouZzivdny. Tato prihlaska
prihlagky ¢&. 08/726 3

Radiation ‘and  Melt

e Céstecné pokraduji¢i pFihlaskou

pedané 2. rijna 1996 a -‘hazvané

-

Treated

Wltra High Molecular Weight
4 je C¢éastecéné pokracujici
a3ky &.  08/600 744,
elt-irradiated Ultra Hig

Polyethylene Prosthétic Devices, ktk

pfihléékou prik podané 13. Unora 1996

a -nazvané Molecular Weight

Dosavadni stav techniky

PouZiti syntetickych polymert, napriklad polyethylenu s velmi

-vysokou molekulovou hmotnosti v kombinaci s.k6VOVYmi slitinami,

zpisobilo prevratny pokrok v oblasti protetickych pomtcek,
napfiklad p¥i jejich pouziti v pro celkovou n&hradu ky&élniho

nebo kolennihe kloubu. Opoetfebeni syntetického polymeru styken
's kovem kloubni . nahrady miiZe mit v4iné nezadouci Udinky, které

se . zpravidla projevi. aZ pe ‘nékolika ‘letech. Riznyni studiemi
bylo  prokazdno, 2Ze takové opotrebeni vede k uvolfiovani
mikro¢iastecek polyethylenu do tKani v okoli protézy. Predpoklada
se, Ze v dusledku abraze jsou krystality tvorené zahyby
polymernihe retézce protahovany a na povrchu -pohyblivych ¢asti
umélého  kloubu wvznikaji  fibrilarni - struktury. Protazené
krystality - mohou potom praskét Za vzniku submikroskopicchh

. Castecek. Reakci na silici wvnikani téchto polyethylenovych

¢astetek do prostoru mezi protézu a kost dochazi k resorpci
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kosti v okoli protézy. Makrofigy, které jsou v mnoha pfipadechl'
neschopny ‘pohltit tyto polyethylenové &astedky, sYntetiZuji
a uvoliuji velké mnozstvi cytokind a rastovych faktord, coz
Vv koneéném disledku miZe vést k resorpci kosti osteoklasty
a monocyty. Tato osteolyza mniiZe pEispivat k mechanickému
uvolnovani SsouCasti protézy, v jehoZ disledku je nékdy nutna

opakovana operace s prislusnymi privodnimi problémy.

Podstata vynalezu

Stru¢ny popis vyndlezu

Predmétem -tohoto wvynalezu je implantovatelnd protéza,
zhotovend alespofi z Gasti z radia¢né modifikovaného polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnesti (Ultra high molecular weight
polyethylene - UHMWPE), ve ktérém nelze zjistit pFitomnost
volnjch radikali, za ucelem sniZeni vzniku malych dastedek
z této protézy jejim dpotfébenim pfi pouzivani.

Dalsim predmétem tohoto vynalezu je sniZeni oéteolytickich
a Zanétlivych reakci, vznikajicich pri uzivani implantovanych
protéz. .

Dalsim predmétem tohoto vynalezu jé protéza, Kterd maZe byt
implantovana po delsi dobu.

Dalsim pfedmétem tohoto vynadlezu je -zlepSeny UHMWP, ktery
mize byt uzivan bud ke shora uvedenému dcelu, nebo jako material
Jinych vyrobku.

Dal$im predmétem tohoto vyndlezu je UHMWPE, ktery mi wvysokou

hustotu- sité & wve kterém nelze =zjistit pritomnost volnych

radikalua.

Jesté daldim predmétem ‘tohoto vynalezu je zlepseny UHMWPE,
ktery ma zvysenou odolnost proti . opotfebeni..
Postupy podle tohoto vyndlezu -je mozno ziskat protézu

pouZivanou uvnitr téla, wvyrobenou =z radiacné modifikovaného
- pelyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti UHMWPE), ve

kterém nelze zjistit pfitomn05t'-volnYCh radikalda., Timto zaFenim

miZze byt napfiklad —-za¥eni nebo elektronové zareni. Pouzity
Yy p ( Yy
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UHMWPE Jje zesitény. S vyhodou Jje pouZity UHMWPE v podstaté
neoxidovany a v pedstaté odolny proti okidaci. Dalsimi moZnostmi
jsou UHMWPE se tremi tavnymi piky se dvéma tavnymi piky nebo
s jednim tavnym pikem. V nékterych provedenich je za t&elem
sniZeni vzniku malych ¢astedek z protézy pri jejim opotFebeni
béhem uZzivadni obsah krystalické faze v UHMWPE niz$i neZ 50 %,
tloustka lamel niZsi nez 29 nm a modul pruZnosti v tahu nizsi
ne? 940 MPa. Cast protézy, napriklad ve tvaru kloboudku nebo
nisky, mlZe mit zatéZovany povrch vyroben 2z UHMWPE. Tento
zatéZovany povrch miZe byt ve styku s druhou ¢&asti protézy,
jejiz povrch, priléhajici na pevrch prvé Casti, je =z kovového
nebo keramického materialu.

Jinym aspektem tohoto vynalezu je radia¢né modifikovany
UHMWPE, ve kterém prakticky nelze zjistit pritomnost volnych
radikdlli. Tento UHMWPE je zesitény. S vyhodou je tento UHMWPE

v podstaté neoxidovany a Vv pddStaté odolny proti oxidaci.

DPalsimi moZnostmi jsou UHMWPE se tremi tavnymi piky se dvéma

tavnymi piky nebo s jednim tavﬂYm pikem.

Dalsim aspektem tohoto vyndlezu 7jsou primyslové vyrabéné
predméty, napriklad takevé predméty se znaéné zatézovanym
povrchem a povlaky odolné proti opotrebéni, Vyrébéné z takového
UHMWPE. Jednim 2z -provedeni takovych vyrobkid je tycovina, ze
které je moZno vyrabé&t tvarované vyrobky napriklad obrabénim.

Jesté dalsim aspektem tohoto vyndlezu je zplsob vyroby
zesiténého UHMWPE, ve kterém prakticky nelze zjistit pritomnost
volnych radikdlt. Vychazi se z béZného UHMWPE s linedrnimi
polymernimi fetézci. Tento .UHMWPE se Zahfivd nad bod téni,

.tékovym zpusobem, Ze ‘po "této operaci v ném prakticky nelze

zjistit pritomnest YVolnych radikéli. Potom se tento UHMWBE
zchladi na teplotu mistnesti. P¥i nékterych provedenich se tento
zchlazeny UHMWPE ddle zpracovava obrabénim nebo. se sterilizuje.

.Jedne =z preferovanych provedeni tohoto épﬁSObu je nazyvano

CIR-SM, t.j. ozarovani 2za studena a nasledujici taveni (cold

irradiation and subsequent melting). UHMWPE se pfi provadéni
tohoto zplsobu - predehfiva pod bod tani tohoto materidlu.

Jiné preferované provedeni tohoto zplsobu Jje nazyvano

WIR-AM, t.j. ozafovani za tepla - a adiabatické taveni (warm
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irradiation and adiabatic melting). PrFi tomto zZptsobu se UHMWPE
pfedehfivé na teplotu, kterd je niZ%i ne3 bod tani tchdto
materidalu, s vyhodou na teplotu v intervalu mezi 100 ©c
a teplotou niZsi, nezZ je bod -téni UHMWPE. S vyhodou je UHMWPE
uloZen pr¥i této operaci v tepelné—izolaénim-materiélu. ktery

snizuje ztrity tepla. Predehtraty UHMWPE se potom ozafuje
-dostatecné vysokou davkou pri dostatedné vysoké intenzité davky,

aby teplem vytvarenym pri této operaci doslo ke vzniku tepla
dostadujiciho k roztaveni prakticky vsech krystala obsaZenych
v tomto materlalu a tim X eliminaci vsech zjistitelnych volnych

radlkalu které veznikly naprlklad pri ozarovani. s vyhodou se

pro tento adiabaticky zpusob pouZivé elektronové zareni.

Jinym aspektem tohéto vynalezu je vyrobek ziskany shora
popsanymi zplisoby provedeni.

Jesté daldi aspekt tohoto vynalezu, ktery je hazyvan MIR,

t.]. ozarovani ‘taveniny (melt irpadiation), Je pouzivan pro

vyrobu zesiténého UHMWPE. . Vychazi se z bézného UHMWPE, Tento
materidl se s vyhodou umisti tak, aby byl obklopen inertnim

materidlem, ktery v podstaté neobsahuje kyslik. UHMWPE se

zahfeje nad bod tani, takZe wvSechna krystalickid fage e
roztavena. Roztaveny UHMWPE se ozafuje a ozaFeny UHMWPE se
nasledovrié ochladi na asi 25 ©c.

Dale popsanym provedenin zpisobu MIR s$e ziskdva material
S vysekym stupném za@leteni_ a zesiténi -Ffetézca. Vychazi se
z bézného UHMWPE. Tento materiil se s vyhodou umisti tak, aby
byl obklopen inertnim materidlem, ktery v podstaté neobsahuje
kyslik. UHMWPE se zahriva 'nad bod tdni po dobu postacu31c1
k tomu, aby v tomto materiidlu mohlo dojit ke vzniku zapletenych
retézedl, -:0zafovanim zahrateho UHMWPE se dosahne -toho, Ze Fetdézce

jsou v tomto zapleteném stavu flxovany Nasledovne'se material

ochladi na asi 25 9.

Pfedmétem tohote vynalezu je rovnéz zpisob vyroby protéz pro

pouziti v léka¥stvi, =z mnichz vniki nizsi mnoZstvi Gastesek

opotrfebenim pri pouzivani, z UHMWPE ‘modifikovariéhio ©ozarovanim,
ve Kterém. prakticky nelze zjistit pritomnest volnych radikala.
PrlpraV1 se - UHMWPE ve kterém praktlcky nelze Zjlstlt pritomnost
volnych radlkalu Z tohote materidlu se vyreobi protéza pro
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pouziti v lékarstvi, ze které vniki nissi mnoZstvi Edstedek

~ opotfebenim pFi pouZivani a jejiz zatézZovany povrch je zhotoven
-z UHMWPE. Vyroba této protézy miZe byt provadéna standardn1m1

zpusoby, znamymi odbornlkum Vv prislusné oblastl, naprlklad
obrabénim. Predmétem tohote vyndlezu je dale rovnéz Zplsob 1écby
pacienti, u kterych je 1nd1kovana tato protéza. Pou21je se
tvarovana protéza zhotovena z radia€éné modifikovaného UHMWPE, ve
kterém prakticky nelze zjistit pFitomnest volnych radlkalu.
Z této protézy vnika pri ~pouéivéni jejim opotrfebenim nizsi
mnozstvi Castecek. v preferovanych provedenich je zatezovany
povrch protézy zhotoven z UHMWPE .

" Shora uvedeny strucny popis vynalezu Je moZno lépe pochopit
z nasledujiciho podrobného popisu ve spojeni s obrazky, které
jsou k -nému pripojeny.

Struény popis obrazka

Obr. 1 je p¥iény fez stiedenm protézy kyéelniho kloubu podle
preferovaneho provedeni tohoto vynalezu.

,Ob.. ‘2 je pohled ze strany na protézu kloubni jamky stehenni
kosti zndzornénou na obr. 1.

Obr. 3 je priény fez podle linie 3-3 na obr. 2.

Obr. 4 je zndzornéni zavislosti stupné krystalinity a bodu
tani UHMWPE, ozarovaného ve formé taveniny, na davce zareni.

Obr. 5 je mikrosnimek ‘naleptaného povrchu béZného UHMWPE,

zhotoveny pomoc1 rastrovac; elektronové mikroskopie, ktery

znazorfuje krystalickou strukturu tohoto materialu.

Obr. 6 je  mikrosnimek naleptaného  povrchu UHMWPE
modifikovaného ozarovéanim taveniny, zhotoveny ﬁfi PEiblizngé
stejném zvétseni ‘pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie,
ktery znazornuje krystallckou strukturu tohoto materlalu.

Obr. 7 je zndzornéni zdvislosti stupné krystallnlty a bodu
tani v rlznych hloubkéch proteézy Jjamky kycelniho kloubu,
zhotoveného z UHMWPE ozarovaneho ve formé tavenlny

Obr. 8 je  znazorndni tavnyeh - endotherm DSC pro UHMWPE
Hoechst-Celanese GUR 4050, pripraveny ozaroevanim za tepla
a Casteénym adiabatickym tavenim (WIR-AM), s nasledovnym




zahfdtin a bez tohoto zahfati.

Obr. 9 Jje 2znadzornéni tavnych endotherm DSC pro UHMWPE
Hoechst-Celanese GUR 1050, pfipraveny ozafovanim za tepla
a Casteénym adiabatickym tavenim (WIR-AM), s nasledovnym

‘zahfatim a bez tohoto zahrati.

Obr. 10 Jje znazornéni zavislosti teploty na dase pri
adiabatickém zahFivani UHMWPE modifikovaného pomoei metody
WIR-AM s teplotou predehrati 130 °c.

Obr. 11 je zndzornéni tahevych krivek nemodifikovaného
UHMWPE, ~ UHMWPE modifikovaného  zplsobem CIR-SM a UHMWPE
modifikovaného zplsobem WIR-AM.

Podrobny popis vynalezu

Predmétem tohoto vynalezu je protéza pro pouZiti v lekarstv1

-uréena 'k 1mplant301, zhotovena z polyethylenu o velmi vysoké

molekulove hmotnosti (UHMWPE), ve Kterém prakticky nelze zjistit
prltomnost volnych radikalu.

Celkové znazornenl ‘protézy pro pouziti v 1lékafstvi ve formé

protézy kycelniho kloubu 10 je uvedeno na obr. 1. Soudasti
-zndzornéné protézy e béZnd kulova hlavice 14, pfipojené kréem

ke d¥iku 15, ktery Je béznym cementem 17 pripojen ke stehenni

kosti 16. Kulovou hlaviei mige byt obvykla hlavice zhotovena

2z oceli nebo jinych slitin bézné pouzivanych slitin. Polomér

hlavice presné - edpovida poloméru vnitfnimu poloméru protézy
Jamky ky¢elniho kloubu 12, ktera je pEipevn&na cementem 13 primo

k panevmni kosti 11. Jinou mézZnesti je, ze na pénevni kost 11 je

nacementovana kovova kyéelﬁi‘vloéka,.a protéza jamky kycelniho

kloubu 12, wumisténa v kyCelni vloZce je spejena s kovovou

kyCelni vloZkeu zplsobem, ktery je ‘znam odbornikim v této

oblasti.

Konkrétni tvary protéz tohoto typu se mohou zna¢né 1lidit. Je
znamo mnoho kehstrukei protéz kyéelniho kloubu a jseu znamy
i jiné prdtézy, jako protézy kolennihe -kloubu, protézy u21vane
pro kloubl v oblastl kotniku, zapésti a prstnich kieubu. VSechny
tyto protézy mohou byt zlepseny tim zpﬁsobem, Ze alespon jeden
ze zatézovanych povrchll bude zﬁotoven 2z vysokomolekularhiho
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polyethylenu podle tohoto vynadlezu. Tyto zatézZovaci povrchy
mohou bYtupoVrchy vrstev, vloZek nebo cechh‘ pomicek, jak je
znazornénd na obr. 1. Ve vsech pripadech je thodné, aby tento
zatéZovany -povrch byl ve styku s kovovou nebo keramickou
soucasti protézy, takze tyto dva materiily mohou pe sobé shadno
klouzat. Jak je zndmo, miZe byt povrch, na kterém nastava toto
vzajemné  klouzdni, narusovan a ‘postupné opotfeben. Toto
opotfebeni miZe byt podstatnym zpisebem shiZeno, je-1i pouzivan
naterial podle tohoto vynalezu.

Né obr. 2 je protéza jamky kyéelniho kloubu 12 zndzornéna
jako dutad soudist ,pﬁlkulOVitého-tvaru, jejiz celkovy tvar je
lépe z¥ejmy z jejihe prurezu, znézdfnéného na obr. 3. Jak jiz
bylo uvedeno, neni nutné, aby vné&jsi povrch 20 protézy jamky
kyéelniho kloubu byl kruhovity nebo polokulovity, a je mééné.aby
byl hranatého twvari, nebo jakéhokoliv jiného tvaru, ktery mize

primbo doléhat na panevni kost, nebo na kovevou vlozku, ktera

‘doléha na panevni kost. Polomer protézy jamky ky&elniho kloubu,

zndzornény vztahovou znackou 21 na obr. 3, &ini s vyhodou 20 az

'35 mm. Tlou$tka protézy jamky kyCelnihe kloubu, mnérend od

povrchu jeji polokulovité dutiny ke vné&jsimu povrchu 20, je
S vyhodou asi 8 mm. Vnéjsi polomér je s vyhodou 20 az 35 mm.

vV nekterych pripadech miZe byt Xkulova hlavice vyrobena
z UHMWPE podle tohoto vyn&lezu a protéza .jamky ky&elniho kloubu
z kovu, s vyhodou jsou vsak protéza jamky kyc¢elniho kloubu nebo
vlozka, na kterou je tato protéza p¥ipevnéna, . zhotovovany
z UHMWPE, a na né doléhajici kulovd hlavice 2z kovu. V praxi
pouzivané zplsoby pripevnéni &asti protézy ke kostem se pripad
od pfipadu‘znaéhé 1isi.

Protézou pro pouZiti v lékarstvi ‘podle .tchoto ‘vynalezu se
rozumi celd protéza pre pouziti v lékarstvi ‘nebo jeji ¢asti,

t.j. Jjedna 2z jejich casti, uréita jeji vrstva nehorpodloﬁka.

Soucasti této protézy pro pouziti v lekafstvi -jsou napriklad

ndhrady &asti kloubd - a kosti, - napfiklad nahrady .¢asti kyéle,
kolena, ramena, kotniku nebo prstu. Protézou miiZe byt vyrobek
tvaru kloboucku nebo misky, ktery ma povrch schopny odolavat
zaté&Zi. Predmétem tohoto vyhalezu jsou rovnész jiné &&sti znamé
odbornikim v prislugné oblasti.'Mﬁie .se jJednat rovné:i o protézy




vyrobené 'z jiného .materidlu nesz UHMWPE, které wvsak 6bsahuji
povrchy vystavené zatézi, jejichZ material je predmétem tohoto
vynalezu.

Protézy podle tohoto vyndlezu maji vyhodné vlastnosti pti
styku se soucadstmi obsahujicimi kovy, napfiklad slitiny kobaltu
a chrému, nerezovou ocel, titanové slitiny nebo slitiny niklu
a -kobaltu. Tak napriklad nahrada kyéelhiho kloubu sestava
z Casti ve formé kaliSku o vnitfnim praméru 25 mn, kterd je
v bezprestfednim styku s kovovou keuli o praméru 25 mm. Povrch
zminéného kalisku, ktery je vystaven ZatézZi, je vyroben z ‘UHMWPE
podle tohoto vynadlezu, a jeho tloustka,je s vyhodoeu alespon
1 mm, vyhodnéji alespon 2 mm, jesté vyhodnéji alespori 6 mm
a- nejvyhodnéji alespofi 8 mm. |

Tyto protézy mohou mit jakykoliv standardni tvar nebo podobu,

_nebo spec1a1n1 tvar podle individualni ~zakazky, Jje vsak

podmlnkou aby alespon jeden jejich povrch vystaveny zatézi byl
¢hotoven z UHMWPE podlée tohoto vynilezu.
Protézy podle tohoto vynalezu jsou netoxické. Nedochazi

k jejich naruseni pﬁSobenim soucasti lidského téla, napiiklad

pisobenim krve nebo télnich tekutin. Je moZno je sterilizovat
standardnimi postupy, véetné sterilizace teplem a ethylénoxidem.

UHMWPE je 1linedrni nerozvétveny polyéthylén o molekulové
hmotnosti vy33i ne# 500 000, s vyhodou o molekulové hmotnosti
vy$si neZz 1 000 000, vyhodnéji o molekulqﬁé hmotnosti vys$si neg
2 '000 000. Casto je Jeho .molekulovd  hmotnost vy&3i nes

-8 000 000. Pod&teéni -prﬁmérnou»molekﬁlovou hmotnosti je minéna

riolekulova hmotnost UHMWPE pouzivaného jako vychozi materlal

pred jeho ozatenim.

BéZny UHMWPE. je <ziskdvan standardnim ‘zpusoben, za poﬁfiti
Zlegler-Nattovych  katalyzatord. Polymerni Fetézce rostouci
2 povrchu”katalyzétofu krystaliZuji tim zplUsobem, ze Vzajemnym
Spojenim jejich Sasti vznikafi krystaly tvofené zahyby fetézct.
Prlklady UHMWPE dodavanych ve. forme prasku,_}sou polyethylen
Hifax Grade 1900 (vyrabény firmou Montell, Wilmington,

Delaware), o molekulové hmotnosti asi 2 600 000 g/mol,
heobsahujici stearat vépenaty; GUR 4150, =zndmy rovnéz jako

GUR 415 (vyrabény firmou Hoechst Celanese .Corp., Houston, TX),




e

© molekulové hmotnosti asi 4 000 000 aZ 5 000 000 g/mol, ktery
obsahuje 500 ppm steardtu vépenatého; GUR 4050, (vyrédbény flrmou
‘Hoechst Celanese .Corp., Houston, TX}, o molekulové hmotnosti asi
4 000 000 a% 5 000 000 g/mol, a neobsahuje stearat vapenaty;
GUR 4120, (vyrdbény firmou Hoechst Celanese Corp., Houston, TX),
0 molekulové hmotnosti asi 2 000 000 g/mol, ktery ‘obsahuje
500 ppm stearatu véapenatého; GUR 4020, (vyrabény firmou Hoechst
Celanese Corp., Houston, TX), 0 molekulové hmotnosti asi
2 000 OOO-g/m01J a neobsahujici steardt vapenaty; GUR 1050,
(vyrabény firmouw Hoechst Celanese Corp., Némecko), o molekulové

“hmotnosti asi 4000 000 aZ ‘5 000 600 g/mol, ktery obsahuje
500 ppm stearatu 'vépenatého; a GUR 1120, (vyrdbény firmou

Hoechst Celanese Corp., Némecko), o mqiekulové hmotnosti asi
2 000 000, ktery obsahuje 500 ppm steardtu vapenatého. UHMWPE
preferovanyml pro pouziti v 1ékafstvi jsou GUR 4150 a GUR 1020.
Pryskyrici se rozumi prasek.

'UHMWPE miZe byt zpracovavan rizaymi zpﬁsoby, napriklad
pistovym vytlacovanim, lisovanim -nebo prlmym llsovanlm. Pri

pistovém vytladovédni se prasek - UHMWPE protlaéuje vyhrivanym

- prostorem, ¢&imZ $e preméni na vylisky ve tvaru tyéi (vyrobky

tohoto typu moZno - obdriet napr. od Westlake Plasties, Lenni,
PA). Pfi lisovani je prasek UHMWPE vytlacovan pisobenim vysokého
tlaku do formy (vyrobky tohoto typu moZno obdriet nap¥. od
Poly-Hi Solidur, Fort Wayne, 1IN, nebo od Perplas, Stanmore,
U.K.). Tvar formy miZe byt napfiklad tlusty list nebo deska).
Primé lisovani se pow#ivd hlavné Pro vyrobu siEovithh vyrobki,
naptiklad souddsti protéz ‘kyCelniho kleubu nebo tibidlnich
implantatd do kolenniho kloubu (moZno obdrzet napfiklad od flrmy
Zimmer, Inc., Warsaw, IN).

Pri temto zplsobu zpracevani je prasek UHMWPE slisovavan primo
do -konecného tvaru. "Hokejové kotoude", nebo ‘kotoude .se obécné

»ziskavaji fezdnim z tyde vyrobené oz tyCe ziskané pistovyn

vytlacovanlm hebo z desky ziskané lisovanim.

. Radiac¢né modlflkovanym UHMWPE se mini UHMWPE, ktery byl

podroben pusobeni zareni, napfikladhmezafeni nebo elektronového

zareni za Gc¢elem vzajemného spojeni retézcl tohoto polymeru.
Koncentrace volnych radikdla, kterad e tak nizkd, Ze jejich
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ptitomnost " nelze prakticky zjistit, je takova -koncentrace
volnych radikall, Ze ji neni moZno zjistit pomoci elektronové
paramagnetické rezonance zplsobem popsanym v publikaci Jahan
a j., J. Biomedical Material Research 25, 1005 (1991). vVolnymi
radlkaly jsou napriklad trans-vinyléhové radikaly. UHMWPE, ktery
byl ozaren .pfi teploté pod Jeho bodem tani ionizujiecim z&renim,
obsahuje pri¢né vazby, jakoz i zamrzlé radikdly s dlouhou dobou
zivotnosti. Tyto volné radikély reaguji v prabéhu del&ich
¢asovych obdobi s kyslikem a zpusobuji zkféhnUti UHMWPE
vtdﬁsledku oxidativni degradace. Vyhodou UHMWPE a protéz pro
pouiiti v lékarstvi podle'tohoto vyndlezu je ‘skutecnost, Ze je
pOUZlVan radiacné modlflkovany UHMWPE, ve kterém praktlcky nelze
zjistit pritomnost volnych radikald. Volné radikaly mohou byt
sttraneny‘ Jakymkoliv vhednym zpisoben, napfiklad zahrivanim

UHMWPE nad jeho bod téni'tak, aby -doslo k roztaveni v podstate

veSkeré krystalické faze. Do roztaveni krystalické faze jsou
volneé radikadly schopny rekombinovat a tim dojde k jejich
eliminaci. '

UHMWPE, pouzivany. pfi postupech pedle -tohoto vynalezu je

‘zesitény. Vyhodou zésiténé struktury je snizena tvorba Gistedek

opotrebenim materialu protézy.

Vyhodné je, aby UHMWPE nebyl v podstaté ' oxidovan. Vzorkem
zesiténého materialu, ktery je povazZovan za podstaté neoxidovany
vzorek se rozumi takovy vzorek: materlalu v jehoz infracetvenych
spektrech dje pomér ploch karbonylového piku pfi 1740 em™1
pPriblizné ‘'stejny, Jjako tento pomer pro tentyz vzorek pred

zesiténim.

Vyhodné je, aby UHMWPE byl v podstaté .odolny proti oxidaci.
Za material,: ktery je v podstaté odolny ptoti oxidaci, je
poyaiovén‘tdkovy materi&l, ktery zUstavad v podstaté nezoxidovan

peo dobu.alespoﬁ 10 let. s vyhedou je tato .doba alespon 20 let,

‘vyhodnéji 30 let a nejvyhodnéjsi se jdna o takovy material,

ktery zﬁStava v podstaté nezoxidovan po celou dobu Zivota
pacienta.

V nékterych - provedenlch ma UHMWPE tr¥i tavné piky. Prvy tavny

pik lezi s vyhodou v rozmezi 105 az 120 ¢, vyhodnéji v rozmezi
110 aZ 120 °C a nejvyhodnéji pri 118 ©c. Druhy tavny pik lezi
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s vyhodou v rozmezi 125 a3 140 Oc, vyhodnéji v rozmezi 130 az
140 °C Jjesté vyhodnéji prfi 135 ¢ a nejvyhodnejl pri 137 Oc.
Treti tavny pik lezi s vyhodou v rozmezi 140 a3 150 Oc,
vyhodnéji v rozmezi 140 az 145 O, a nejvyhodnéji pri 144 Oc.
v nékterych provedenlch ma UHMWPE dva tavné piky. Prvy tavny pik
lezi s vyhodou v rozmezi 105 az 120 °c, vyhodnéji v rozmezi 110
az 120 °c a nejvyhodnéji pri 118 ©c. Druhy tavny pik lezi
s Vyhodeu v rozmezi 125 a3 140 ©c, vyhodnéii v rozmezi 130 .a3
140 ¢, jeste vyhodnéji pri 135 °C  a nejvyhodnéji pri 137 °c.

v nékterych provedenich mé UHMWPE jeden tavny pik. Tento tavny

pik lezi s vyhodou v rozmezi 125 a3 140 OC vyhodnéji v rozme21
130 az 140 °C, jesté vyhodnéji pFi 135 °C a nejvyhodnéji pri
137 %. poget tavnych pikl. se stanovovi diferencialni snimaei
Ralorimetrii (differential scanning calorimetry - DpSC) pii
rychlosti aahfiﬁéni 10 °c/min.

Polymerni struktura UHMWPE, pouZivaného v protézach podle
tohoto wvynélezu, zpﬁsobuje sniZeni mneZstvi castedek tohoto

. materialu vznikajicich jého opotfebenim. V -disledku snizZeni

‘poctu castecdek, které jsou z protezy odplavovany do tkani tela

se prodluZuje Zivotnost protezy S vyhodou miZe protéza setrvat

v tele-po implantaci pe dobu 10 let, VYthﬁéji‘pO' dobu 20 let

a nejvyhodnéji po ‘celou dobu zivota pacienta.

Tento vyndlez se Tovnés tyka jinych primyslovych vyrobkii,
vyrabenych 2z radia¢né modifikovaného UHMWPE ve kterém prakticky
nelze zjistit pritomnost volnych radikald. s vyhodou je pro
tento uc¢el pouzivan zesitény UHMWPE. S vyhodou je pouzivan

- UHMWPE, Kktery 3je v podstaté odolny proti oxidaci. WV nekterych
-pfipadech ma tento UHMWPE tfi tavné piky. V nékterych pfipadech

néa ténto UHMWPE dva tavné plky V nékterych piipadech mid tento

UHMWPE jeden tavny pik. vyhodou m& tento UHMWPE dva’ tavné

piky. Tyte vyrobky mohou byt . tvarované i netvarované, vcetné
vyrobkﬁ~vyfabéHYCh obrabénim, jako Jjsou klobééky, oZubené kola,
matice, kola -sbéracu, Srouby, svorniky, kabely, trubky

a podobné, a tyce, folie, véalce, desky a vlakna. Tvarované -
'pfedmétyA mohou byt vyrdbény napriklad obrabénim. Prvotni
‘vyrobkem miZe byt napfiklad  tyCovina, ze které je mozno

obrabénim vyrabét tvarované vyrobky. Tyte VYyrobky jsou zvlasts
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vhodné pro pouziti tém, kde dochazi ke znacnému namahani,
napriklad jako vyrobky odolné proti opotfebeni, vyrobky, jejichz
povrch snasi vysoké mechanické zatiZeni, napriklad v dlsledky
toho, Ze se jednd o pohyblivé soucisti a Jako ndhrada vyrobka
obvykle vyrabénych z kovu. Tenké folie nebo listy z UHMWPE podle
tohoto vynalezu mohou byt rovnéi naptiklad lepenin pfipevnény
k povrchim jinych materiala, a tak m&ée-b?t ziskan povrch odolny
vysoké zatézi a opotiebeni.

Predmétem tohoto vyhdlezu je rovnéi radiaéné modifikovany
UHMWPE, ve kterénm prakticky nelze zjistit pritomnost volnych
radikald. Tento. UHMWPE je zesitény. § vyhodou je tento UHMWPE
v podstaté neoxidevany a Vv  pdstaté odolny proti -oxidaci.
V nékterych provedenich ma tente UHMWPE tfi tavné piky.
V nékterych provedenich mA tento - UHMWPE  dva tavné piky.

v néktérych provedenich ma tente  UHMWPE jeden tavny pik.

S vyhodou mé& tento UHMWPE ~dva tavné piky. V zavislosti na
postupu, kterym je UHMWPE podle tohoto vynalezu vyrébén,‘se
mohou v tomto materilu vyskytovat urité nedistoty, véetne
napriklad stearatu Vépeﬁatéhé, separaéni ¢inidla na formy,
nastavovaci plniva, -antioxidanty a/nebo jina obvykla aditiva

pouzivana pro polyethylen.

Predmétem tohoto vynalezu je dale zpﬁScb vyroby zesiténého
UHMWPE, ve kterém prakticky nelze z)istit pritomnost volnych
radikdld. Tento UHMWPE je pfedevsim wuréen . pro pouziti jako
material vysdce namahanych vyrobka, které majli mit wvelkou

odolnost proti = opotfebeni. Vychédzi se z bésného UHMWPE. Tento
. UHMWPE miZe byt napfiklad ve formé tyéi, formovanych tyéi,

kotouél, povlaku nebo ‘tvarovaného vyrobku, .ktery ma napriklad

tvar kalisku.nebo misky a je uréen pro pouziti jako ‘soucast

‘protézy pro pouziti v lékafstvi: Béznym UHMWPE se rozumi bésny

(Lineérni).pélyethylen 0 vysoké hustoté a o molekulové hmotnosti
vyS8Si nez 500 000. S vyhodou je molekulovi hmbtnost vychoziho
UHMWPE vy$&i nez 2 000 000. Pocateéni molekulovou hmotnesti. se
rozumi pramérna molekuiové hmotnest vychozihe UHMWPE pred
ozarenim. U&elem ozarovani UHMWPE je zesiténi jeho polymernich
retézch. Ozafovani miZe byt provadéno v inertni atmosfére .nebo

-inertni atmosféra némusi byt pouZivana. S vyhodou se ozaFovani
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provadi bez pritomnosti inertni atmosféry, napfiklad na vzduchu.
Ozareny UHMWPE se zahi'iva nad jeho bod t&ni, aby se tim doséhilo,
ze koncentrace v ném obsaZenyach volnych radikaldi klesne pod
hranici zjistitelnosti. Potom se UHMWPE ochlazuje na teplotu
mistnesti. S vyhodou se toto-ochlazovéni-prdvédi-rychlbsti vySSi
nez 0,1 °c/min. Ochlazeny UHMWPE miZe byt pripadné zpracovavan
obrabénim. Nenastala-1i naprikald . béhem oza¥ovani éédné oxidace
UHMWPE, mﬁie byt v pfipadé potfeby obrabén Jakoukoliv metodou,
znamou ogdbornikim v prisludné oblasti. Ochlazeny a pripadné
1 obrobeny UHMWPE mlZe byt ' sterilizovan ‘jakymkoliv zplsobem
znamym odbornikim v dané oblasti.

.-Preferovanym provedenim  tohoto zplisobu je tzv. metoda
“CIR=SM, t.j.-ozafoVéni za studena a nasledujieci taveni (cold
irradiation .and -subsequent melting). 'P¥i tomto provedeni je
pouzivany UHMWPE pfi téploté mistnosti nebo pfi teploté nizsi
nes teplota mistnosti. 8 vyhodou je tato teplota 20 ©C. UHMWPE
je moezno ozafovatAnapfikladn$525fenim nebo‘elektronqvim zarenim.
Obecné plati, Ze p-zafeni pronika hloubéji, je vSak nutné, aby
piisobilo  déle, coZ zpusobuje oxidaci ve wvétsi hloubce.
Elektronové =z&feni obecné nepronikd tak hluboko pod povrch,
ozarovani v8ak neni treba provadét tak dlouho ‘a moznost
rozsdhlejsi oxidace je omezena. Ozarovani se provadi takovym
zplisobem, aby dochdzelo ke vzdjemnému spojovani Fet&zéd. Volbou.
davky zareni je mozno Fidit .stupen zesiténi a krystalinitu
kone¢néhe produktu, kterym je modifikovany UHMWPE. S vyhodou je
celkova absorbovand davka 0,5 as 1000 Mrad, vyhodnéji 1 az
1100 Mrad, jeSté vyhodnéji 4 az 30 Mrad, velmi vyhodné 20 Mrad
a nejvyhodnéji 185 Mrad. .5 vyhodou je intenzita davky omezena
tak, .aby zahPivdnim materidlu  nedochézelo k roztaveni
‘o0zafevaného materidlu. Je-1i -pouéivénoJT-Zéfeni, je preferovana
intenzita davky 0,05 az 0,2 Mrad/mih.'?fi.pouéiti elektronoVého
‘zadfehl Jje intenzita davky s vyhodou-0,05 aZ 3 000 Mrad/min.,
vyhodnéji 0,05 az 5 Mrad/min. a nejvyhodnéji 0,05 az
0,2 M:ad/mini Intenzita eozarovani je u elektronbVého zareni
stanovovana z téehto parametrii: (i) vykon urychlovade v kW, (ii)
rychlost -dopravniku, (iii) deélénost mezi povrchem ozaFovaného
materidlu a vystupem elektronového paprsku z akCelerétoru, (iv)
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§ifka elektronového paprsku. Intenzita oza¥ovani je v zarizeni
na ozarovani elekronov?milpaprsky ¢asto udavana v Mréd na jeden
prichod ozatovanéhe predmdtu pod kmitajicim elektronovym
paprskem Mrad/pass. Mezi udaji intenzity d&vky v Mrad/min.
a v Mrad/pass je tento vztah:

Dirad/min. = PMrad/pass ¥ Ve/1s

kde Dy sq/min. € .intenzita‘dévky v Mrad/min., Diyrad/pass 1€

intenzita davky v Mrad/pass, Vv, Jje rychlost dopravniku a 1 je

(04
‘délka predmétu, kteéry je unaSen pres oblast, na Xkterou dopada
kmitajiei eiektronovy - paprsek. Je-1li pouzZividno elektronové
zafeni, mﬁZe-bYt zménou energie elektroni ménéna hloubka, do
které elektronové paprsky pronikaji. S wvyhodou je energie
elektronovych paprski 0,5 aZ 12 MeV, vyhodnéji 5 az lz'MeV; Tato
variabilita je zvlasté vhodnd, jsou-li -ozafovany predméty
o} ruzné tloustce nebo hloubce, - napfiklad jamka ky¢elniho kloubu,
-ktera je soucasti protézy pro .pouziti v lekarstv1.

Ozarovany UHMWPE se zah#¥iva nad jeho bod tani tak, aby v ném
prakticky nebylo moZne zjistit pritomnost velnyech radikald.
Timto zahfatim se stavaji  melekuly polymeru dostatecénd
pohyblivymi, aby byla eliminovdna jejich fixace, dana
kryStaliCkou strukturou polymeru, ¢imz je umoznéno, aby
v podstaté vsechny volné fadikély zrekombinovaly. S vyhodou je
UHMWPE zahtivan na tepletu v rozmezi 137-az 300 °c, vyhodnéji na
teplotu 140 az 300 °C, jesté vyhodndji .na teplotu 140 a3
190 %c, jesté vyhodnéji .na teplotu 145 a3 300 OC, jeste
vyhednéji na teplotu 145 az 190 °¢, jesté .vyhodndji na teplotu
146 az 190 °C a nejvyhodnéji na teplotu 150 c. s vyhodou je
material u&rzovén zahféty po dobu v rozmezi ‘O,S-ﬁin. cag
24 hodin, .vyhednéji po .dobu od 1 hodiny do 3 hodin
& nejvyhodnéji po dobu 2 hodin. Zahfivani mise byt provadéneo
naptiklad na vzduchu, v inertnim piynu, napfiklad v dusiku
argonu nebo v heliu, v reaktivni atmosféfe, napf. v acetylénu,

nebo ve vakuu. Je-1i zahfivani provadéno po delgi dobu, je
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vyhodné pouZit inertni atmosféru, nebo je provadét ve vakuu.
Jinym preferovanym provedenim tohoto zpisobu je tzv. metoda
WIR-5M, t.j. ozafovani =za tepla a nasledujici taveni (warm
irradiation and subsequent melting). Pri tomto provedeni je
pouzivany UHMWPE predehfivan na teplotu nizgi, neZ je jehe bod
tani. Predehrivani miZe byt provadéno v inertnim-nebo neinertnim
prostfedi. S vyhodou je -toto predehtivani provadéno na vzduchu.
UHMWPE .je s vyhodou pfedehfivan na teplotu 20 az 135 ©c,
vyhodnéji na teplotu vy$&i nez 20 °C a3 135 °C a nejvyhodnéji na
teplotu 50 °C. oOstatni podminky modifikace jsou stejné jako
u metody CIR-SM, s vyjimkou intenzity davky, ktera je v.pripadé
uziti elektronového zafeni s vyhodou 0,05 az 10 Mrad/min.,

vyhodnéji 4 az 5 Mrad/min. a v pripadé, 3e je pouzivano

-p-zéfeni, s vyhodou 0,05 aZ 0,2 Mrad/min a vyhodnéji

0,2 Mrad/min.

Jinym preferovanym provedenim tohoto zptisobu je tzv. metoda

. WIR-AM, t.j. oZafoVéni za tepla a adiabatieké taveni (warm

irradiation and adiabatic melting). Pri této metodé se UHMWPE
pfedehfiva na teplotu pod jeho bodem tani. Predehfivéni maZe byt
provadéno v inertnim nebo neinertnim ﬁrdstfedi;‘s - vyhodou je
toto predehfivani provadéno na vzduchu. Predehrivani je mo3Zno
provadét naptiklad v suSarnd, s vyhodou se predehrivani provadi
na teplotu v rozmezi od 100 °C do teploty lezieci pod bodem t&ni
UHMWPE. S vyhodou se UHMWPE prdehfiva na teplotu v rozmezi
100 °C az 135 °C, vyhodnéji na teplotu asi 130 °C a nejvyhodnéji
na teplotu asi 120 °c. S vyhodou je UHMWPE umistén v izola&nim
materialu, ktery sniZuje Unik tepla béhem provadéni procesu.
Tintc teplem $e rozumi teplo dodané pri ~pfedehiivéni pred

ozafovénim a ‘teplo, které vznikd pFi ozafovani. Izolaénim

materidlem se rozumi jakykoliv typ matérialu, ktery ma izolaéni

vlastnosti, napriklad izelac¢ni materidl na bézi skélnych vlédken.

PFedehf&ty UHMWPE.se potom ‘tak .intenzivné oiafﬁje na tak
vysokou davkou, -aby doSle k roztaveni prakticky vsech krystali
v ném obsaZenych, a tim aby byla moZna eliminace . prakticky vsech

volnych radikéiﬁ, jejichi-'pfitomnost v materialu mazZe byt

zjisténa, a  Které jsou vytvareny ozafovanim. S vyhodou je
pouzivano elektronové zareni, které zpusobuje tzv. adiabatické
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zahrivani. Adiabatickym zah#ivanim se rozumi proces, pri kterém
nedochdzi k Zadné =ztraté tepla do okoli p¥i ozafovani.
PfekroGi-1i teplota bod tani materidlu, dochdzi v duisledku
adiabatického zahfivani k adiabatickému taveni. Adiabatickym
tavenim se rozumi Uplné nebo <&astedné roztaveni. Minimdlni
celkova davka se stanovi jako mnozstvi tepla, Které je nutné
k tomw, -aby se polymer zahfdl z jeho pocatedni teploty
(napfiklad z teploty, na kterou byl prfedehfan a jejiz vyse byla
uvedena dfive) na teplotu, kdy dochazi k jeho tani, teéplo nutné
k roztaveni vsech krystald a teplo nutné k zah¥ati polymeru na
stanovenou teplotu lezici nad jeho bodem tani. Dile uvedena

rovnice popisuje stanoveni celkové davky:

celkova ‘davka = CpglTy = T3) + Hpy + ¢

-

-kde-CpS (=2 J/g/ °C) a Cpm (= 3-3/g9/ ©C) jsou tepelné kapacity
UHMWPE v pevném stavu a v tavening, H, (= 146-J/g) je teplo
tdni neezareného polymeru Hoechst Celanese GUR 415 ve formé
tyéi, T; je pocatecni teplota a Ty je koneénd teplota. Konedna
teplota by méla byt nad bodem tani UHMWPE.

S vyhodou je ‘koneéna teplota UHMWPE 140 ®°c az 200 ©c,
vyhodnéji 145 a# 190 %, Jjedté vyhodnéji 146 az 190 °c
a nejvyhodnéji 150 °C. Pri teplotich nad 160 °C se zadinaji
v polymeru.vytvéfet bubliny a praskliny. Intenzita ozafovani je
pfi pouZiti elektronového zafeni s vyhodou 2 &% 3000 Mrad/min.,
vyhodn&ji 2 d% 30 Mrad/min., je&té vyhodnéji 7 a3 25 Mrad/min.,
jesté vyhodnéji 20 Mrad/min. a mejvyhodnéji 7 Mrad/min. Celkova
absorbovand davka zdreni je s vylodou 1 aZ 100 Mrad. Pfi.poéiti
shora uvedené.rovnice je. absorbovana dévkavpro podatecni teplotu
130 °C a keneénou teplotu 150 °C rovna 22 Mrad.

PFi tomto provedeni dochazi k zahtivani drive popsanym
-adiabatickym zahfivanin,

V nekterych provedenich nastava dplné roztaveni .UHMWPE
v disledku adiabatického zahfivéni. V jinych provedenich je
roztaveni UHMWPE v disledku adiabatického zahfivani pouze
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cdstecné. S vyhodou se vedle adiabatického zah¥ivani dodévé
teplo jesté z dodatecneho zdroje v takovém mnoistVi, aby koneéni
teplota UHMWPE-byla nad teplotou tani UHMWPE a tim bylo dosaZeno
uplného roztaveni UHMWPE. S vyhodou je tato teplota dosaZena pri
pouziti dodateéného zdroje 140 a2 200 °C, vyhodnéji 145 az
190 Oc, jesté vyhodnéji 146 a# 190 °C a nejvyhodnéji 150 Oc.
Dalsi preferované provedenim tohoto zplsobu .-je tzv. metoda
CIR-AM, t.j. ozarovani za studena a nadsledujici adiabatické

zahtivéndi (cold irradiation and adiabatic heating). PFi tomto

provedeni se pouzivany UHMWPE, jehoZ plivodni teplota je pokojova

teplota nebe teplota niZsi neZ pokojova teplota, tavi shora
popsanym  zpusobem adiabatickym zahfivanim bez dodatedéného
zahfivani nebo s dodateén?m*zahfivénim.

Predmétem tohoto'vynélezu je rovnéz vyrobek ziskany shora
uvedenyn postupy. -

Pfedmétem'tohoto vyndlezu je rovnéz zplsob’ vyroby protézy pro
pouziti v 1ékafstvi z UHMWPE, ve které prakticky nelze zjistit
pritomnost volnych radikaldi a kterad se vyznaduje ‘sniﬁenym
vznikem caste¢ek béhem jejiho opot¥eberii. Pouziva se radiadné
modifikovany  UHMWPE, ve kterém prakticky nelze zjistit
ptitomnost volnych radikdld. 2 tohoto_UHMWPE se vyrobi protéza
pro ‘pouziti v 1ékarstvi, ktera se vyznacuje sniZenym vzhiken
casteCek béhem jejiho opotfebeni a jejiz zatéZovany povrch je
zhotoven z UHMWPE. Vyroba této protézy se provadi standardnim
zpusobem, znémym odbornikum v dané oblasti, napfiklad obrabénim.

Pfedmétem tohoto vynalezu je‘rovhéz zpusob lécby pacienta,
jehoZz 2zdravotni stav vyZaduje protézu. P0qzije se tvarovana
protéza,-zhotovené .z'radiaéné.modifikaaného. UHMWPE, ve kterém
prakticky nelze zjistit pritomnost volnych  radikald. Tato
protéza, se aplikuje pacientovi, jehoiZ zdravothi stav vyzZaduje
tento lééebny*postUp.'Tato protéza se vyznaéuje,sniéenﬁm vznikem

¢astecek béhem jejiho opotrébeni. V'preferqvaném;provedeni=této

protézy je jeji zatéZovany povrch zhotoven 2z polyethylenu

o velmi vysoké molekulové hmotnosti. .
Podle jesté dalsihe provedeni toheto vynalezu se vyrabi

protéza pro pbuéiti v lékarstvi 2 polyethylenu .o velmi vysoké

‘molekulove hmotnosti (UHMWPE), Xktery obsahuje méné nez 50 %
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~ krystalické faze, dale obsahuje Xkrystaly o tiouéﬁce-lamel nizsi
nez 29 nm, a jehoz modul pruZnosti v tahu je nizsi nez 940 MPa,
aby se sniZila tvorba drobnych ¢&astedek,, vznikajicich béhem
opotfebeni této protézy.

UHMWPE pouiiﬁény pri tomte provedeni cbsahuje méné nei 50 %
krystélické faze, s vyhodou méné nez 40 % krystalické faze.
Obsahem krystalické faze se rozumi pomérné ¢ast polymeru, ktery
je Kkrystalicky. Obsah krystalické féaze se vypodte ze znamé
hmotnosti vzorku (hmotnost w, udana v g9, .z tepla absorbovaného
vzorkem pfi jeho taveni (Ewv J) a 2 tepla téni,polyethylenu ve
100 % krystalickém stavu (AHC = 290 J/g) za pouziti tohoto
vetahu:

E
obsah krystalické faze v 5 = e
w . aH®

Krystalicka faze UHMWPE pouzivaného pri tomto provedeni
obsahuje lamely o tloustce niz&i nez 29 mn, s vyhodou o,tlouéﬁce
niz&i nez 20 nm, nejvyhodnéji o tloustce ni%si nez 10 nm.
TlouStkou lamel se rozumi tloustka Ilamel tvoricich krystaly,
vypoctena podle tohoto vztahu:

2.0 .T.°
BT
1= 6 tm O
AHO (T O-T)
- kde o je volna ‘povrchova .energie polyethylenu
(9,28.10° J/emd), aHO je vypoctené teple tdni polyethylenu ve
100 % krystalickém stavu (290 J/g), .je hustota krystalickybh

oblasti (1,005 g/cm®), T,° je bod tani dokonalého krystalu
polyethylenu (418,15 K). a T, je experimentalné zji&tény bod tani
vzorku.

Modul pruZnosti v tahu UHMWPE podle tohoto vynalezu je nizsi
nez 940 MPa, .s vyhodou niZ$i neZ 600 MPa, vfhodnéji nizsi nez
400 MPa @ nejvyhodnéji niZS$i neZz 200 MPa. Modulem pruZnosti
Vv tahu se rozumi pomér napéti k protazZeni pri protaieni-niiéim
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nez 0,5 %, méfeny metodou podle ASTM 638 M ITTI.

S vyhodou je obsah krystalické faze UHMWPE podle tohoto
vyndlezu 'priblizné 40 %, tlousStka lamel krystalt piFiblizné
10 nm a modul pruznosti v tahu pfibliZné 200 Mpa.

UHMWPE podle tohoto vynalezu neobsahuje zamrzlé volné
radikaly, napfiklad trans-vinylénové radikaly. § vyhodou je
tvrdost  UHMWPE podle  tohoto vyndlezu 'niz&i nei tvrdost
odpovidajici hodnoté 65 ve stupnici Shore D; s vyhodou je tato
tvrdost niZsi neZ odpevida hodnoté 55 we stupnici Shore D,
nejvyhodnéji je tato tvrdost niZ$i, nei odpovida hodnoté 50 ve

stupnici Shore D. Tvrdosti se rozumi vrypovad ‘tvrdost mérena ve

stupnici Shore D pomoci tvrdoméru popsaného v normé ASTM D2240.

S vyhodeu je UHMWPE podle tohoto vynalezu v podstaté
neoxidovany. Polymerni struktura je do 2znaéné miry zesiténg,

takze podstatné - ¢ast  polymeru se nerozpousti v dekalinu.

‘Podstatnou &asti se rozumi alespon 50 hmot.% susiny polymeru.

Nerozpustnosti v dekalinu se rozumi nerozpustnost v dekalinu pfi
150 °C  a dobé rozpousténi 24 hod. S vyhodou ma UHMWPE podle
tohoto vynalezu vysoky stupen zapleteni fetézcﬁ, coZ zpusobuje
tvorbu nedokonalych krystald -a sniZuje stupen kryStalinity.
Stupném zapleteni fetézcl se rozumi mnoistvi bodﬁ,'ve kterych
dochazi % zapleteni fetézcl na jednotku objemu. Vyssi stupen

zapleteni retézcll se projévi neschopnosti vzorku polymeru

‘krystalizovat do stejné miry.jako bézny UHMWPE, coZ se projevuje
‘sniZenim stupné krystalinity.

Predmétem tohoto vynélézu jsou yovnéZ jiné vyrobky zhotovené

'z UHMWPE podle tohoto vynalezu, jeho? stuper krystalinity je

nizsi neZ 50 %, jehoZ tloustka lamel je niZ$i nez 29 nm a jehos
modul pruznosti v tahu je -nizdi nei 940 Mpa. Takovymi- vyrobky

jsou tvarované vyrobky a netvarované vyrobky, napriklad vyrobky

ziskané .obrabénim, jako  jsou kleboudky, ozubena kola, matice,

‘kola sbéract, Srouby, svorniky, kabely, trubky, tyée, folie,

valce, desky a vldkna a poedobné a materidl v podobé tyéi, valci,
folii, desek a vlaken. Tvarované vyrobky mohou byt vyrabény
napfiklad -obrabénim. Tyto vyrobky jsou zvlasté vhodné pro ta
pouziti na povrchy vystavené zatéZi, je rovnéi mozno 0z téchto
materiald vyrdbét vyrobky, které se obvykle vyrabéji z kovu.
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Tenké folie nebo listy z UHMWPE, ktery byl radiacné modifikovan,
mohou byt rovnéi pripeviioviny na podkladové materidly a mohou
byt takto pouzivény jako prihledné povrchy sndsejici vyscgké
zatizeni a odolné proti opotrebenl.

Predmétem tohoto vyndlezu je roviiéZ UHMWPE s unikétni
polymerni  strukturou s obsahem krystalické faze nizsi nez 50 %,
s tloustkou lamel krystalQl nizsi nes 29 nm, 'a modulem pruznosti

v tahu niZ$im neZ 940 MPa. V zavislosti na zplsobu pripravy

tohoto UHMWPE mohou byt v  tomto materidlu pritomny nékteré
neCistoty vCetné steardtu vapenatého, separacnich @&inidlel na
formy, nastavovacich plniv, antioxidantd a/nebo jinych obvyklych
aditiv, pouzivanych pro polyethyleﬁové polymery. V nékterych
provedenich wmwad tento UHMWPE vysokou propustnost pro viditelné

‘svetlo s vyhodou je mnoZstvi svétla o vlnové délce 517 nm

prochazejici pres -vzérek o tloustce 1 mm vyssi -nes 10 %,
vyhodnéji je toto mhozstvi vy$5i neZ 30 % a nejvyhodnéji je toto
mnozstvi vysSi neZ 40 %. Tento UHMWPE je zvlasté vhodny pro ta
pouziti, kdy slouzi jako transparentni materiil odolny proti
opotfebeni, pripevnény ve forme tenkych folii nebo wvrstev na
ruzné podlezky.

Predmétem jiného provedeni tohoto vynalezu je zpiisob vyroby
zesiténého UHMWPE. Tento zpusob je nazyvan ozafovani taveniny
(melt irradiation - MIR). Vychazi se z béiného UHMWPE. S vyhodou

je tento materidl obklopen inertnim materialem, -ktery v podstaté

neobsahuje kyslik. UHMWPE se zah¥eje na teplotu nad jeho bodem
tani tak, aby se vSechny krystaly reztavily. Zahraty UHMWPE se

. 0z4T1 a ozéFeny UHMWPE se ochladi na 25 °c.

UHMWPE podle tohoto provedeni ma polymerni -strukturu se
stupnén krystallnlty nizsim nez 50 5, s tloudtkou lamel krystaila.
nizéi nez 29 am  a s medulem pruzZnosti v tahu nizgim nez
940 MPa. -Vychézi se 2z UHMWPE b&Zného typu, t.j. 2z tohoto

materialu ‘hapfiklad ve formé tyde, povlaku nebo pramyslového

vyrobku. Slovnim spojeniﬁ UHMWPE béZného +typu se wmini bézny
(linedrni) poylethylen o vysoké hustoté a o melekulové hmotnosti
vys$i nez 500 000. S vyhodou je molekulova hmetnost wvychoziho
UHMWPE vy551 ‘mez 2 000 000. Podatecni molekulovou hmotnosti se
rozumi pramérna molekulovd  hmotnost vychoziho UHMWPE ' pred
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ozarenim. S  vyhodou Jje tento materiil obklopen inertnim
materialem, ktery v  podstaté neobsahuje kyslik; napriklad
dusiken, argonem nebo heliem. V nékterych pripadech nemusi byt
inertni atmosféry pouzito. UHMWPE se zahfeje na teplotu nad jeho
bodem tani tak, aby se 'vSechny krystaly roztavily. S vyhodou
s jednd o teplotu .v rozmezi 145 aZ 230 °C, vyhodndji 175 az
200 °c. s vyhodeu se zahPivani provadi tak, aby polymer byl
udrzovan na prefercvané teplotd po dobu 5 minut aZ 3 hodiny,
vyhodnéji po dobu 30 minut aZ 2 hodiny. UHMWPE se poté ozafuje
p-zafenim, které pronika do znaéné hloubky, avsak je treba je
provadet delsi dobu, coz md -2a nasledek mozné oxidace. Obecné
pronikd elektronové zafeni do ‘daleko mengi hloubky, k ozafovani
je viak tfeba kratsi doba a proto je moZnost oxidace omezena.
Davka zdfeni mnilZe byt ménéna a tim je mozno Fidit stupen
zesiténi a  krystalinity modifikovaného UHMWPE. 'S vyhedou je
uzivdna davka vys$si mnei 1 Mrad, vyhodnéji davka vYééi'neé
20 Mrad. Le¥li pouzivano .elektronové zafeni, je mo3ho zménou
energie elektroni dosihnout zménu hloubky, do které elektrony
pronikaji; a tim ridit stupen - zesiténi a  krystalinity
modifikovaného UHMWPE. S vyhodou je energie elektronového zareni
0,5'aZ 12 MeV, vyhodnéji 1 az 10 MeV, nejvyhodnéji 10 MeV. Tato
variabilita je zvlasté vyhodna, Je-1i ozarovanym objektenm
vyrobek o proménlivé tloustce, jak tomu je napriklad u jamky
kyCelniho kloubu, kterd je soudasti protézy. 0Ozareny UHMWPE se
potom échladiwna'asi 25 °c. Rychlost chlazeni je s vyhodou vyssi
nebo xovna 0,5 °C/min, vyhodnéji vyssi nebo rovma 20 °C/min.
'V nékterych provedenich miZe byt ochlazeny UHMWPE obrabén.
Y prefefovan?ch provedenich nelze v modifikovaném  UHMWRE
prakticky 2zjistit  pPritomnost volnych radikala. Nékterd
preferovana provedeni tohoto zpusobu jsou popsana v prikladech
1, 3a 6. Priklady 2, 4 a 5 a -obrazky 4 az 7 iluétruji‘uréité
vlastnoesti UHMWPE oza¥Yovaného v ve forme taveniny,_pfipraVeného
témito preferovanymi provedenimi, ve srovnani s vlastnostmi
béiného UHMWPE.

Pfedmétem tohoto vyndlezu jsou rovneZz produkty pripravené
shora popsanou metodou.

Jednim 2z provedeni modifikace metodou MIR je pripravovén
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UHMWPE s Vysokym stupném zapleteni a .zesiténi fetézen. - Vychaz1
se z béiného UHMWPE. Tento materidl se s vyhodou umlstl tak, aby
byl obklopen inertnim materialem; ktery v podstate necbsahuje
kyslik. UHMWPE se zahfivd nad bod tani po dobu postacujici
k tomu, aby v tomto materialu mohlo dejit ke vzniku zapletenych
retézcil. Ozarovanim zahtitého UHMWPE se dosahne toho, Ze retézce
jsou.v tomto zapleteném stavu fixovany. Nasledovné sé material
ochladi na asi 25 ©c. Pfedmetem tohoto vynalezu jsou rovnez
produkty pripravené shofa,popSanou metodou.

Predmétem tohote vyndlezu Je rovnéZ vyroba protézy 2 UHMWPE,
ktera se vyznacuge snlzenym vznikem jemnych ¢astecek v dasledku
jejiho opotfebeni pri uzivani. Vycha21 se z UHMWPE, ktery
obsahuje méné neZ 50. % ‘krystalické faze, dale obsahuje krystaly
o tloustce lamel niZsi nez 29 nm, a JehoZ modul prunosti v tahu
Je niz81 neZ 940 MPa. Z tohoto materidlu se obvyklym zptisoben
vyrobl protéza, ve které UHMWPE tvori jeji vysoce zatezovane
pevrchy. Vyroba ‘této protezy miZe byt provadéna zpuscbem, ktery
je zném odbornikim v dané oblastl naprlklad ‘obrabénin.,
Predmétem tohoto. vynalezu Je rovnéi zpusob lecby pacienta, jehoz
zdravotni stav vyZaduje .pouziti protézy. Pouzlje.se tvarované
protéza zhotovené'.z radiacné -modifikovaného UHMWPE, ktery
obsahuije néné . nez 50 % krystalické faze, ddle obsahuje krystaly
o tloustce lamel nizsi neZ 29 nm, a jeho: modul pruznosti v tahu
je niz&i nez. 940 MPa. Tato protéza se aplikuje pac1entov1 jehos
z@ravotni stav vyzaduje tento ‘1éCebny postup. Tato protéza se
vyznacuje sniZenym vznikem &astedek béhem ]ejlho opotrebeni.
V preferovaném provédeni této protézy je jeji zatéiovany,povrch .
- zhotoven =z polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

Vyrebky a postupy podle tohotc vynalezu se rovnés tykaji
jinyeh polymefnich materiala, jake jsou polyethylen o vysoké
hustoté, polyethylen o nizké hustoté, linearni polyethylen
© nizké hﬁstoté a polyproleén.

Dale uvedené neomezujlcl pfiklady slouzi %k ilustraci tohoto
vynalezu.
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Priklady provedeni vynilezu

Priklad 1

Zpusob pripravy UHMWPE ozaFovénim taveniny

Tento priklad je ilustraci provedeni elektronového ozarovani
taveniny UHMWPE.

Hranaty predmét (kotoug) -velikoesti 10 ¥ 12 x 60 mm,
pripraveny 2z tyCoviny vyrobéné piStonm vyﬁlaéoVénim'UHMWPE,
(materidl Hoechst Celanese GUR, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni, PA), byl umistén do modifikaéni komory. Atmosféra v térto
komefe byla slozena 2z dusiku obsahujiciho malé ‘mnoistvi
(<0,5 ppm) kysliku (dodavatel AiRCO, Murray Hill, NJ). Tlak
V‘komofe-byl asi 0,1 MPa. Teplota vzorku a teplota v komore byly
Fizeny pomoci systému  sSestavajiciho Z topného télesa,
autotransformatoru a termod&lanku (manualné), nebo pomoci
termostatu (automaticky). Komora byla vyhrivana tepelnym plastém
O tepelném vykonu 270 W. Intenzita vyhFivani byla nastavena
(pomoci autotransfermdtoru) tak, aby stdld teplota vzorku byla
175 °C. Pred zahajenim ozatovani byl vzorek byl ponechan pri

stalé teploté po dobu 30 minut.

Ozarovani ‘bylo provaddéno pomoci van de Graafova generatoru

elektronovym zafenim jehoZ energie byla 2,5 MeV a intenzita
davky 1,67 Mrad/min. Vzorek byl ozafén davkou 20 Mrad, pridemsz
elektronovy  paprsek dopadal -na jeho povrch o velikosti
60 x 12 mm. Po ukonceni ozarovani bylo topné téleso vypnuto

a vzorek byl ponechan vychladnout na 25 °C uvnit¥ komory
v inertni atmosfére rychlosti asi 0,5 ©C¢/min. Jako kontrolni
vzorky byly pripraveny podobné vzorky z UHMWPE, které bud nebyly
zah¥ivany, nebo nebyly ozarovany.
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Priklad 2

Srovnani nemodifikované a modifikované (20 Mrad) tyéoviny UHMWPE
GUR 415

Tento  priklad ‘ilustruje rdzné vlastnosti nemodifikované
a ozarevané ty&oviny UHMWPE GUR 415 pfipravené-postupem‘popsanYm
v pfikladu 1. Byly .zkousSeny tho vzorky: zkouseny vzorek byl
vzorek ve formé tyce, Ktery byl roztaven a poté ozarovan
v roztaveném stavu. Srovnivacim vzorkem byl nemodifikovana

tyCovina (vzorek nebyl zahfivan ani ‘ozafovan).
A) Diferencidlni snimaci kalorimetrie

Byl pouzit pristroj Perkin-Elmer DSC7 s chladici 1lazni
voda-led a rychlosti zahrivani a chlazeni 10 OC/min.
s kontinualnim profoukédvaninm dusikem. Krystalinita vzorka
ziskanych postupem podle prikladu 1 byla vypoctena z hmotnosti
vzorku a tepla tani krystald polyethylenu (291 J/g). Teplota
odpovidajici piku endothermy byla povaZovdna za bod tani.
Tloustka lamel byla vypoctena za pfedp0k1adu lamelarni struktury
krystald a ze zndmého AHP tani 100 % krystalického polyethylenu
(289 3/g), bodu tani dokonalého krystalu (419,15 K), hustoty
krystalickych oblasti (1,005 g/cmB)' a volné povrchové energie
pOlyefhylenu (9,29.10'2J/m2).-Vysledky “jsou uvedeny vltabulce~1
a na obr. 4.
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Tabulka 1°

vysledky ziskané diferencialni snimaci kalorimetrii (10 ©¢/min.)

vzorek
vlastnost - — -
GUR 415 neozaro- GUR 415 ozaro-
vany (0 Mrad) vany (20 Mrad)
krystalinita (%) 50,2 37,8
bod tani (°c 135,8 125,5
tloustka lamely | 290 137

Uvedené vysledky ukazuji, <Ze Fetézce vzorku ozarovaného ve
formé taveniny jsou vice zapleteny a Ze tento vzorek je méné

krystalicky neZz nemodifikovany vzerek, priéem? dikazem nizsi

- v

krystalinity je nizsi tloustka lameél a niz&i bod téni.

B) Botnavost

Vzorky byly nafezdny na krychle o velikosti 2 x 2 x 2 mm>
a ponofeny -do.dekalinu pri 150 °C po dobu 24 hodin. Aby bylo
zabranéno degradaci vzorkd, byl pfidan antioxidant (1 %
N—fenyl-?—naftylémin). Zvazenim vzorku pred  zapodetim
experimentu, po 24 hodinadch botnani a po vysudeni za snizeriého
tlaku byl vypoéten stupen =zbotndni a obsah extrahovatelnych

latek. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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GUR 415 neozafo—
vany (0 Mrad)

Tabulka 2
"Botnani v dekalinu pri 150 °C po dobu 24 hodin v pFfitomnosti.
antioxidantu
vzorek
vlastnost -

GUR 415 ozaro-
vany (20 Mrad)

stupen zbotnani

extrakt (%)

rozpousti se
priblizné 100 %

Vysledky ukazuji,
taveniny byl

vysoce zesitény a proto

ze vzorek

UHMWPE

ozarovany ve

formé

se polymerni fretézce nemohly rozpoustét

v ‘horkém -dekalinu ani pfi jeho ,pﬁSobehi po dobu 24 hodin,
zatimco neozZireny vzorek se v horkém rozpoustédle za tutéz dobu

Zcela rozpustil;
C) Modul pruznesti v tahu

metody ASTM 683 M III.

protahovani wvzorku byla -1 mm/min.

Bylo postupovano podle Rychlost

Méreni bylo provadéno na

pristroji MTS. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.



_27 -

Tabulka 3

‘Botndni v dekalinu pf¥i 150 °C po dobu 24 hodin v pritomnosti

antioxidantu
vzorek
vlastnost S : . ,
GUR 415 neozaro- GUR ‘415 ozaro-
vany (0 Mrad) vany (20 Mrad)
modul pruznosti v tahu (MPa) 940,7 200,8
napéti na mezi kluzu 22,7 14,4
deformace pti pretrzeni (%) 953,8 547, 2
konstrukéni napéti pri 46,3 15,4

pretrzeni (MPa)

Uvedené VYsledky»ukazuji, Ze vzorek UHMWPE ozafovany ve formé
taveniny mé podstatné niZ$i model pruznosti v tahu, ne3
nemodifikovany srovnavaci vzorek. Niz§i napéti pri pretrieni je

dalfim dikazem zesiténi fetézel vzorku.
D) Tvrdost

Tvrdost vzorkQl byla méfena tvrdomérem ve stupnici Shore D.
Tvrdost byla mérfena métodou mzikového vtladovani. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 4,
Tabulka 4

Tvrdost (Shore D)

vzorek
vlastnost : : —_— .
‘GUR 415 neozaro- GUR 415 ozaro-

vany (0 Mrad) vany {20 Mrad)

tvrdost (stupnice D) 65,5 54,5
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Vysledky ukazuji, Ze UHMWPE ozafovaﬁy ve formé taveniny je

mékéi neZ srovnavaci vzorek.
E} Propustnost pro svétlo

Prepustnost pro svétlo byla mérena takto: Bylo pouzite svétlo
o vlnové délce 517 nm, které prochazelo pres vzorek o tloustce
asi 1 mm, umistény mezi dvé sklenénd sklicka. Povrchy vzorka
byly leStény pomoci 1lesticiho papiru zrnitosti 600. Povrchy
vzorkd byly prevrstveny silikonovym olejem a potom byly vzorky
umistény wmezi skli¢ky. Ucelem pouziti silikonového oleje bylo

sniZit rozptyl difdzniho svétla zpuisobény nerovhostmi povrchu

-polymerniho vzorku. Srovndvacim vzerkem byla v tomto pfipadé.dVé
'silikonova sklicka, mezi nimiZ byl tenky film silikonového
oleje. Transmisivita byla méfena pomoci spektrofotdmetru pro UV

a viditelnou oblast Perkin Elmer Lambda 3B.  Pomoci
LambgrtaBeerova -zdkona byl vypodten absorpéni  koeficient
a -transmisivita: VYSledky jsou uvedeny v ‘tabulce 5

Tabulka 5

Propustnost pro svetlo o vinové délce 517 nm

- vzorek

vlastnost — ' —

GUR 415 neezaro- GUR 415 ozaro-

vany (0 Mrad) vany (20 Mrad)

propustnost.(%f
(tloustka vzorku 1 nm) ) 8,59 . 39,9
absorpéni keoeficient .
{cm™ ) 24,54 9,18

Uvedené vlastnosti ukazuji, Ze vzorek modifikovany ozarovanim

taveniny propoustél podstatné vice svétla neZ srovnavaci vzorek.
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D) Environmentalni rastrovaci elektronova mikroskopie

(Envirenmental Scanning Electron Microscopy - ESEM)

Snimky pomoci ESEM (pouZit pristroj ElectroScan, Model 3)

‘byly ziskavany pri 10 kV (pouZito nizké napéti, aby nedoglo

k poskozeni vzorku) s extrémné nizkou tloustkou pokoveni zlatenm
(priblizné 0,2 nm, aby byla dosazena zlepSend kvalita
mikrdsnimkﬁ). Studiem povrchu polymeru pomoci ESEM, ktery byl
pokoven, a nepokovenédho povrchu bylo potvrzeno, Ze pouzity velmi
tenky povlak strukturu povrchu nikterak nezménil.

Pred snimkovAnim pomoci ESEM byly vzorky leptény. pomoci -

roztoku manganistanu draselného o konchtraci 0,7 obj.% ve smési
kyseliny sirové a orthofosforecné 1:1.

Na obr. 5 je znazornén snimek naleptanéhe povrchu béiného
UHMWPE (GUR 415;vﬁezahfi§any, neozarovany), ziskany pomoci ESEM
(zvétdeni 10 000x). Na obr. 6 je znazornén snimek naleptaného
povrchu UHMWPE modifikovaného ozafovanim taveniny (GUR 415,
roztaveny, 20 Mrad), ziskany pomoci ESEM (zvétSeni 10 500x). Ze
snimkd ziskanych pomoci ESEM je u UHMWPE modifikovaného
ozarovanim  taveniny zfejmé sniZeni  velikosti krystaliti

a nedokonald krystalizace ve srovnani s'béinYm UHMWPE.

'G) Infracervena spektroskopie s Fourirevou transformaci (Fourier

Transform Infra Red Spectroscopy)

Méreni 'spekter FTIR bylo provadéno pomcci mikrevzorkovade
u vzorka promytyeh hexanem =za ucCelem 'odstranéni necistot

z povrchu. Piky pozorevané v oblasti 1740 aZ 1700 ¢m ¥ jsou piky

pEislusejici skupinam obsahujieim kyslik. Proto je pomér ploch

karbonylového  piku 1740 qmgl

k  ploge methylenového piku
1460 cm™ ! méritkem stupné oxidace.

2 FTIR spekter vyplyva, Ze UHMWPE ozarovany ve formé taveniny
ma vyssi stupeh oxidace, nez ‘bézny nemodifikovany srovnavaci
vzorek UHMWPE,- tento vzerek je vSak pedstatné méné oxidovéan, nez
UHMWPE ozafovany na vzduchu pfi teploté mistnosti stejnou davkou

jako vzorek pripraveny ezarovanim taveniny.
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H) Elektronovd paramagnetickd rezonace (EPR)

Méreni EPR byla provadéna pri teploté mistnosti u vzorku,
které byly umistény v dusikové atmosféfe v plynotésné kremenné
trubici. Byl pouzZit pristroj Bruker ESP 300 EPR a trubice
Taperlok EPR sample tubes vyrobené Wilmad Glass Company, Buena,
NI

Vzhledem k tomu, Ze ozafovani Jje procesem, ktery vytvari
volné‘ radikély‘ v polymeru, nebyly Vv neozafovanych Véorcich
nalezeny Zadné volné radikdly. Ozafovanim byly vytvoFeny volné
radikadly, kKteré mohou v materidlu za vhodnych podminek existovat
po dobu az nékolika let.

Z vysledku méreni EPS jé zrejmé, Ze ve vzorcich pfipravenych
ozarovanim taveniny nebyly zjidtény Za&dné volné radikaly pokud

byla EPR spektra snimdna bezprostredné po ozafovéni, zatimco

u-vzorkl, které byly ozaFovény za teploty mistnosti v dusikové
atmosfére, byly zjistény trans-vinylénové radikaly dokonce i po
266 dnech prechovavani vZofku za teploty mistnosti. Nepritomnost
yolnﬁch radikdlt ve vzorcich UHMWPE ozafovanych ve - formé
tayéniné prokdzala, zZe neni moZnd 2Zadna dalsi degradativni

oxidace.
I} Opotf¥ebeni

Odolhost proti opotfebeni byla méfena za uziti biaxidlniho
pristroje na méfeni odqlhbsti proti opotrfebeni se systémen
tycinka - kotoud. Opotfebeni bylo méfeno tfenim tycinek z UHMWPE
{pramér 9 mm, vyska 13 mm) o kotou¢ ze slitiny Co-Cr. MéFeni

-zahrnevalo celkem. 2 miliony -cykla. U tyéinky z nemedifikovaného

materidlu ~bylo naméfeno opotfebeni 8 mg/milion  cykla,
modifikovand tyCinka vykézala opotfebeni 0,5 mg/milion cykld.
Tyto vysledky -ukdzaly, ‘Ze UHMWPE, modifikovany ozatovanim
taveniny mél podstatné lepii odolnest proii‘épotfebéni; nez

nemodifikovany srovndvaci material.
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Priklad 3

Zpusob vyroby bézZnych ndhrad jamky kycelniho kloubu z UﬁMW?E,
modifikovanych ozafovdnim taveniné (MIR)

V tomto prikladu je popsan zplsob vyroby béZnych nidhrad jamky
Kycelniho kloubu z UHMWPE modifikovaného ozarovanim taveniny.

BéZnd nadhrada jamky kyGelniho kloubu (vysoce kvalitni
nesterilizovand nahrada jamky kyc&elniho kloubu, vyrobce Zimmer,
Inc., Warsaw, 1IN) ‘e vnit¥nim priméru 26 mm, vyrobena z pistové
extrudované ty€eviny GUR 415, byla ozafovana v atmosféfe
o definovaném -sloZeni a pri definovaném teploté v plynotésné
komere, v jejiZ .spodni ¢adsti se nachéazel titanovy drZdk a na

vrchni ¢asti byla pokryta tenkou (0,026 mm) folii 2z nerezové

‘oceli. Komora byla naplnéna dusikem s nizkym obsahem (<0,5 ppm)

kysliku (vyrobce AIRCO, Murray Hill, NH). Tlak v komofe byl asi

0,1 MPa., Komora byla vyhfivéna topnym ~plastém o vykonu 270 W,

umisténym v jeji spodni éasti, teplota byla rizena regulatorem
teploty a autotransformatorem. Komora byla vyhFivéna takovym
zpusobem, Ze teplota pevrchu nahrady kyéelni jamky stoupala

priblizné o 1,5 az 2 °/min. a na konci zahfivani se

asymptoticky bliZila stdlé teploté 175 °C. Vzhledem k tloustce
nahrady medifikované jamky ky¢elniho kloubu ~a vzhledem

k specialnimu provedeni pouZitého. za¥izeni se teplota nahrady

kycelniho Kkloubu pohybovala mezi 200 ®c v jeji spodni &asti
a 175 °C na jejim hornim povrchu. Nihrada kyéelni jamky byla

uwdrzovana pri uvedené teploté po dobu 30 min. pred zahdjenim
0zarovani .

Ozarovani bylo provadéno pomoci van de Graafova generatoru
s -energii elektronevého zateni ;2,5'MeV a intenzitou -davky

1,67 Mrad/min. Paprsek vstupoval do komory v jeji horhi &asti

pfes zminénou tenkou folii a dopadal na konkévni povrch nahrady

jamky ky&elniho kloubu. Divka, 'deadajici na tuto nahradu,
odpovidala maximalni davce 20 Mrad v hloubce 5 mm-pod povrchem
modifikované néahrady jamky kyCelniho kloubu. - Po skonéeni
ozafo&aéni bylo zahFivani ﬁfefuéeno a mOdifikovana jamka ‘byla

ponechéna vychladnout na teplotu mistnosti (priblizné 25 ©C) pri



lv?

a

- d
[ A XK ]
LA N R J

- 32 - :

* 8 (X ] a“e

souCasném ponechani inertniho plynu uvnit? komory. Rychlost
chlazeni byla asi 0,5 oC/min. Poté, -co byla dosdiéna teplota
mistnosti, byl vzorek z komory vyjmut.

Konecné rozméry modifikované nahrady jamky kyéelniho kloubu,
jejiz objem pfi modifikaci vzrostl (v dusledku snizeni hustoty
spojené se sniZenim krystalinity) je mozZno dosahnout jejim novym
obrobenim.

Priklad 4

_Stupen zbotnani a extrahovatelny podil v riznych hloubkach

nahrady -jamky ky&elniho kloubu z UHMWPE, modifikované ozafovanim
taveniny (MIR)

“Tento priklad ilustruje ‘stupen -=zbotnani a extrahovatelny

- pedil v ridznych hloubkdch ndhrady ' jamky ky&elniho kloubu

Z UHMWPE, modifikované ozaFovanim taveniny, ziskané postupen
popsanym v prikladu 3. - Z modifikované ndhrady jamky kyé&elniho
kloubu byly v raznych hloubkéch podél osy této jamky vyFiznuty
vzorky o velikosti 2 x 2 x 2 mm. Tyto #zorky byly "potom
ponechany ponofené v dekalinu pri 150‘°C po dobu 24 hodin. Aby
bylo zabranéno. degradaci vzorkl, byl pridan antioxidant (1 %

N-fenyl-2-naftylamin). ZvézZeninm vzorku = pred zapocetim

-experimentu, po 24 hodinach botnani a po vysuseni za sniZeného

tlaku byl vypoéten stupen zbotnani a obsah extrahovatelnych .
latek. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6 X

Stupen zbotnani a extrahovatelny podil v raznych hloubkach

nahrady jamky ky&elniho kloubu z UHMWPE, modifikované ozarovanim

taveniny
stuperi zbotnani extrahovatelny
hioubka {mm) (dekalin, 150 °C, 1 den) podil
(%)

0-2 2,43 0,0

2-4 2,52 0,0

4-6 ‘ 2,51 0,0

6-8 2,64 0,0

8-10 2,49 0,;0

10-12 3,68 0,0

>12 6,19 35,8
neozareno . rozpousti se pribliZné 100 %

Uvedené vysledky ukazuji, 'Ze UHMWPE, ktery tvori materidl
nahrady jamky kyéelniho kloubu, byl modifikaci -ozarovanim
taveniny zasitén do hloubky 12 mm do té miry, Ze se béhem

24 ‘hodin 2zadny polymer nerozpustil v dekalinu.

'Priklad 5

Krystalinita v riznych hloubkdch nahrady jamky kyéelniho kloubu

z UHMWPE, modifikevané ozafovanim taveniny {MIR)

Tento priklad ilustruje krystalinitu v raznych hloubkéch
néhrady Jjamky ky&elniho kloubu z UHMWPE, modifikované ozafovanim
taveniny, ‘ziskané postupem popsanym v prikladu 3. 2 modifikevané
ndhrady jamky kycelniho kloubu byly v ruznych hloubkéach podél

osy .této jamky vyfiznuty vzorky. Krystalinita je frakce

polymeru, ktery je krystalicky. Krystalinita byla vypoctena ze
znamé hmotnosti vzorku (w v g), tepla absorbovaného vzorkem pri

jeho taveni (E v J, méreno pomoci diferencidlnihe snimaciho

kalorimetru pfi rychlosti zahrivani 10 °C/min.) a -z tepla téni
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291 J/g) za uiZiti

polyethylenu se 100 % krystalinitou (aH®
této rovnice:
E

stupen krystalinity =
w.AHO

Bod tani je teplota odpovidajici piku na DSC -endothermé.

Vysledky jsou uvedeny na cbr. 7
Vysledky ukazuji, Ze krystalinita a bod tani UHMWPE
modifikevanéhe ozafovanim taveniny, Xktery.je materiidlem nahrady

jamky kycelniho kloubu, vyrobené postupem  popsanym

v prikladu 3, je dokonce i v hloubce 1 cm (pri celkové tloustce

této nahrady rovné ‘1,2 -em) podstatné niZsi, neZ krystalinita
nemodifikovaného UHMWPE.
P¥iklad 6

bruhy zpisob vyroby nahrad jamky kycelniho kloubu 2z UHMWPE,
modifikovanych ozarovanim taveniny (MIR)

V tomte prikladu je popsan zplsob vyroby ndhrad jamky

ky&elniho kloubu z UHMWPE modifikovaného ezarovanim taveniny.

BéZnd  pistové extrudovand tycovina (GUR 415, vyrobce West
lake Plastics; Lenni, PA) byla obrobena na tvar valce o vysce
4 ¢m a:pr&méru 5,2 cm. V jedné z kruhovych podstav tohoto vélce
byla stousttuéena dutina o tvaru pfesné polokoule o priméru
2,6 cm takovym zpisobem, Ze osy valce i dutiny byly totozné.

Tento predmét byl uzavien do plynotésné komory, 3jejiz vrchni

cast byla pokryta tenkou (0,026 mm) folii z nerezové oceli.

Zminény cylindricky vyrobek byl umistén tak, Ze tato dutina ve

tvaru polokoule byla obtracena smérem k folii. Komora byla potom

profoukéana a naplnéna dusikem s nizkym (<0,5 ppm) obsahem

kysliku, vyrobce AIRCO, Murray Hill, NJ). Potom byl komorou
provadén mirny proud - dusiku a tlak v komore byl udriovan
pfibliZzné na 0,1 MPa. Komora byla vyhfivana topnym plastém
o vykonu 270 W, umisténym v Jjeji spodni &asti, teplota byla
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Fizena regulatorem teploty a autotransformatorem. Komora byla
vyhfivana takovym 2zpusobem, Ze teplota povrchu nédhrady kycéelni
jamky stoupala pribliZné o 1,5 aZ 2 Oc/min. a na konci zahFivani
se asymptoticky blizila stdlé teploté 175 °c. Medifikovany

predmét byl potom pred zahdjenim ozafovani udrzovan pfi uvedené

teploté po dobu 30 min.

Ozatrovani bylo provadéno pomoci van de Graafova generdtoru
s energil elektronového =zar¥eni 2,5 MeV a intenzitou davky
1,67 Mrad/min. Paprsek vstupoval do komory v jeji horni d&asti
pres -zminéhou tenkouw folii a dopadal na konkdvni povrch nahrady
jamky ky¢elniho kloubu. Davka, dopadajici na tuto nahradu,
odpovidala maximalni davce 20 Mrad v hleubce 5 mm pod povrchem
modifikevané né&hrady  Jamky kyc¢elniho kloubu. Po skonceni
ozarovaani bylo zah¥ivani prerudeno a modifikovana jamka byla
ponechana vychladnout na teplotu mistnosti (ptiblizné 25'°C) pfi

‘souc¢asném ponechéni inertniho plynu uvnit?y komory. Rychlest

chlazeni byla asi ‘0,5 °C/min. Poté, co byla dosazena teplota
mistnosti, byl vzorék z Komery vyjmut.

Tento ¢ylindricky pfedmét byl potom obroben ma tvar nahrady
jamky kyc¢elniho kloubu o velikosti vysoce presné nédhrady jamky
kyéelniho kloubu z UHMWPE o vnit¥nim priméru 26 mm, ktera je
vyrabéna firmou Zimmer, Inc., Warsaw, IN. Vnitfni-kOnkéVni

povfch polokulovité dutiny byl opracovan na pevrch, na ktery

doseda druha pohybliva ¢ast protézy kloubu. Tuto metodu je moZno

pouzit i v téch pripadech, Ze béhem ozafovani taveniny

dochazi k pomérné velkym zménam rozméra.

Priklad 7

Ozafrovani kotoucli UHMWPE elektronovym zarenim

Tento pfiklad ilustruje skutéénost, 2Ze ozarovanim kotoudu
z UHMWPE lze ziskat hejednotny profil absorbované davky.

Byla pouzita béZnad pistové extrudovana tySovina (GUR 415,
vyrobce West Lake Plastics, Lenni, 7PA). Tento material, jehoz




molekulovd hmotnost byla 5 000 000 g/mol, obsého?al 500 ppm
steardtu vapenatého. TyCovina byla narezana nha kotoude
("hokejové puky", vyska 4 cm, prumér 8,5 cm).

Tyto kotouce byly bfi teploté mistnosti ozareny elektronovym
paprskem, dopadajicim na 3jednu 2z kruhovych podstav téchto
kotouéd pomoci linedrniho urychlovace elektronli, pracujiciho pri
10 MeV a 1 kW (AECL, ‘Pinawa, Manitoba, Canada), se £irkou stopy
30 cm a rychlosti dopravniku 0,08 cm/s. V disledku kaskadového
efektu probihd ozafovani elektronovym paprskem tak, Ze profil
absorbované davky je -nejednotny. V tabulce 7 Jjsou uvedeny
absorbované davky zéfehi v riznych hloubkich polyethylenového
predmetu, ozafovanéhd 10 MeV elektrony. Absorbované davky jsou
hodnoty mérené na -vrchnim povrchu (povrch, na ktery dopadd

elektronovy paprsek}).

Tabulka 7

Zména:absorbované davky v pOlyethylenu v zavislosti na hloubce

hloubka (mm). absorbovana davka (Mrad)

20
0,5 22

23
1,5 24
2,0 25
2,5 | 27
3,0 26
3,5 . 23

20

© R W W
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Priklad 8

Zpusob modifikace UHMWPE ozafovanim za studena a nasledujicim
tavenim (CIR-SM)

Tento pfiklad ilustruje pPipravu UHMWPE 'se zesité&nou
strukturou, ve kterém prakticky nelze zjistit pritomnost volnych

radikala, provadénou ozafovanim za studena a nasledujicim

tavenim UHMWPE.

Byla pouZita bé&Znad pistové extrudovana tycovina (GUR 415,
vyrobce West Lake Plastiecs, Lenni, PA). Tento materidl, jehoz

‘molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol; obsahoval 500 ppm

steardtu  vapenatého. TyEovina byla nafezana na kotoude
( "hokejové pukY", vy$ka 4 cm, prumér 8,5 cim) . '

Tyto kotouce byly pEi teplotd mistnosti ozdfovany pFi
intenzité davky 2,5 Mrad na jéden prichod tak, Ze celkova
absorbovana dédvka, méfena na jejich hornim povrchu (povrch, na
ktery dopada . elektronovy paprsek), byla 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5,
15, 17,5, 20, 30 a 50 Mrad (pouZity pFistroj AECL, Pinawa,

Maniteba, €anada). Kotouc¢e nebyly opatfeny Z&adnym obalen
a ozarovani byle provadénc na vzduchu. Po dokonceni ozafovéni

byly kotoude zZahfdty na 150 °C za sniZeného tlaku po dobu
2 hodin, takZe se polymer roztavil a byla umozZnéna rekombinéce
volnyeh radikald, .¢imZz bylo zplsobeno; Ze v polymeru prakticky

nebylo mozno ‘z}istit pritemnost volnych radikald. Kotoude byly

potom ochlazeny na teplotu mistnesti rychlesti 5 °¢/min.

Zbytkevé volné radikdly byly zjistovany ‘pomoci elektronové
paramagnetické ‘rezonance zplisobem popsanym v. publikaci Jahan
a j., J. Biomedi¢al Material Research, 25, 1005 (1991).

[ X 4
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Priklad 9

gpisob modifikace UHMWPE ozarovdnim za tepla a nasledujicim
tavenim (WIR-SM)

Tento priklad ilustruje p¥ipravu UHMWPE  se zesiténou
strukturtou, ve Xkterém prakticky nelze =zjistit pFitomnost
volnych radikald, provadénou ozarovanim UHMWPE, Ktery byl pfedem
zahfat na teplotu pod jeho bodem téni a nasledovné roztaven.

‘Byla pouZita béZna _pistové extrudovana tycovina (GUR 415,
vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA). Tento material, 3jeho?
molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol obsahoval 500 ppm
stearatu  vapenatého. Ty¢ovina byla -nafezdna na kotouce
("hokejové puky", vyska 4 cm, prﬁmér.B,S cm).

Kotouée byly zahtaty na vzduch v suSarné na teplotu 100 °c.
Zahfaté kotouce 'byly potom ozafovany pFi intenzité davky
2,5 Mrad na jeden pruchod (pouzity pristroj E-Beam Services,
Cranbury, NJ) pri S$ifce stopy 30 cm a rychlesti dopravniku
0,08 em/s. Po dokonéeni ozarovani byly 'kotouée zahraty na
150 °c za sniZeného tlaku po dobu 2 hodin, takZe se polymer
roztavil a byla umoZnéna rekombinace volnych radikala, &imZ bylo
zpusobeno, ze v polymeru prakticky nebyle moZno 2zjistit
pritomnost volnych radikdld. Kotouce byly ,potom ochlazeny na

teplotu mistnosti rychlosti 5 °C/min.

PF¥iklad 10

zpisob modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a adiabatickym
tavenim (WIR-AM)

Tento  priklad ilustruje  p¥ipravu UHMWPE se zesiténou
strukturtou, ve kterém prakticky nelze zjistit pfitomnost
volnych radikéld, provadénou ozafovdnim UHMWPE, ktery byl predem
-zah¥at na téplbtu pod jéhorbodem tani, takovym zplusobem, Ze toto
ozarovani zpisobi adiabatické taveni. |

Byla pouZita bézZnad pistové extrudovana tycéovina (GUR 415,
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vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA). Tento material, Jjehoz
molekulovd ‘hmotnost byla 5 000 000 g/mol obsahoval -500 ppm
steardtu  vapenatého. TyCovina byla narezdna na kotouce
("hokejové puky", vySka 4 cm, primér 8,5 cm). Kotoude byly
zabaleny v pouzdrech ze skelné vaty (vyrobce Fisher Scientific
Co., Pittsburgh, PA), aby se minimalizovala ztrata tepla
v nasledujicich krocich modifikace. Nejdrive byly tyto zabalené
kotouc¢e zahfivany hna teplotu 120 °C pres noc na vzduchu

v suSarné. Po vyjmuti ze suSdrny byly Xkotoude kotoude umistény

' do drdhy elektronového paprsku tak, .aby e€lektrenovy paprsek

dopadal na Jjednu z  jejich kruhOVYch podstav. Byl pouzZit
urychlova¢ elektronti, pracujici pri 10 MeV -a 1kW (AECL, Pinawa,
Manitoba, Kanada). Ketouce byly okamZité oz&reny celkovou davkou
21 a 22,5 Mrad: Intenzita ozarovani byla 2,7 Mrad/min. Doby
ozafovénilnbYla tedy pro davku 21 ‘Mrad 7,8 min. a pro davku

22,5 mrad 8,3 min. Po dokonéeni ozafovani byly kotoude ochlazeny

‘na 'teplotu'mistnosti rychlosti 5 °C/min. a potom byly obaly

odstranény a modifikované kotoude podrobény zkoumani.
Priklad 11

Srovnani vlastnosti  kotou¢l zhotovenych 2z  UHMWPE 'GUR 415

a kotoudl medifikovanych metodami CIR-SM a WIR-SM.

Tento priklad -ilustruje rizné vlastnosti  ozarenych
a-neozéfen?chrvzorkﬁ,'ZhotOVenYCh pdstupy popsanymi v prikladech
8 az 10 z UHMWPE GUR 415. Zkouskam byly podrobeny tyte Vzorky:
(i) kotouGe zhotovené z tyGoviny, které byly ozafovany za
teploty mistnosti, nasledovné -zahfaty na éSi 150 °c takZe se
v nich obsaZené krystaly polyethylenu zcela roztavily, a dale
ochlazeny na teplotu -mistnosti (metoda CTIR-SM); (ii) kotoude

z tyéoviny, které byly zahtaty na 120 °C v obalu ze skelné vaty,

aby se minimalizovaly tepelné ztraty, ihned. poté ozaFeny ¢imz
bylo zplsobeno ' adiabatické taveni polyethylenovych krystalu
(metoda WIR-AM); a sreovnavaci vzorky (které,nébyly podrebovany




v - - - > w
[ ] * & e * se

. *ee o ® » s suse

- 40 - . * . o @ .e
[T X ] e weE e *e as

zahrivani/taveni ani ozafovani).
A. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
Infracervena spektra tenkych vrstev vzorkd ziskanych. postupy

popsanymi v prikladech 8 a 10 byla ziskana pomoci infraderveného
mikroskopu BioRad UMA 500. Tenké vrstvy (50 um) byly ziskény

pomoci mikrotomu. InfraCervend spektra byla snimana v hloubkach

20 pm, 100 pm a3 mm pod gzafovaﬁYm povrchem kotoudl® z oblasti
vzorku' o velikosti 10 x 50 um?, Piky v oblastech 1740 az
1700 cm~1 nadYeseji skupinam obsahujicim kyslik. Z toho vyplyva,
Ze pomér plochy karbonylového piku 1740 cm™1l x ploge
methylenovéhe piku 1460 cm_l, v obou pfipadech vymezenych
zdkladnimi 1liniemi, byl mirou .stupné oxidace. V tabulkich 8
a 9 Jsou shrnuty udaje o stupni oxidace objektu popsanych
v pfikladebh'B a 10.

Tyto Udaje wukazuji, Ze nasledovné po zesiténi doslo k jisté
oxidaci uvnitr tenké vrstvy, jejiz tloustka byla asi 100 pm.
Odstanénim této ,vrstvy obrobenim se ziska koneény . produkt

s timtézZ stupném oxidace, jako ma.neozdfeny srovnavaci vzorek.
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Tabulka 8

Stupen oxidace objektl =ziskanych postupy. popsanymi v prikladu

8 (metoda CIR-SM, taveni ve vakuu po ozatreni)

stupen oxidace v rdznych hloubkach

0f03

: zo‘um' iOO Lm 3 mm
neozareny srovnavaci Vzofék 0,01 ‘0,0i :0162
ozareny vzorek, 2,5 Mrad 0,04 0,03 0,03
ozareny vzorek, 5 Mrad 0,04 0,03 0,01
ozareny vzorek, 7,5 Mrad 0,05 0,02 0,02
ozareny vzorek, 10.Mrad 0,02 0,03 0,01
ozareny vzorek, 12,5 Mrad 0,04 0,03 0,01
ozadfeny vzorek, 15 Mrad 0,03 0,01 0,02
ozafeny vzorek, 17,5 Mrad 0,07 0,05 0,02
ozéfeny vzorek, 20 Mrad 0,05 0,02

‘Tabulka 9

stupeﬁ oxidace objektl ziskanych postupy popsanymi v prikladu 10

(metoda WIR-AM)

zkoumany objekt

stupeﬁ oxidace v raznych hloubkach

20 pm 100 pm 3 mm
neozéﬁény-srovnévéci vzorek 0,01 -'0,0l 0,02
ozafeny vzorek, 21 Mrad 0,02 0,01 0,03
ozafeny vzorek, 22,5 Mrad 0,04 0,03 0,01

B. Diferencidlni snimaci kalorimetrie {DscC)

Byl pouzit pristroj Perkin-Elmer DSC7 s chladici lazni
voda-led a rychlosti zahfivani a chlazeni 10 °C/min.

s kontinudlnim profoukavanim dusikem. Rrystalinita vzorkil
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ziskanych postupem podle prikladd 8 a 10 byla vypoctena
z hmotnosti vzorku a tepla téni krystalld polyethylenu, méreného
béhem prvého zahfivaciho cyklu. Stupen krystalinity v procentech

je dan nasledujici rovnici:

E
stupen krystalinity = -
f Wi Ho

kde E a w jsou teplo tani (J) a hmotnost (qg) zkouseného objektu
a AH° je teplo tani 100 % krystalickéhe polyethylénu v J/g
(291 J/g). Teplota odpovidajici piku endothermy byla povaZovéana
2a bod téni. V nékteryech pfipadech, kdy bylo zaznamenano vice
pikd, byleo uréeno vice bodu 'téni, odpovidajicich jedhotlivym
endothefmém. Stupné krystalinity a body tani objektu popsanych

-V prlkladech 8 a 10 jsou uvedeny v tabulkach 10 & 11.

Tabulka 10

Vysledky ziskané pomoci DSC p#i rychlosti zahtivani 10 °c/min.

‘pro objekty pripravené postupem podle prikladu 8 {CIR-SM)

zkoumany objekt | stuper Krysta- bod tani

linity (%) (°¢)
ﬁéozéfeny'erVnévaci~vzorek 59 137
ozareny vzorek, 2,5 Mrad 54 137
ozareny vzorek, 5 Mrad 53 137
ozdTeny vzorek, 10 Mrad 54 137
ozareny vzorek, ‘20 Mrad © 51 . 137

oza¥eny vzorek, 30 Mrad - : 37 137
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Tabulka 11

Vysledky ziskané pomoci DSC pri rychlosti zahfivani 10 °C/min.
pro objekty pripravené postupem podle prikladu 10 (WIR-AM)

zkoumany objekt stupen krysta- = bod téﬁi

linity (%) (°c)
neozareny srovnavaci vzorek 59 137
ozadteny vzorek, 21 Mrad 54 120-135-145
ozareny vzorek, 22,5 Mrad 48 120-135-145
‘Ziskané vysledky ukazuji, Ze stupenn krystalinity se

podstatnym zpluscbem neméni &% do davky 20 Mrad absorbované
vzorkem. Proto by elastické vlastnosti zesiténého materiilu mély
po - zesiténi zUstat v podstaté nezménény. Na druhé strané :je
mozné dosdhnout pozadované zmény elastickych vlastnesti zménou
stupné krystaliniﬁy pusobenim velkych davek zareni. Ziskané uddae
rovnéZz ukazuji, Ze materidl modifikovany metodou -WIR-AM vykazuje
tri tavné piky.

C. Odolnost proti opotrebeni mé¥end pomoci systému tydinka

- kotoﬁé

Méreni pomoci systému ty¢inka - kotoud (pin-on-disc - POD)
byla provadéna pomoci biaxidlniho pristroje s frekvenci 2 Hz.
Pri této zkousce byl mérfen otér tyc¢inky jejim trenim s vysoce
lesténym XkotouCem Co-Cr. Pred zhotovenim valcovitych ty&inek
(vySka ., 13 mm, prumér 9 mm), byla -z povrchu kotoucl obrabénim
odstranéna vrstva o tloustce 1 mm, ktera byla zoxidovana béhem
ozarovani a krokd pfi provadéni modifikace, které bud ozarovani
predhdzely, hebo po ném nasledovaly. 2 jadra kotoudd byly potom
vysoustruhovany tyéinky, které byly podrobeny zkousSeni tak, ze
pri zkousce sméfeval povrch, na ktery dopadal elektronovy
paprsek, k disku ze slitiny Co-Cr. OpotFfebeni bylo zkouseno
provedenim celkové 2 000 Ooo'cyklﬁ pri ponoreni do séra hovézi
krve. Ty¢inky byly vazZeny vidy po 500 000 cyklech a prumérné
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hodnoty sniZeni hmotnosti (rychlost opotrebeni) pro priklady
8 a 10 jsou uvedeny v tabulkéch 12 a 13.

Tabulka 12
Odolnost proti opotfebeni u ‘ebjektl, jejichz nmodifikace je

popsdna v pfikladu 8 (CIR-SM), méfend pomoci systému ty¢inka
- disk '

zkoumany objekt ' rychlost opotrebeni

(mg/1 milion cyklu)

neozareny srovnavaci vzorek 9,78
ozéfeny vzorek, 2,5 Mrad 9.07
oééfedy‘VZOrekJ 5 Mrad 4,80
ozdreny vzorek, 7,5 Mrad 2,53
:QZéfeny vzorek, 10 Mrad : 1,54
-0zareny vzorek, 15 Mrad 0,51
ozadreny vzorek, 20 Mrad 0,05
ozareny vZorek,IBO Mrad | 0,11
‘Tabulka 13

Odolnost proti opotrebeni u objektd, jejichZ modifikace je popséna
v pfikladu 10 (WIR-AM), méfena pomoci Systému tyéinka - disk

zKoumany objekt rychloét opotfebeni

(mg/1 milien cykld)
néqzéfehy Srovnévaci‘vzorekﬂi 9,78

ozateny vzorek, 21 Mrad | 1,15

Ziskané vysledku ukazuji, Ze zesitény UHMWPE ma .znadhé lepsi

odolnost proto opotrebeni, neZ nezesitény srovnavaci vzorek.
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D. Obsah gelu a stupen zbotnani

Vzorky byly narezdny na krychle e velikosti 2 x 2 x 2 mm3
a ponoreny do dekalinu pri 230 °C po dobu 24 hodin. Aby bylo
zabranéno degradaci 'vzorkﬁ, byl pfidén antioxidant (1 3%
N-fenyl-2-naftylamin). ZvdZzenim  vzorku pred zapocetim

experimentu, po 24 hodindch botndni a po vysudeni zbotnalého

vzorku za sniZeného tlaku byl vypodten &stuped zbotnani a obsah
gelu. l&tek. Vysledky pro objekty ziskané postupem posanym
v prikladech 8 a 10 jsou uvedeny ¥ tabulkdch 14 a 15. '

Tabulka 14

Obsah gelu a stupedi zbotnani  objektd, ziskanych postupy
popsanymi v pfikladu 8 (CIR-SM)

zkoumany objékt obsah gelu stupen

(%) zbotnani
neozéfeny sravnavaci .vzorek 89,7 ‘ 12,25
ozareny vzorek, 5 Mrad 99,2 4,64
ozareny vzorek, 10 Mrad 99,9 2,48
ozareny vzorek, 20 Mrad 99,0 2,12
OzéfehY-vzorekq‘BO.Mrad 99,9 - 2,06
Tabulka 15

Obsah gelu a . stupei -=zbotnani objektﬁ, ‘ziskanych postupy
popsan?mﬁ Q.pfikladu-IO‘(WIR-AM}

Zkoﬁmany objekt |  obsah gelu ‘stupeﬁ

(%) zbotnani
neozateny srovnavaci vzorek 89,7 12,25
ozareny vzorek, 21 Mrad 99,9 2,84

ozareny vzorek, 22,5 Mrad . 100 2,36
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Priklad 12

Obsah volnych radikalit v UHMWPE modifikovaném ozarovanim za
studena s nasledujicim tavenim nebe bez nasledujiciho ‘taveni
(CIR-SM)

Tento  priklad ilustruje vliv taﬁeni nasledujiciho po
ozarovani UHMWPE za studena na koncentraci volnych radikala.

Méreni pomoci elektronové paramagnetické rezonance (EPR) byla

provéddeéna pri teploté mistnosti na vzorcich, které byly. umistény

v dusikevé atmosféfe v plynotésnych kfemennych trubicich. Byl
pouZit pristroj Bruker ESP 300 EPR a trubice Taperlok EPR sample
tubes, vyrobené Wilmad Glass Company, Buena; NJ. |

V  neeoza¥ovanych vzorcich hebyly nalezeny Zzadné volné
radikaly. Ozarovanim byly vytvoreny volné radikaly, které mohou
v materidlu za vhothCh podminek -existovat po dobu aZ nékolika
let.

U vzorklli UHMWPE ozafovanth za studeria byl pri mérenich
provadénych pomoci EPR zaznamenan silny signdl, prisluseijici
volnym radikdlam. PrFi téchto mérenich u:vzorkﬁ, u kterych byl
provedeno taveni, 'se zminény signdl zmen$§il do té miry, Ze
nebylo ‘mozZno jej zaznamenat. V désledku nepfitomnosti volnych
raﬁikélﬁ ve vzorcich UHMWPE, které byly oéafoVény za studena
a ndsledné podrcobeny taveni, (rekrystalizované vzorky) neni
moznd dalsi exidativni degradace zpﬁsobené reakcemi na zamrzlych
radikalech.

Priklad 13

‘Stupen krystalinity a bod tani v fﬁthch hloubkédch ‘UHMWPE

modifikovaného ozarovanim za studena a nésledujicim~tavenim

Tento priklad ilustruje stupeﬁ krystalinity a bod tani
v riznych hloubkdch objektd ze zesiténého UHMWPE, ziskanych

postupem podle prikladu 8 za -pouZiti celkové davky zareni
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20 Mrad. Vzorky byly odebirény 2z raznych hloubek zesiténého
objektu. Stuperi krystalinity a body téni byly stanoveny pomoci
diferencidlniho snimaciho kalorimetru Perkin Elmer zpusobem
popsanym v prikladu 10, odstavec B). Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 16.

Tabulka 16
Vysledky ziskané pomoci DSC pFi rychlosti zahFivani 10 °C/min.

pro ébjekty pripravené postupem popsanym Vv prikladu 8 pri
celkové ddvce 20 Mrad (CIR-SM)

hloubka - (mm) stuper krystalinity (%)  bod téni (°c)
0-2 | 53 137
6-8 . 54 137
9-11 54 137
14-16 34 137
20-22 52 137
26-28 56 137
29-31 52 | 137
37-40 54 . 137

neozareny srovnavaci vzerek 59 137

Uvedené vysledku ukazuji, Ze krystalinita se méni se zménou
vzdalenosti od povrchu. Nahly skok prfi 16 mm 9je disledken
kaskéddvého efektu. Maximum absorbované davky nastalo v hldubcg
okolo 16-mm, kde mohla byt absorbovana davka az 27 Mrad.
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Priklad 14

Srovnani UHMWPE modifikovaného metodou CIR-SM s tavenim na

vzduchu a s tavenim ve vakuu

Tento priklad ilustruje skutecnost, Ze stuperi oxidace kotoudl
z UHMWPE modifikovanych metodou CIR-SM na vzduchu a za vakua
a nemodifikovanych kotouddi z tohoto materialu je v hloubce 3 mm
pod povrchem vZdy stejna. BYla pouzita bé&Zna pistové extrudovana
tycovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA). Tento
material, jehoZz molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol,
obsahoval 500 ppm stearatu vapenatého. TySovina byla naf¥ezédna na
kotouce {("hokejové puky", vyska 4 cm, primér 8,5 cm).

Dva kotouce byly ozareovany pri teploté mistnosti za inténzity
davky 2,5 Mrad-na jeden prichod tak, Ze celkova absorbovana
davka, méfena na jéjich hornim povrchu (povrch, na ktery dopada

elektronovy paprsek) byla 17,5 Mrad (pouzity p¥istroj AECL,

Pinawa, Manitoba, Canada). Kotoude nebyly opatfeny Zadnym obalem
a ozarovani bylo provadéno na vzduchu. Po dokon¢eni ozafovani
byl jeden =z kotoudl kotouCe zah¥at na 150 °C za vakua po dobu
2 hodin, a druhy kotou¢ byl zahfat na 150 °C na vzduchu, takZe
bylo desaZeno stavu, kdy nebyla pritomna 2adnd zjistitelna

krystalicka fdze, ¢&imZ bylo zplisobeno, Ze v polymeru prakticky

nebylo moZno 2zjistit pritomnost volnych radik&la. Kotouce byly
potom ochlazeny na teplotu mistnosti rychlosti 5 oC/min. Stupen
oxidace kotoudd byl potom stanovovan zpusobem popsanym
v prikladu 11, odstavec A). V tabulce 17 9sou shrnuty vﬁsledky
stanoveni stupné oxidace.

’
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Tabulka 17

Srovnadni stupné oxidace objektd, pFi jejichz modifikaci bylo
provadéno taveni na vzduchu ve srovnani s objekty, u kterych

taveni bylo provadéno ve vakuu

podminky ‘stﬁpeﬁ oxidace v ruznych

objekt taveni hloubkéch

20. pm _'100 um 3 mm
neozéfenf-srovnévaci
vzorek ' - 0,01 0,01 0,02
ozafeny vzorek,
17,5 Mrad vakuum 0,07 0,05 0,02
ozadreny -vzorek, '
17,5 Mrad vzduch 0,15 0,10 0,01

Uvedené vysledky ukazuji, Ze v hloubce 3 mm pod povrchem
poklesl stupen oxidace v ozafovanYCh_ objektech 2z UHMWPE na

uroven stuphé oxidace v nemodifikovaném . srovnavacim ‘vzorku. To

plati nezavisle na atmosfére pouzité pro taveni, které

nidsledovalo po ozarovani (vzduch nebe vakuum). Z toho vjplYVé,

Ze taveni po ozarovani miZe byt provadéno v su$arné na vzduchu,

‘aniz by doslo k oxidaci jadra ozéreného kotouce.

Priklad 15

Zpusob .provadéni modifikace UHMWPE ozafovanim p-zatenim za

étudena~a nésledujiéiﬁ tavenim‘(CIR~SM)

Tento priklad iiustruje.zpﬁsob'modifikace UHMWPE ozarovanim
f-zétenim za studena a nasledujicim tavenim, kterym se dosahne
jeho zesiténi, a po JjehoZ provedeni je koncentrace volnych
radikdlt prakticky nezjistitelné nizka.

‘Byla pouzita béind pistové extrudovana tyovina (GUR 415,
vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA). Tento material, jehoz
molekulovd hmotnost byla 5-000 000 g/mel, obsahoval 500 ppm
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stearatu  vapenatého. TyCovina byla narezdna na kotouce
("hokejové puky", vyska 4 cm, primér 8,5 cm).

Kotou€e byly ozafovany pri teploté mistnosti za intenzity
davky 0,05 Mrad/min., celkovd absorbovand davka p-zareni méfena
na jejich povrchu, byla 4 Mrad (byl pouzit pristroj Isomedix,
Northbore, MA). Kotoude nebyly opatfeny 2adnym obalem
a ozarovani bylo provadéno na vzduchu. Po dokondeni ozarovani

byly kotoude kotouce =zahfaty na 150 °C za vakua .po -dobu

2 hodin, €imZ byl polymer roztaven -a bylo -dosaZeno stavu, kdy

volné radikdall mohly zrekombinovat, takze jejich koncentrace

v polymeru byla v podstaté nezjistitelné nizka.

Priklad 16

I. .Modifikace UHMWPE ozarovanim za tepla a d¢astecénym

‘adiabatigk?m tavenim s nasledujicim Uplnym tavenim (WIR-AM)

Tento priklad ilustruje zpisob pripravy zesiténého UHMWPE,
ktery pri =zkoumdni pomoci diferenci&lni snimaci kalorimetrie
(DSC) vykazuje 'dvé endothérmy a ve kterém prakticky nelze
zjistit pritomhest volnych radik&ld. P¥iprava tohoto materiilu

se provadi ozarovanim UHMWPE pfi teploté pod jeho bedem tani,

- pFi  kterém dochazi k  &astednému  adiabatickému taveni,

a nasledujicim tavenim modifikovaného UHMWPE.

‘Qbrébénim'tyéoviny GUR 4050 (vyrobené z pistovym vytlaCovénim
pryskyfice Hoechst Celanese GUR 4050, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni PA) byly =ziskdny kotouce o .pfﬁméru‘S,S cm a tlousdtce
4 cm. 25 téchto kotouéd; 25 hlinikovych drzdké a 25 ust#izki
sklenéné tkaniny o rozmérech 20 x 20 .ecm bylo v su$drné pres noc
predehtdto na 125 °C. Kazdy z predehfatych kotoudd byl umistén
do jednoho hlinikového drZaku, ktery byl pfikryt predehfatym
ustrfiZkem sklenéné tkaniny, aby byly minimalizovany ztraty tepla
ao okoli béhem ozarovani. Kotouce byly potom. ozareny na vzduchu
za ~pouziti 10 Mev, 1kV 1inqérnih6 urychlovace elektronu se
Zifkou stopy 30 em (AECL, Pinawa, Mahitoba, Canada). Rychlost

dopravniku byla 0,07 cm/sec, coz odpovida intenzité davky
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70 kGy na jeden pruchod. Kotoucée byly ozdreny dvéma prichody pod
elektronovym paprskem, takZe celkova absorbovand ddavka byla
140 kGy. Aby se co nejvice zabranilo uniku tepla z kotouét, byl
chod dopravniku, undsejiciho kotouce, okamZité po prvém pritchodu
ozarovacli 2énou obracen. Po tomto ozafovani =za tepla byly
kotouce zahfaty na 150 °C po dobu 2 hodin, ¢imZ nastalo dplné

roztaveni krystald a prakticky uplné vymizeni volnych radikala.

A. Termodynamické vlastnosti (DSC) objekt@ pFipravenych postupem

popsanym v prikladu 16.

Byl pouZit pristroj Perkin-Elmer DSC 7 s chladiei lazni
voda-led a rychlosti zaht¥ivani a chlazeni i0 OC/min‘.
s kontinualnim  profoukavdnim  dusiken. Krystalinita vzorka
ziskanych postupem podle p¥ikladu 1 byla vypodtena z hmotnosti
vzorku a tepla téni Krystall polyethylenu (291 J/g). Teplota
odpovidajici piku endothermy byla povazZovdna za bod téni.

'V pripadé, Ze na endothermé bylo zaznamendno nékolik maxim, je

uvedeno nékelik boda téani.

V tabulce 18 Jje uvedena =23avislost tepelnych vlastnosti
a stupné krystalinity polymeru na hloubce pod povrchem, kterym
vstupovalo zareni. Na obr. 8 je uvedena typickad tavnd endotherma
ziskana metodou DSC pro material v hloubce 2 c¢m pod povrchem,

kterym pronikalo elektronové zareni, pred tavenim a po taveni.
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Tabulka 18

Zavislost termodynamicKkych vlastnosti a stupné krystalinity
UHMWPE na hloubce pod povrchem modifikovaného materigilu
(WIR-AM, tyGovina GUR 4050, celkova davka 140 kGy, 75 kGy pri

jednom pruchodu)

hloubka ~L.pik po ﬁ.pik-po 3.pik po l-pik-ﬁo 2.pik po stupeft kryétqli- stuped krystali-

(mm} ozafeni  ozdfeni  ozdreni ndsledijicim ndsledujicim  nity po oZdfeni  nity po nisledu-
. (%) %) (%) "taveni " taveni %) jicim taveni
| s . Rt
Lm0 Wt usl 16,3 199,45 53,11 5,26
5,61 118,00 B 147,80 117,10 ML 52,60 45,46
9,31 113,00 W 146,80 117,30 141,10 50,13 4,40
B, H3L4T 138,01 145,23 116,03 19,89 47,29 13,3
16,89 13,40 137,40 144,80 115,90 139,30 47,68 13,05
20,05 113,70 138,33 M5,17 115,17 139,63 44,99 13,41
24,60 12,40 134,20 143,90 114,90 138,70 49,05 44,40
28,57 20w 145,70 115,90 135,90 50,84 44,40
31,89 111,20 w' 144,50 114,90 138,80 51,88 45,28
34,95 W’ i’ 143,90 112,00 138, 45 50,09 45,36
39,02 w' W' 139,65 114,95 138,30 1913 46,0

! NP: pik-neni piitomen

Tyto vysledky ukazuji, Ze tavné vlastnosti UHMWPE se v tomto
provedeni metody WIR-AM vyrazné méni, poté co se pri
modifikaénim  peostupu  provede nasledujici taveni. Pred
nasledujicim tavenim vykazoval polymer tFi tavné ‘piky, po ném
_pouze dva tavné piky. '

B. -Elektrenova -ﬁaramagnetické .rezonance (EPR) objektu
pripravenych postupy popsanymi v pfikladu 16

Méreni .EPR byla provadéna pri teploté misthosti u vzorkua
ziskanych pestupem popsanym v prikladu 16 po umisténi vzorku do
plynotésné kfemenné trubice s dusikovou atmosférou. Byl pouzit
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pristroj Bruker ESP 300 EPR a trubice Taperlok EPR sample tubes,
vyrobené Wilmad Glass Company, Buena, NJ.

V  neozarovanych vzorcich nebyly nalezeny zadné volné
radikaly. Ozafovanim byly vytvoreny volné radikaly, které mchou
v materidlu za vhodnych podninek existovat po dobu az nékolika
Jet.

U vzorkd, u kterych byla méfeni provédéna pred nasledujicim
tavenim, byl zaznamenan sloZity radikalovy pik, odpovidajieci jak
peroxyradikdlim, tak primarnim volnym radikélum. Po nasledujicim
taveni se zminény EPR signdl volnych radikaldl zmengil do té
miry, Ze nebylo moZno jej zaznamenat. Tyto vysledky ukazuji, ze
tyto volné radikaly po nésledujicim'tavéni v podstaté vymizely.
% toho dlivodh je UHMWPE podrobeny modifikaci vysoce odolny proti
oxidaci. |

Priklad 17

II. Modifikace ‘UHMWPE ozarovanim za tepla a Gastednym

adiabatickym tavenim s nasledujicim Uplnym tavenim (WIR-AM)

Tento priklad ilustruje zpusob pripravy zesiténého UHMWPE,

ktery pri zkoumédni pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie

(DSC) wvykazuje dvé endothermy, a ve kterém prakticky nelze

‘zjistit pfitomnost volnych radikall. Priprava tohoto materialu

se provadi ozafovanim UHMWPE pfi teploté pod jeho bodem tani,
pfi  kterém  dochazi k  céaste¢nému adiabatickému taveni,
a nasledujicim tavenim modifikévaného UHMWPE.

Obrabénim tycoviny GUR 4020 (vyrobené z pistovym vytladovanim
pryskyrice Hoechst -Celanese GUR 4020, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni PA) byly =ziskdny kotouée o praméru 8,5 cm a tloustce
4 cm. 25 téchto kotoucld, 25 hlinikovfch drzadka a 25 ustrizku
sklenéné tkaniny o rozmérech 20 x 20 ¢m bylo v suSarné pres noc
pfedehiato na 125 °C. Kazdy z pfedéhfétﬁch kotoucd byl umistén
do jednohe hlinikovéhe drzdku, ktery byl pfikryt pEedehfatym
ustrizkem sklenéné tkaniny, aby byly minimalizovény ztféty tepla

do okoli bahem ozarfovani. Kotoude byly potom ozareny na vzduchu
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za pouziti 10 MeV, 1kV 1linedarniho urychlovace elektronl se
Sifkou stopy 30 cm (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Rychlost
dopravniku byla 0,07 cm/sec, coZz odpovidd intenzité davky
70 kGy na jeden pruchod. Kotoude byly ozareny dvéma pruchody pod
elektronovym paprskem, takZe celkovd absorbovana davka byla
140 kGy. Aby se co nejvice zabranilo uniku tepla z kotoudud, byl
chod dopravniku. undsejiciho kotouce, okamzité po prvém prichedu
ozarovaci zénou obracen. Po ‘tomto ozarfovani za tepla byly
kotouce zahraty na 150 ©c po dobu 2 hodin, &im3 nastalo uplné

roztaveni krystald a prakticky uplné vymizeni volnych radikalu.

Priklad 18

ITI. Modifikace UHMWPE ozafovanim 2za tepla a dGastednym

adiabatickym tavenim s ndsledujicim Gplnym tavenim (WIR-AM)

‘Tento priklad ilustruje zplsob p¥ipravy zesiténého UHMWPE,
ktery pfi zkoumani pomeci diferenciélni snimaci kalorimetrie
{DSC) wvykazuje dvé endothermy a ve Kkterém prakticky nelze
zjistit pritomnost volnych radikdli. Priprava tohoto materidlu
'se provadi ozarovanim UHMWPE pfi teploté pod jeho bodem téni,
Pri  kterém dochdzi k  ¢isteénému  adiabatickému taveni,
a nasledujicim tavenim modifikovaného UHMWPE. .

Obrabénim tyCoviny GUR 1050 (vyrobené z pistovym vytladovanim
pryskyrice Hoechst Celanese GUR 4020, vyrobcevWestlake Plastics,
Lenni PA) byly =ziskany kotouce o prﬁméru,8,5 cm a tloustce
4 cm. 18 téchte kotouél, 18 hlinikovyech drzakiti a 18 GstrizZki
sklenéné tkaniny o rozmérech 20 x 20 em bylo v, suSdrné pfes noc
predehfato na 125 °C, 90 °C nebo 70 °C. Pro kazdou z uvedenych
teplot byle pouzZito Sest kotoudi. Kaédy z predehrdtych kotoucd
byl umistén do jednoho hlinikového drzaku, ktery byl pFikryt
predehfatym GstFizkem sklenéné tkaniny, aby byly mihimaligovény
2traty tepla do okoli behem ozarovani. Kotouée byly potom
ozadteny na. vzduchu za pouziti 10 .MeV, 1kV 1iﬁeérﬁiho urychlovade
elektroni se -sirkou stopy 30 cm (AECL, Pinawa, Manitoba,
Canada). Rychloest dopravniku bya 0,06 cm/seec, coZ odpovida
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intenzité davky 75 kGy na jeden prichod. Kotoucée byly ozareny

dvéma priachedy pod elektrondem paprskem, takZe celkova

absorbovana davka byla 150 kGy. Aby se co nejvice zabranilo
tiniku tepla z kotoucu, byl'chod'dopravniku, unasejiciho kotouce,
okamzité po prvém prﬁchodu ozarovaci zénou obracen. Po tonto
ozafovadni za ‘tepla byly vkotduée zahraty -na 150 oC,po dobu
2 hodin, éimZ nastalo uplné roztaveni krystalu a prakticky iplné

vymizeni volnych radikalad.

A. Termdynamické vlastnosti (DPSC) objektd pFipravenych postupem

popsanym v prikladu 18.

Byl pouzit pristroj Perkin-Elmer DSC 7 s - chladici lazni
voda-led a rychlosti zahfivani a chlazeni 10 °C/min.
s kontinualnim profoukévéﬁim dusikem.  Krystalinita vzorki
ziskanych postupem podle p¥ikladu 1 byla vypdétena Zz hmotnosti
vzorku a tepla tani krystaldl polyéthylenu (291 J/¢g). Teplota
odpovidajici piku endothermy byla povaéovana'-za bod téani.
\Y pfipadé, Zze -na endothermé bylo zaznamenane nékolik maxim, je
uvedeno nékolik bodu tani.

V tabulce 19 je uvedena 2zavislost tepelnych vlastnosti

a stupné krystalinity polymeru na vy$i teploty pri predehrati.

"Na obr. 9 je wuveden typicky zdznam ziskany metodou DSC pro

material kotouCe modifikovaného metodou WIR-AM pri teploté

predehfati 125 °C pfed tavenim -a po taveni.

H
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Tabulka 19

zavislost termodynamickych vlastnosti a

UHMWPE na na Vysi
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teploty pri predehrati.

stupné
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‘krystalinity .

(WIR-AM, tycovina
GUR 4050, celkova davka 150 kGy, 75 kGy pri jednom prichodu)

teplata l.pik po  2.pikpo  3:pik-po

t.pik po

2.pik po

stupeft krystali-  stupef krystali-

v tomto

modifika¢nim  postupu

provede

nasledujici

taveni.

predehidti ozifeni ozdfeni  ozdfeni  ndsledujicim ndsledujicim nity po ozdfeni  mity pe ndsledu-
(%)’ e (%) (%) tavent taveni 8 jicim taveni
o (°c) (%) )
5 M46 170 M35 114,85 13560 12,81 10,85
90 P 142,85 NP 116,75 136,95 52,39 44,31
i W 141,85 NP P 136,80 51,59 14,62
.*'NP:»piknﬁéni-pfitomen
Uvedené stledky ukazuji, Ze tavné vlastnosti UHMWPE se

provedeni metody WIR-AM vyrazné méni, poté co. se pri

Pred

nasledujicim taveni vykazoval polymer dva tri tavné piky, po ném

pouze dva tavné piky.

priklad 19

IV. Modifikace UHMWPE

‘ozafovanim

za tepla a

-Castednynm

adiabatickym tavenim s ndsledujicim uUplnym tavenim (WIR-AM)

“Tento "priklad ilustriuje

ktery pri zkoumani

kterém prakticky nelze

teploté pod jeho boden tani,

pomoci

tohoto - materialu

zpusob pripravy

DSC  vykazuje

- zesiténého UBMWPE,
dvé endothermy a ve

zjistit pritomnost ‘volnych radikalu.

se provadi ozarfovanim UHMWPE pri

pri- kterém dochazi k dastecnému

adiabatickému taveni, a nésledujicim tavenim modifikovaného

- UHMWPE.

Obréabénim ty¢oviny GUR 1020 (vyrobené z pistovym vytladovanim



57 - 7-7‘ '?} »-n‘"

pryskyfice Hoechst Celanese GUR 1020, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni PA) byly =ziskdny kotouc¢e o priméru 8,5 cm a tloustce
4 cm. 10 téchto kotouck, 10 hlinikovych drZdkd a 10 Gstrizka
sklenéné tkaniny o rozmérech 20 x 20 cm bylo v su3arné pres noc
predehfate na 125 ©C, 90 ©C nebo 70 °Cc. Pro kazdou z uvedenych
teplot bylo pouZito sSest kotoucu. KaZidy z predehfitych kotoudi
byl umistén do jednoho hlinikového drzaku, ktery byl prikryt
- pfedehfatym ustfiZkem sklenéné tkaniny, aby byly minimalizovéany
ztraty tepla do okoli béhem  ozafovani. Kotoude byly potom
ozareny na vzduchu za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovade
elektronu (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Sifka stopy
elektronového paprsku a rychlost dopravniku byly nastaveny tak,
aby bylo dosaZzeno 24ddané intenzity davky na jeden prichod.
Kotouce byly potom oza¥eny celkovymi absorbovanymi ddvkami 61,
70, 80, 100, 140 a 160 kGy. Celkovych davek ozareni rovnych 61,
70 a 80 kGy bylo dosaZeno pri jednom prﬁchodu,-celkovych-déVek
oz&Feni 100, 140 a 160 kGy . bylo dosaZeno pri dvou pruchodech.
Pro kaidou absorbovanou davku bylo ozafovdno Sest kotoudi. Aby
se u experimentd, u Kterych byly nutné dva prichody, co nejvice
zabranilo uniku tepla z kotoucdd, byl chod dopravniku unasejiciho
kotoucCe okamzité po prvém prichodu ozafovaci zdénou obracen. Po
tomto ozafovani za tepla byly kotoude v suSarné zéhféty na
vzduchu na teplotu 150 °C po dobu 2 hodin, &imZ nastalo dplné
roztaveni krystald a prakticky dplné vymizeni volnych radikalu.

Priklad 20

V. Modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a &astednym

adiabatickym tavenim s nasledujicim Gplnym tavenim -(WIR-AM)

Tento pfiklad ilustruje zpisob pripravy zesiténého UHMWPE,
ktery pri zkoumdni pomoci DSC vykazuje dvé endothermy a ve
kterém prakticky nelze zjistit pFitomnost volnych radikald.
Priprava tohoto naterialu se provadi ozarovanim UHMWPE prFi
teploté pod jeho bodem tani, pri kterém dochazi k castednému

adiabatickému taveni, a nésledujicimu taveni modifikovaného
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UHMWPE.

Obrabénim tycoviny GUR 4150 (vyrobené z pistovym vytlad¢ovanim
pryskyfice Hoechst Celanese GUR 4150, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni, PA) byly =zisk&ny kotoud¢e o priméru 7,5 cm a tloustce
4 cm. 10 téchto Kkotou¢l, .10 hlinikovych drzakt a 10 uUstFizka
skl¥enéné tkaniny o rozmérech 20 x 20 - cm bylo v suSarné pres noc
predehrato na 125 °C, 90 °c nebo 70 °c. ,Pro kazdou z uvedenych
teplot bylo pouzito Sest kotoucu. KaZdy 2z predehratych kotouch

byl umistén do ‘jednoho hlinikového drzaku, ktery - byl prikryt

predehtdtym ﬁstfiékem;sklenéné tkaniny, aby‘byly.minimaliZOVény

2traty tepla do okoli béhem ozarovani. XKetouce byly potom

ozéfeny na vzduchu za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovade

-elektrond  (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Sifka stopy

eléktorbnového‘paprSku a rychlost dopravniku byly nastaveny tak,
aby bylo dosaZeno Zadané intenzity davky na jeden priichod.
Kotouc¢e byly potom ozareny celkovymi absorbovanymi davkanmi 61,
70, 80, 100, 140 a 160 KGy. Pro kaZdou absorbovanoi divku byloe
ozatovano Sest kotouél. Celkovych ddvek ozdfeni rovnych 61, 70

a 80 kGy bylo dosaZeno pri jednom prichodu, celkovych davek

ozareni 100, 140 a 160 kGy bylo dosaZeno pri dvou prhchodech.

Po tomto ozafovani za tepla byly.tfifkotouée kazdé skupiny
kotouch ozarované urc¢itou davkou zéhféty v suSarné na vzduchu na
teplotu 150 °C po dobu 2 hodin, ¢&im3 nastalo uplné roztaveni

krystall a prakticky uplné vymizeni volnyeh radikald.

A. Termdynamické vlastmosti (DSC) objektid pripravenych postupem
pepsanym v prikladu 18.

Byl pouzit pristroj Perkin-Elmer DSC 7 s chladici lazni
voda-led a rychlesti zahfivani a chlazeni 10 °c/min.
s kontinudlnim profoukavanim dusikem. Krystalinita vzorki,
ziskanych.pOStupem_pqdle ptikladu 1, byla vypoétena z hmotnosti
vzorku a tépia téni-krystélﬁ ‘polyethylenu (291 J/g). Teplota
odpevidajiei piku enddthermy byla povaZovdna za bod tani.
V pfipadé, Ze na endothermé bylo zaznamendno nékelik maxim, je

uvedeno nékolik bodu téani.



T T RIS T s % §TeeT

~ 59 - H *ees .‘{"""'-{ 3 Ne ased e
' . e » oo 6

e &8 *os e e e

Ze ziskanych vysledkl, které jsou uvedeny v tabulce 20 jako
zavislost na celkové absorbované davce, je 2zfejmé, Ze
krystalinita klesa se vzristajici celkovou davkou. PFi pouzitych
davkach zareni vykazoval polymer po provedeni tavného kroku dva
(body tani T, = 118 °C a T, = 137 °c).

Tabulka 20

zavislost termodYnamicchh vlastnosti a .stupné krystalinity
UHMWPE na celkové davce zareni. (WIR-AM, tycovina GUR 4150)

ccelkovd  l.pik po  2.pikpo  3.pik po ‘.1.pik'po 2.pik-po .stupeﬁ‘krystali- stupéﬁ“krystali¥

davka ozafeni ozareni  ozafeni ndsledujicin ndsledujicim nity po ozdfeni  nity po ndsledu-
zéfeni (%) (%) °c) ‘taveni taveni (%) jfefm taveni

(i) | (%) ) )

160 0,4 1500 143,20 o4 139,60 42,81 40,85
MO m46 135,000 143,60 116,2 138, 60 45,25 4,51

100 18,7 125,10 143,50 18,2 138,20 47,18 £2,58

80 115,7 NP 142,00 119,1 137,60 50,61 44,52

70 114,8 NP 141,40 118,9 137,00 52,36 44,95

$1 14,6 NP 0,20 19,1 136,00 53,01 45,04

" Np: pik neni:pritomen

Priklad 21
Vzestup teploty pri provadéni metody WIR-AM:

Tento priklad ilustruje skutedénost, Ze pri ozarovani za tepla
dochazi ke vzestupu teploty, pri kterém‘mﬁie nastat cCasteéné
nebo Uplné adiabatické roztaveni UHMWPE. _

Obrabénim ty¢oviny GUR 4150 (vyrobené z pistovym vytladovanim
pryskyfice Hoechst Celanese GUR 4, vyrobce Westlake Plastiecs,
Lenni, PA) byly ziskén kotoué¢ o priméru 8,5 cm a tloudtce 4 cm.
Do stfedu tohoto kotoude byl vyvrtén otvor Do tohoto otvoru byi
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unistén termodlanek typu K. Kotoud byl v sudarné predehfit na

vzduchu na teplotu 130 °C. Kotoué

byl potom ozadfen na vzduchu za pouZiti 10 MeV, 1kV linearniho
urychlovace elektronu (AECL, Pinawa, Manitoba, <Canada).
Ozafovéni bylo provadéne na vzduchu se Sifkou stopy 30 cnm.
Intenzita davky byla 27 kGy/min. a kotoué nebyl pri ozaFovani
v pohybu.

‘Na obr. 11 je 2znazornén vzestup tepldty v kotou¢i v prabéhu
ozafovani. 2 poatku byla teplota kotouGe rovna .teploté
predehrati (130 %c¢). Pe zahdjeni ozéfoVéni teplota-stbupala za
sou¢asného tani krystald UHMWPE. Tani mensich krystald poc¢inalo

‘pFi 130 %C, to =znamend, ze ¢dstedné tani probihalo béhem

zahtivani. Pri pribliZné 145 °c nastiva prudka zména pribéhu
zahfiﬁéni‘a nastava uplné roztaveni. Potom teplota roztaveného
materidlu déle roste.

Tento priklad ukazuje, Ze pri metodé WIR-AM mize byt . pouzita
takova absorbovand 'ddvka (doba ozafovani) aby do$lo bud k k jeho
CasteCnému nebo k Uplnému roztaveni. 'V prvém pripadé Je moZno
dokon¢it roztaveni zahfivanim v susérné a tim eliminovat volné
radikaly.

Priklad 22

Tento pfiklad ilustruje metodu pripravy zesiténého UHMWPE, ve

kterém v podstaté nelze zjistit - pFitomnost volnych radikalu,

spo¢ivajiel v  ozarovéani UHMWPE takovou davkou, ktera je

dostacujici pro adiabatické -zahrati UHMWPE a nasledujici

roztaveni tohoto polymeru.

Obrabénim ty&oviny GUR 4150 {vyrobené pistovym vytladovanim
pryskyfice Hoechst Celanese GUR 4150, vyrobce Westlake Plastics,
Lenni, PA) byly ziskény kotoute o pruméru 8,5 cm a tloustce
4 cm. Dvanact téchte kotoudt bylo ozarovéno stacionarné na
vzduchu pFi intenzité ddvky 60 kGy/min. elektronovym zé¥enim
10 MeV, 30 kV (E-Beam Services, Cranbury, NJ). 'éest‘téchto
kotoucl bylo ozafeno celkovou davkou 170 kGy, zatimco ostatnich

Sest byio ozafeno celkovou davkou 200 KGy. Na konci -ozafovani
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byly teplota kotoudl vyss$i neZ 100 °cC.

Po ukonceni ozafovani byly kotoute obou serii zahfivany na
150 °C po dobu 2 hodin, ¢&imZ se zcela roztavily krystaly a obsah
volnych radikalu klesl do té miry, Ze jej nebylo mozno stanovit.
A. Termdynamické vlastnosti  objektd pripravenych poestupen
popsanym v prikladu 22.

Byl peuzit pristroj Perkin-Elmer DSC 7 s chladici lazni
10 °c/min.
Krystalinita vzorku

voda-led a rychlosti zahrivani a chlazeni

s kontinudlnim  profoukdvanim dusikem.
ziskanych postupem podle prikladu 1 byla - vypoctena z hmotnosti
vzorku a tepla tani krystald polyethylenu (291 .3/g). Teplota
odpovidajici piku endcothermy byla povaZovana za bod tani.

V tabulce 21 je shrnut vliv celkové absorbované davky na
termodynamické vlastnosti UHMWPE . modifikovaného metodou CI§4AMJ
jak ‘p¥ed tavenim, které nésleduje po ozdfbvéni, tak po tomto
taveni. Ziskané vysledky ukazuji, ze existuje pouze jeden tavny
pik, bez ohledu na to, zda bylo,prOVedeno<taveni,‘nééledujidi po
ozafovani, &i nikeli.

Tabulka 21

zavislost termodynamickych vlastnesti a stupné krystalinity
UHMWPE ria celkové davce zdfeni. (CIR-AM, tydovina GUR 4150)

;pik.po-

pik-po

136,73

-celkoVva 'Sﬁupeﬁ'krystali— ‘stupenn krystali-
‘davka ozareni nasledujicim nity po ozareni nity po nasledu-

zafeni (°c) taveni © jicim taveni
(key) (%c) (%)

170 143,67 137,07 45,27

200 143,83

43,28
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Priklad 23

Srovnani deformace pfi namdhani tahem nemodifikovaného UHMWPE,
UHMWPE ozarovaného za studena a nasledovné taveného (CIR-SM),
a UHMWPE ozafovaného za tepla, <¢astecnéd adiabaticky taveného

a nasledovné taveného (WIR-AM)

V  tomto prikladu je uvedeno = srovnani vlastnesti

-nemodifikovaného UHMWPE a -UHMWPE‘modifikovaného metodami CIR-SM

a WIR-AM. .

Pro tahové zkousky byly -pouZity vzorky nOrmalizovaného tvaru
typ V, ASTM D638. Tahové zkousky byly provadény -pomoci pfistroje
Instron 4120 Universal Tester pfi rychlosti oddalovani Gelisti
10 mm/min. Vliastnosti materidlu pri namdhani  tahem byiy
vypocteny -podle  normy ASTM D638 ze  zdvislosti napéti na
deformaci. | _

VZorky normalizovaného tvaru pro tahové zkoudky byly ziskany
obrobéenim kotoucl z GUR 4150 (vyrobenych z pistové vytladovaného
polyméru'Hoechst Celanese GUR 4150, vyrobce .Westlake Plastics,

Lenni, PA), .které byly modifikovany metodami CIR-SM a WIR-SM.

Modifikace metodou CIR-SM byla provaddéna postupem popsanym
v prikladu 8, modifikace metodou WIR-SM byla provadéna ﬁostupem
popsanym . v prikladu 17. V obou pt¥ipadech byla celkové
absorbovana davka 150 kGy.

Obr. 11  zndzorfiuje -‘tahové vlastnosti 'nemodifikovaného

' srovnavaciho vzorku a vzorkdi modifikovanych metodami GIR~SM

a WIR-AM. U vzorkd modifikovanych metodami CIR-SM a WIR-AM jsou
ztejmé rozdily v tahevych vlastnosteéh,:pfestoie oba tyto vzorKy
byly.oza¥ovany stejnou celkevou d&avkou 150 kCy. Pri&inou,tohote
rozdilu je dvojfadzova struktura, vznikajiCi pri pouZiti metody
WIR-AM. |

Odbornici v dané oblasti budou schopni odvodit na zakladé
bézné zkusenosti fmndhé provedeni, ktera jsou analogické zde
popsanYm provedenim tohoto vyndlezu. Tato a dalsi 'énalogické
provedeni je tfeba podaéovat za provedeni, na kterd se vztahuji

dadle uvedené patentové naroky.

PATENTSERVIg

et
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PATENTOVE NAROKY

1. Protéza pro pouziti v lékarstvi, urcena k implantaci do
lidského téla, Vyznac¢cuijici s e t im, Ze je
zhotovena z radiaéné modifikovaného poélyethylenu o velmi vysoké
molekulové  hmotnosti, ve kterém prakticky nelze Zjistit
pEitomnost volnych radik4ld.

2. Protéza podle naroku 1, vyznad¢u jieci 5 e t im,
zZe zminénd radlacnl modifikace je modifikace provadéna
f-zafenim a elektronovym zarenin.

3. Protéza podle naroku 1, vy zna ¢ u jici é e tim,
ze zminény polyethylen O velmi - vysoké nolekulové hmotnosti je
zesitény, aby byla omezena tvorba cCastecek z této protézy, ke
ktere docha21 v dusledku jejiho opotrebeni. |

4. Protéza podle Raroku 1, vy zna & u Jici se tim,

ze zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti je

'V podstaté neoxidevany.

5. Protéza podle naroku Lyvyznac¢ujici se t.i‘my
Ze zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti je
v podstaté odolny oxidaci. '

6. Protéza podle niroku l, vyznac¢ujici se .t i'm,

ze zmlneny polyethylen © velmi vysoké molekulové‘hmotnosti ma
tri tavne piky.
7. Protéza podle naroku 1, v y Zn a ¢ u j 1ie¢d se <t im,

Zé zminény pelyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti ma

- dva tavné piky.

8. Protéza podie naroku I, vyznacédujici =se t im,
Ze zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti ma
Jeden tavny pik.
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9. Protéza podle naroku 1, vy zn a ¢ ujici se ti m,
ze 2zminénd polymerni struktura Je  silné zesiténa, takse
podstatna céast zminéné polymerni struktury se b&hem 24 hodin
nerozpousti pri 130 °C ve xylenu nebo pri 150 Oc v dekalinu.

. 10. Protéza podle  néroku 1, Vyznac¢uijici s e
tim, 3ze zminény polyethylen o - velmi vysoké molekulové
hmotnostl m&d pocateéni .primérnou molekuloevou hmotnost VysSSi nez

2 000 -000.

‘11.  Protéza podle  npdroku 1, VYzZnacujici se

tim, Ze Cdst této protézy ms tvar klobou¢ku nebo misky,
jejichz povrch je vystaven zatézi.

12. Protéza podle naroku 9, vyaznaéu jici se
t 1 m, Ze zminény povrch vystaveny z&tézi je ve styku s druhou

castl protézy, jejiZ povrch vystaveny zateézi, pfiléhajici na
zminény ‘povrch prvé ¢asti protézy, je 2z kovového nebo
keramického materialu.

13.  Protéza podle narckw 1, vVvyznadé ujilici se
tim, Ze je konstruovana a urdena ¥k nahradé kloubu zvoleného .ze
skupiny sestava31c1 Z kycelniho kloeubu, kolennlho kloubu,
loketniho kloubu, ramenniho kloubu, kloubut kotniku a kloubu
prstu.

14. Protéza podle  naroku 1, VY zna¢d¢uij ic i s e
tim, 3Ze krystalinita zmihéného-polyethylenu o velmi vysoké
molekulové hmotnosti Jje nizsi nez s0 - %, tloustka jeho lamel je
nizsi neZ 29 nm a jeho modul pruznosti v tahu je nizsi nez
940 MPa, aby byla omezena tvorba casteéék z této prdtézy,
v disledku jejiho'opdﬁfebeni.

15. Protéza podle  naroku 14, VYyznadu jici se
tim, 2zZe tvrdost Zminéného‘ polyethylenu o wvelmi vysoké

lmblekulové"hmotnosti, vyjadfend ve stupnici Shore D, je niz&i

nez 65,
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16. Protéza podle -naroku 14, VYznac¢cujici s e
tim, 2ze zminény polyethylen o  velmi vysoké molekulové
hmotnosti se vyznacuje vysokym stupnén zapleteni retezcu cos
zpusobuje tvorbu nedokonalych krystall a snizuje krystalinitu.

17. Protéza podle naroku 14, Vyznadcuijici s'e
t im, Ze krystalinita zminéného polyethylenu ¢ velmi vysoké
molekulové hmotnosti je ‘blizkd 40.%, jeho tloustka lamel je

blizka 10 nm a jeho modul pruznostl v tahu je blizky 200 Mpa.

18. Radlacne modifikovany polyethylen o velmi Vysoké. molekulove
hmotnosti, Vyznadujici se tim, Ze Vv ném
prakticky nelze zjistit pritomnost velnych radikald.

19.  Radiaéné nmoedifikovany polyethylen podle naroku 18,
Vyznaéujici ge ti{ m, Ze  zwminény polyethylen .

© velmi vysoké molekulove hmetnesti je zesitény.

20. Polyethylen o wvelni vysoké molekulové hmotnosti podle

naroku 18, vVyznacé¢ujieci se 't i m, Zze tento

polyethylen ]e V- podstaté odolny proti oxidaci.

21. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle
néroku 18, vy znaéu Jjici se tim, Ze  tento
polyethylen mé trl tavne piky.

22. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnesti podle
naroku 18, Vyznacujici se ¢t { m, Ze  terito
polyethylen ma dva tavné piky.
23. Polyethylen o Velmil vysoké molekulové hmotnosti podle
naroku 18, vyznadcujici se tim, e tento
polyethylen m& jeden tavny pik.

24. Polyethylen o wvelmi vysoké molekulové hmotnosti -ﬁddle
naroku 18, vVYyznacujici se ¢t i m, Ze  tento
polyethylen ma specifickou polymerni strukturu, kterd je
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charakterizovdna nizsim stupném krystalinity nez 50 %, nizg{
tloustkou lamel neZ 29 nm a niZsim modulem pruZnosti v tahu nes:
940 MPa.

25. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle

naroku 24, Vyzhnacdc¢cujici s e tim, Ze tento

polyethylen je vysoece propustny pro svétlo.

26. Polyethylen o veimi vysoké molekulové hmotnosti podle
naroku 24, Vyznacujicei se tin, Ze tento
polyethylen md ‘tvar folie nebo iistu, které jseu transparentni
a odelné proti opot#ebeni.

27. Prumyslovy vyrobek zhotoveny 2z .radiacné médifikovaného

1polyethylenu, ° velmi vysoké molekulové hmotnosti,

VY¥Znacujici Se tim zeyv hém,prakticky nelze
zjistit‘pfitOthst-volnyeh-radikélﬁ.

<8. Primyslovy vyrobek podle naroku 27, vyznadéau jied

s e - tim ze zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové
hmotnosti je zesitény.

-

29. Prumyslovy vyrobek podle niroku 27, vyzmnac¢uijici
se tim, ze zminény ‘polyethylen o velmi vysoké molekulové

hmotnosti je v podstaté odolny proti oxidaci.

30. Primyslovy vyrobek podle néroku 27, v YZnacé¢uijici
se tim 3Je zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové
hmotnosti ma tri tavné piky.

31. Prumyslovy vyrobek podle naroku 27, Vyznatuijici
se tim, <Ze zminény pelyethylen o velmi VYsoké molekulové
hmotnosti md dva tavné piky.

32. Prumyslovy vyrobek podle naroku 27, vyznacéujici
Se tim -Ze Zminény polyethylen o velmi vysoké molekulové
hmotnosti ma jeden tavny pik.
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33.  Prumyslovy vyrobek . podle naroku 27, vyznadéuijic i
sS.e t im, Ze tento primyslovy vyrobek ma formu tyce Ze které
je moZno obrabénim vyroblt jlny vyrobek

34. 'Prﬁmyslbvy Vytbbek ﬁodie'ﬁéfoku 27, vyzn‘adhu Jrice'i
s e 1t im, ‘ze tento primyslovy vyrobek ¢ ma& povrch vystaveny

zatezit - o .

35. Primyslovy vyrobek pOdléfhéroku-27; vyznac¢uijici
Se tim % krystalinita zminéného - polyethylenu o' velmi
Vysoké *molekulove hmotnosti.’ ‘Je'niz8i “nez s50- %, " tloustka jeho

lamel je nizsi nez 29 rim a .- jeho ‘modul pruZnostl v’ tahu Jje n1251

. - + g s . w ; " “
o . - . T d e o

'36. uzpﬁéob-anroby-“ze§itéhého-"pbijetﬁy;éhu © Velmi Vysoké
‘molekulové hﬁbthosti,’3ﬁé*5'ktérém“ prakticky nelze zjistit
-pfitbmnost volnych radikalu, vVy'z nadéuijici 5 e
t i m;"Ze*sestdval % téchto” kroku: Y et :

ziskani - ‘b Zného" polyethylenu ‘o - velmi- vysoke molekulove
hinotnosti * sestavajiciho z polymernich ‘Fetezcw; - - . i

ozdreni zminéného polyethylehu o velmni vysoke molekulove
‘hmotnosti za ucelem zesiténi zmlnenych pelymernich retezcu,

zah?ivani zmlneneho "ozareného - polyethylenu 0 velmi vysoké
molekulové ‘hmotnosti nad jeho bod"tanl tak'*~aby koncentrace
.volnych radikala v tomto polyethyleriu poklesla do té miry, Ze
prakticky nen1 moZno zjistit jejich prltomnost v tomto polymeru;
4a

oc¢hlazeni zminéniého polyethylenu* ¢ velmi vysoké molekulové
‘hmotnosti na teplotu’ misthosti., v -t S N

. R Lo .

37. Zpusob podle mnaroku 36, VY¥zZnaduijici se
t im, 'iefdéle Obéahujé‘krOk ' pri kterém se provadi obrabéni
Zminéného polyethylenuvo velmi vysoké molekulevé hmetnosti.

A i . R -

38. Zpusob podle naroku 37 VYyznacd¢uijiei s e
't m,'ze dale obsahuye krok pri kterem se provadi sterlllzace
‘zminéného obrobeneho polyethylenu © velmi vysoké molekulové
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hmotnosti.
39. Zpusob podle nareku 36, vyznac¢ujici se

t 1im, e zminénym béZnym polyethylenem o velmi vysokeé
nolekulové hmotnosti je tento .polyethylen ve formé tycoviny,
tvarovaného predmétu vyrobenéhe =z tycoviny, povlaku nebo

pfﬁmyéiového vyrobku.

40. Zpusob podle  naroku 36, vyznacujici se

t i m, 2e zmindnym béinym polyethylenem o velmi vysoké

molekulové hmotnosti je  tvarovany vyrobek, pouzivany 3jako

soucast protézy, ktery ma tvar klobouc¢ku nebe misky.

41. Zpusob podle nédroku 36, vyznacujici se
t im, Ze zmninénym béZnym polyethylenem o velmi vysoké

molekulové hmotnosti je-ob:ébéhé tyéovina.

42, Zpusob podle naroku 36, vyznatujici se

t i m, Ze zminény béZny polyethylen o velmi vysoké molekulové

hmotnosti m& podateéni molekulovou hmotnost vysSsi nez 2 000 000.

43. Zpusob pedle  naroku 36, vyznadc¢ujici se
t im, ze zminény-béénf polyethylen o velmi vysoké ‘molekulové
hmotnosti se predéhfeje rna teplotu pod bedem tani tohoto
polyethylenu.

44.  Zpusob podle naroku 43, vyznac¢ujici se

t i m, Ze zminénad teplota predehrati zminéného polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti je 20.az 135 %c.

45, Zpusob pedle ndroku 43, vyznac¢ujiceci se
t i m, e zminénd teplota predehiati zminéného polyethylenu

o velmi vysoké molekulové hmotnosti je 50 °C.

46. Zpisob podle naroku 43, Vvyznac¢ujici se

t i m, Ze zminéné predehrati je_provédéno v neinertni atmosfére.
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47. Zpusob podle  naroku 43, VY¥zZnac¢ujici ge

t 1 m, Ze zminéné predehfati je provddéno v inertni atmosfére.

48. Zpisob podle  naroku 43, VY¥znacujici ge
tim, Ze zmlnenym ozarovanim je ozarovan1 elektronovymi paprsky
a 2é intenzita davky tohoto ozatovani Jje 0,05 az 10 Mrad/min.

L}
49, Zplusob podle  néroku 43, VYyznacujici S e
t 1 m, Ze zminénym ozafovénim je oza¥ovani.elektronovymi paprsky
a ze intenzita davky tohoto ozafovani je 4 az 5 Mrad/min.

50. Zpﬁéob podle  naroku 43, VYyznadujici se

tim, Ze zminénym ezarovanim je -‘ozatrovani -paprsky a Ze
intenzita davky tohoto ozarovani je 0,05 a% 0,2 Mrad/mwin.

51. Zpusob podlé . naroku 43, VYyznacuijici s e

t 1 m, Ze zmihéné ozarovani je provadéno v inertni atmosfére.

52. Zpasoeb pbdle naroku 43, vy zana ¢ujiei 5 e

t im, Ze Zminéné_ozafovéni je provéddéno v neinertni atmosfére.

53. Zplsob podle néroku 43, Vvyznacujici 'se

t im, 2ze zminény b&iny polyethylen o velmi vysoké molekulové

hmotnosti Jje umistén v izolacnim materialu, jehoz ﬁéelem je

sniZit tepelné ztraty prl modifikaci zminéného UHMWPE

54, Zpusob podle  néroku .43, vyznacd¢ujici se

t 1im, Ze zminénd teplota pfedehrdti zminéného polyethylenu
o.velmi vysoké molekulové hmotnosti, které predchdzi zminénémy

ozarovani, je 100 % az 135 ©c,

55. Zplsob podle naroku 43, vy z n acujici se
t im, Ze zminénd teplota predehfati zminéného polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnesti, které predchazi zminénému

ozarovani je 120 ©g.
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56.  Zpusob podle ndroku43, vyznadéuijiei 5 e

tim, Ze zminénd kone¢nd& teplota predehfdti zminéného
polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti, které je

dosazeno po zminéném zahfivani, je vysZi nez teplota tani tohoto

polyethylenu.

\‘ a . : - .
57. Zpusob podle naroku 56, vyznadéujici sge
t i m, Ze zminénd koneéna teplota je 140 ©c az 200 ©c.
58.  Zplsob bodle nparoku 56, vyznadujici se
t 1 m, Ze zminénd kone&na teplota je 145 9% az 190 ©c.
59. Zpusob podle naroku 56, vyznacujiei se
t 1 m, Ze zminéni koneénd teplota je .150 °c.
60.  Zplsob  podle nareku43, vyznadujici se

t im, Ze zminéné ozatovani je ozarovani elektronovym zarenim,

kterym je vyvoldno adiabatické zahFivani.

61. Zpusob podle naroku 60, Vvyznacéujici s.e

t im, Ze zminéné zahrati zminéného ozareného polyethylenu

o velmi vysoké melekulové hmotnosti je zplsobeno zminénym

adiabatickym zah¥ivanim.

62.  Zpusob podle  naroku 61, vyznadédujici se

tim, Ze jeho soucdsti je dodatedné zahfivani - zminénéhe
ozareného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmoetnosti

nasledujici po adiabatickém zahfivani, jehoz dcelem je dosaZeni

takové kene&né teploty tohoto polyethylenu o velmi vysoké .

molekulové hmotnosti, kterd je vys3i ne3 teplota tani zminéného

polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

63. Zplsob podle ndroku 62, VvV y zana ¢ujiei se
t 1 m, Ze zminénd konec¢nad teplota zminéného polyethylénu o velmi
vysoké molekulové hmotnosti po . zminéném'dodateéném zahrivani je
140 °c az 200 ©c.




64, Zplisob podle nareku 62, VYznac¢ujici sge
t i m, Ze zminéna koneéna teplota zminéného polyethylenu o velmi
vysoké molekulové hmotnosti po zminéném dodateéném zahrivani je
145 °c az 190 ©c.

65. Zplsob podle ndroku 62, vyzmnaéau jieci se
t i m, Ze zminéna koneé&na teplota ‘zminéného. polyethylenu o velmi
vysoké molekulové hmotnosti po zminéném dodate¢ném zahtivani je
150 Oc, |

66, Zplisob podle  naroku 60, v Yznadujici se

tim, Ze zminénd intenzita davky zminéného elektronového

zafeni je 2 aZ 3000 Mrad/min.

67, Zpusob podle . naroku 60, vy znadc¢au Jieci se

tim Ze zminénd intenzita davky zminéného elektrenového
zafeni je 7 ai 25 Mrad/min.

68.  Zplseb  podle naroku .60, v YZznadéujici se
tim Ze zminéna intenzita davky zminénéhe elektronového
zéfeni je 7 Mrad/min.

69. ZpUsob podle naroku 60, v YzZnacdujici seti m,
Ze celkova abSCrbované-dévka-zminéného elektronového zafeni je

-1 ag IOO'Mrad.

70. Zpusocb ;podle  naroku 690, Vyznacujici se
t im, Ze celkovd absorbovand davka zminéného elektronového
zafeni je 22 Mrad. .

71.  ZplUsob podle 'néreku 36, vyznadujici se

t im, Ze teplota zminéného bézného polyethylenu o velmi vysoké

‘molekulové hmotnosti je rovna pokejové teploté nebo je nizsi.

72.  Zpusob podle ndroku 71, vyzmna<e¢au Jjici se
tim, ze pri zminéném ozarovani je pouzivano elektronové
zareni, které vyvolava adiabatické zahrivani.
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73. Zpusob podle naroku 72, Vyznaéau Jici gse
tim, Ze zminéné zahratij zminéného ozareného polyethyleny
0 velml vysoké molekulové hmotnosti je  vyvoléano zminénym
adiabatickym zahrivanim.

74. Zplsob podle  naroku 73, vy znadédujici se

-

b 2 Lo - s w -, o P - L 3
tim Ze ijeho -soudasti Je dodateéné zahrivani ‘zminéneého

ozareného polyethylenu o velmi vysoké moiekulovévhmotnosti,
nisledujici poe adiabatickém zalifivani, jehoi ucelem je dosazeni
takové koneéné teploty zmindného polyethylenu o velmi vysoké
molekulové hmetnosti po -ukKon¢eni tohoto dodatecného ‘zahrivani,
kterd je vyssi nes teplota tani ' zminéného polyethylenu o velmi
vysoké molekulové hmotnosti,

75.  Zpusob podle naroku 36, VyYyzZnacuijieci ge
t 1m, Ze zminéné ozarovani je_provédéno V neinertni atmosfére,

76. Zplsob podle  naroku 36, vyznadau Jici se

tim, ze zmlnene ozarovanl Jje provadéno v inertni atmosfére,

77. Zpusob pedle naroku 36, v Yznacujici setin,
Ze zminéné ozarovani je provddéno zarenin zvolenym za skupiny
tvorené r—zarenlm a elektreonovym zarenim.

78.  Zpisob podle ndroku 36, vyznaduijic i se

tim, Ze zminéné ozafovani je provadéno takovou intenzitou

davky, kterd nedostaduje k tomu aby deslo k roztaveni zmlneneho
polyethylenu S velmi vysokou molekulovou hmotnostl.

#

79.  2plsob podle  naroku 36, vVyYyznadujici se
t im, Ze zminéné ozarevani je provadéno p-zarenim, jehos
intenzita davky je 0,005 aZ 0 2 Mrad/mln.

80. Zpasob ‘podle naroku 36, VYyznacuijici s e

tim, Ze zminéné ozarovani je proevadéno elektronovym zarenim,

jehoz ddvka zateni je 0 /05 az 3000 Mrad/min.




‘83. Zplascb

89.  Zplisob

81. ZplUsob podle naroku 36, VY¥Yznadujici ge
t i m, Ze =2zminéné ozarovani je provadéno davkou zafeni 0,05 a3
5 Mrad/min.

82. Zplsob podle ndreku 36, vy znaéu jici se

t 1m,
s energii elektron 0,5 az 12 MeV.

137 % az 300 ©°c.
‘podle  naroku 36,
zZminéna
140 °c az 300 ©c.

tim, 3ze

i

VYyznadéujici

Ze zminéné ozafovani je provadéno elektronovym zZaifeninm

podle  naroku 36, Vyznac¢uj ci se
tim, Ze 2zminéné ozafovani je provadéno tak, ze celkovi
absorbovand davka je 0,5 az 1000 Mrad.
84, Zpusob podle  néroku 36, Vyznacujici se
t im, Ze =zmindné ozafovani je provadéno -tak, Ze celkova
absorbovand davka .je 1-a3 100 Mrad.
85.  Zpusob podle naroku 36, vy znacu jici se
tim, Ze zminéné ozafovdni je provadéno tak, Ze celkova
absorbovana davka je 4 aZ 30 Mrad.
86.  Zpusob podle néroku 36, Vvyznadu Jjici se
t im, 2ze =zminéné ozatovani Je prevadéno tak, ze celkova
absorbovana davka je 20 Mrad.
87.  Zplsob podle néroku 36, vy znadéu jici se
tim, 3Ze zminéné ozatovani Je provadéno ‘tak, ze celkovi
'ébsorbované‘dévka je 15 Mrad. '
88. Zpasob podle naroku 36, VYzaznadcéujiei s e
tim, 3e zminéna teplota ve zminéném zahfivqcim kroku je

5 e

teplota ve zminéném zahfivacim kroku je
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90. Zpusob podle  naroku 36, Vyznac¢cujici goe

t im, 2Ze zminéna teplota ve zminénén zah¥ivacim kroku je
145 °c az 300 °c.

91. Zpasob podle naroku 36, vyznaéaau jici se
t im, Ze =2zminénd teplota ve zminéném zahfivacim kroku je
140 °¢ az 190 ©c.

92.  Zpusob podle niroku 36, vy aznaéu Jjici se
t im, 2Ze 2zminén& teplota ve zminé&ném zahfivacim kroku je
145 °c az 190 ©c,

93.  Zpusob podle néroku 36, Vvyznaéau jiedi se
t im, ze zminénd ‘teplota ve zminéném zahfivacim kroku je
150 °c. '

94,  Zplsob podle naroku 36, vyznaduijici se
tim, ze zminénad teplota ve zminéném zah¥ivacim kroku je
udrzovana,. po dobu 0,5 a% 24 hodin.

95. Zpisob podle  naroku 36, Vyznacujici se
tim, 2e =zminénd teplota ve zminéném zahfivacim kroku je
udrzovana po dobu 1 hodiny az 3 hodin.

96. Zpusob podle naroku 36, Vvyznadcu Jjici se
tim, Ze zminény zahiivaci krok je provadén v prostredi,
zvoleném ze SRUpihyitvofené vzduchem, inertnim plynem, reaktivni
atmosférou a vakuem.

97.  Zpusob podle naroku 36, vy.znaéu jicd s
t im, Ze zminény ochlazovaci krok se provadi tak, Ze rychlost

zmény teploty je pri ném je vyssi hez 0,1 °C/min.
98. Vyrobek v souladu s narokem 36.

99. Zplsob vyroby zesiténého polyethylenu 0 ‘velmi vysoké
molekulové hmotnosti, sestavajici z téchto krokii:
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ziskani béziného polyethylenu o wvelnmi vysoké molekulové
hmotnosti;

zahrivdni tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulovs
hmotnoéti‘na ‘teplotu, kterd je VySSi, nez teplota téni-tohoto
polylethylenu o velmi vysoké molekuloveé hmotnosti tak, aby dosle
k dplnému roztaveni viech krystalickych struktur, .obsaZenych
v tomto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti;

ozarovani tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové
hmotnosti; a

ochlazeni tohoto ozareného polyethylenu o velmi vyscké

‘molekulové hmotnosti na teplotu 25 ©c,

100. Zpusob  podle  naroku 99, VvVyYyznaéujici se

tim, ze zminény polyethylen o wvelmi vysoké molekulové
‘hmotnosti. je obklopen inertnim materidlem, Ktery v podstats

neobsahuje kyslik.

101, Zpisob " podle  naroku 99, VYznacujiei se
tim Ze ve zminéném ochlazeném 'pblyethylenu-o veimi vysoké
molekulové hmotnosti prakticky nelze zjistit pfitomnost‘volnych
radikala.

102. Zpisob  podle narcku .99, VYZnacujici se
t im, Ze zminény béZny polyethylen o velmi vysoké 'molekulové
hmotnosti existuje bud 1ve formé  tycoviny, nebo tvarevaného

vyrobku -vyrobeného z tyce, nebo ve formé povlaku, nebo ve formé
- pramyslového vyrobku.

103.  Zpisob ‘podle _ naroku 99, vyznacau Jiedi se

t im, Zze zminénym bézZnym 'pdlyethyleném C velmi vysoké

molekuloVé'hmotﬁosti je vyrobek ve tVaru‘klobOuéku nebo misky

uréeny k pouziti jako soudast protézy.

104. Zpasob podle naroku 99, VY2znacuijici s e
t im, Ze zminény béﬁny_pélyéthylen 0 velmi vysoké -molekulové
hmotnosti je vyroben obrabénim z tyéoviny.
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105. Zpusob podle  naroku 99, VY¥znacd¢dujici

S e

t im, 2e 2zminény b&zny po;Yethy1en © velmi vysoké molekulové

hmotnosti m& podatedni stredni molekulovou hmotnost vys
2 000 000,

106. Zpﬁsob' podle  ndroku 99, VYyznacéujici
t 1 m, Ze zminéna teplota ve nminéném zahfivacim kroku je

az 230 °c.

107. Zpusob  podle naroku 99, vyznacdujici

$i nez

S5 e
145 ©¢

S e

Eim, 2e 2zminénad teplota ve zmineném zahfivacim kroku je

175 % az 200 ©c.

108. Zpisob  pedle naroku 99, vy znaéu jici

S e

t im, Ze =zminénd teplota ve zminéném zah¥ivacim kroku je

udrzovana po dobu 5 minut az 3 hodiny.

109. Zphsob podle naroku 99 vyznac¢cuijiei

t.1im, Ze zminéné ozarovani je provadéno zarenim zvole

skupiny . tvorené p-zafenim-a elektronovym z4fenim.

110. Zpusob podle ndroku 99, vyznac¢au jici
t inm, ze pri zminéném ozarovacim kroku se na uvedeny z

S e

nym za

S5 e

ahraty

polyethylen ‘o velmi wvysoké molekulové hmothosti plsobi davkou

Vy$SIi neZ 1 Mrad.

111.  Zpisob podle naroku 99, vyznadujici

tim, Ze ve zminéném ochlazova01m kroku je .ochla
_provddéno rychlosti vyS8i nez 0,5 °C/min.

112. -Zpisob podle  naroku 99, vyznadéuijici

5 e

zovani

S e

t1im Ze dale obsahuje krok, pri kterém je provadéno obrabéni

zninéného ochlazeného polyethylenu 0 velmi vysoké mole

‘hmotnosgti.

113. Vyrobek v souladu ‘s narokem 99.

kulove
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114. Zpusob vyroby zesiténého polyethylenu s vysokym stupném
zapleteni  Fetézcli o velmi vysoké molekulové hmotnosti,
sestdvajici z téchto kroki:

ziskdni béZného poelyethylenu o velni vysoké molekulové
hmotnosti;

zahtivani tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové

..hmotnosti .na .teplotu, ktera - je vyééi, ‘neZ “teplota'ﬂtQhoto

polyethylenu po dobu dostaduwjici 'k tomu, aby mehlo dojit
k zapietehi fetézcl tohoto polyethylenu; |

ozafovani tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové
hmotnosti, aby mohlo dojit.k fixaci polymernich fetézcd v tomto
zapleteném stavu.

6ch1a2eni “tohoto ozaFeného polyethylenu o .velmi vysoké
molekulové hmotnosti na teplotu 25 Oc.

115.  Zpisob podle naroku 114, vy z n a cCujici se
t i m, Ze ddle zahrnuje stuperi, ve kterém je zmlneny polyethyilen

0 velmi vysoké molekulové hmotnosti obklopen materidlem, ktery

v podstaté neobsahuje kyslik.
116, Vyrobek v souladu s narokem 114.

17, Zpusob vyroby protézy pro pouziti v lékarstvi z radiaéné

modifikevaného polyethylenu o velmi vysoké molekulove hmotnosti,

ve kterém prakticky nelze zjlstit pfitomnost volnych radikald,

vyznadujici ‘se tim, ze z protézy vyrobené timto
2pﬁSOBem jejiz zatézovany povrch je tvoren tlmto polyethylenem
o velmi vysoké molekulové hmetnosti, vznika Pri jejim opotFebeni
pri’ u21van1 sniZené mnozstvi ¢astecek. -

118. “Zplseb podle néroku 117, vy z n a & ujiei se
tim, Ze zminény polyethylen o  velmi vysoké molekulové
hmotnosti ma polymerni strukturu se stupném krystallnlty n1251m.
nez 50 %, tloustkou lamel nizsi nez 29 nm a modulem.pruznostl
vV tahu nizsim nez 940 MPa.
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