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Uvod

Ultravysokomolekularni polyethylen (UHMWPE) je
jednim z nejvice pouzivanych materialli pro vyrobu kluz-
nych komponent totalnich kloubnich nahrad (total joint
replacement — TJR). Z materidlového hlediska existuji dveé
hlavni p¥iciny selhani kloubnich nahrad: otér a oxidace'”.
Snizit rychlost otéru je mozné radiacnim sitovanim
UHMWPE a vznikem vysoce sitovaného polyethylenu
(HXLPE)®. Pro tyto ucely se UHMWPE situje gama zare-
nim nebo urychlenymi elektrony v davce az 100 kGy.
HXLPE vykazuje ve srovnani s neozafenym UHMWPE
zlepsené otdrové vlastnosti®, neni viak zcela odolny oxida-
ci. Zbytkové radikéaly, po ozéafeni zachycené predevsim
v krystalickych oblastech HXLPE, zpisobuji sniZzenou
dlouhodobou oxidac¢ni stabilitu, ktera je jednou ze zaklad-
nich podminek dosazeni Zadouci Zivotnosti kloubnich na-
hrad. Ty pfichazeji v pribéhu své Zzivotnosti do styku
s oxidativnim prostiedim télnich tekutin, které zpusobuji
jejich degradaci. Oxidace je tak primarni mechanismus
starnuti polyethylenu vedouci ke zvyseni otéru, uvoliiovani
¢astic UHMWPE, na jejichz pfitomnost reaguje imunitni
systém zanétlivou reakci a v konecné fazi pak tGplnym
uvolnénim a selhanim nahrady s nutnosti reoperace*°.

Predejit degradaci HXLPE je mozné pfidavkem anti-
oxidantu. V dnesni dobé je jiz bézné pouziti vitaminu E
(a-tokoferolu)”®, ktery je schvalen americkym Utadem pro
kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA) pro pouziti v HXLPE pro
vyrobu TJR (cit.”). Nevyhodou a-tokoferolu je jeho reakce
s radikaly jiz béhem radiacniho sitovani, coz snizuje G¢in-
nost ozatrovani a zptisobuje ¢astecnou spotfebu antioxidan-
tu'®'2 Potfeba nalezeni stabilizatoru, ktery nevykazuje
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negativni vlastnosti a-tokoferolu, vedla k pouziti stericky
stinénych aminti (HALS), které nezptisobuji sniZeni sitové
huls§oty HXLPE a navic vykazuji lepsi stabilizacni G€in-
ky .
Vlastnosti, které délaji z UHMWPE material vhodny
pro pouziti v kloubnich nahradach, ho zaroven ¢ini ne-
snadno charakterizovatelnym. V disledku omezeného
tokového chovani UHMWPE a zna¢ného mnozstvi fyzi-
kalnich zapletenin spolu s chemickym zesiténim nelze
zpravidla pomoci reologickych meéfeni ¢i stanovenim ob-
sahu gelu a extrahovatelného podilu zachytit nékteré moz-
né rozdily v chovani materiali liSicich se stabilizaci. Proto
jsme v této studii pouzili jako material pro urychlené star-
nuti vysokohustotni polyethylen (PE) o molarni hmotnosti
1:10° g mol™ a hustotd blizké UHMWPE. PE umozni
kompletni zhodnoceni degrada¢niho poSkozeni jednak na
molekularni urovni zahrnujici tvorbu novych funk¢nich
skupin (karbonylt, karboxylovych kyselin a esterti, lakto-
nd, hydroxylovych skupin, vinylové a vinylenové nenasy-
cenosti) a zmény molarni hmotnosti (vétveni, Stépeni nebo
sitovani makromolekul) a dale na nadmolekularni urovni,
na které dochdzi v amorfni ¢4sti PE k chemorekrystalizaci,
modifikaci morfologie, zméné hustoty ¢i vnitfniho napéti.
Soucasné se jako dusledek zmén chemickych projevuji
i fyzikalni (makroskopické) zmény materialu (napt. zbar-
veni, povrchové praskani, eroze, kiehnuti, delaminace
vrstev) projevujici se snizenymi mechanickymi vlastnost-
mi (taznost, pevnost &i houzevnatost)'*'>.

Sledovani komplexniho souboru mechanickych, reo-
logickych, termickych a spektroskopickych zmén
v ozafeném PE po urychleném starnuti v peroxidu vodiku®
nam umozinuje vzajemné korelovat jednotlivé metody
z hlediska jejich vyuZiti pro posouzeni u¢innosti nové vy-
vijenych stabilizaitordt UHMWPE na zéklad€ rychlejSich
testti degradacniho chovani nizemolekularniho analogu.

Experimentalni ¢ast
Materialy a chemikalie

Pro experimenty byl pouzit PE — Liten (Unipetrol
Litvinov, CR), praskovy polymer odebrany na vystupu
z reaktoru, neupravovany (surovina pro vyrobu PE granu-
lat); typ DSX 4810H, index toku taveniny 0,07 g/10 min,
hustota 949 kg m >, molarni hmotnost 10° g mol .

Jako stabilizatory byly pouzity: a-tokoferol (Sigma-
Aldrich), Tinuvin® NOR 371, Mn = 28004000 g mol '
(Ciba-Geigy), Chimassorb® 119 (Ciba-Geigy), Chimas-
sorb™ 944 | Mn = 2000-3100 g mol' (Ciba-Geigy), viz
schéma 1.

Stabilizatory byly smichany s PE v koncentraci
0,15 hm.%. Pro michdni smési byl pouZzit laboratorni
hnéta¢ Brabender Plasti-Corder PLE 651 osazeny komo-
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Schéma 1. Struktury pouzitych stabilizatord

rou typu W 50EH. Komora mé celkovy objem 50 cm’ a je
vybavena hnétdky konstrukce Brabender. Vzhledem
k tomu, Ze se jednalo o nestabilizovany PE (odebrany
z vyrobni SarZe pred standardni stabilizaci), byly smési
michany za SetrnéjSich podminek, a to pfi teploté komory
180 °C, otatkach hnétakd 50 min™ po dobu 8 min. Bez-
prostiedné po zamichani byla tavenina smési vyjmuta
z komory a lisovdna v laboratornim hydraulickém lisu
(Fontijne Holland) pti 190 °C po dobu 3 min (2 min ptede-
hiev 50 kN, 1 min plny tlak 100 kN) v distan¢nim rdmec-
ku a rozlisovana na desti¢ky o tloust’ce 4,0 mm. Z téchto
desti¢ek byla zhotovena zkuSebni télesa obrabénim. Ziska-
né materialy budou dale znaceny: PE/E (s a-tokoferolem),
PE/Ch119 (s Chimassorb®119), PE/Ch944 (s Chimas-
sorb®944), PE/T (s Tinuvin®NOR 371).

Sitovani bylo provadéno ozafenim za pokojové teplo-
ty v dusikové atmosféfe. Zdrojem gama zareni byl radio-
aktivni kobalt **Co. Absorbovana davka byla 100 kGy
a davkovy prikon 1,0-1,1 kGy h™'. Sitované vzorky budou
dale znaceny YPE (ptip. yPE/stabilizator).

Urychlené starnuti vzorka bylo provadéno v prototy-
povém zafizeni pro provadéni zkousek starnuti plastd'
v oxidacnim médiu. Vzorky byly uchyceny do drzaku
a vlozeny do nadoby s 0,1 M roztokem H,O, po dobu
50 dnti. Nadoba byla nasledné vlozena do termostatu
a zahfivana na 70 °C. Roztok peroxidu vodiku byl v pravi-
delnych intervalech obnovovan.
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Stanoveni obsahu gelu a botnaciho indexu bylo pro-
vadéno v 750 ml sklenénych reagencnich lahvich. Do rea-
gencni lahve byl vlozen jeden kousek PE o hmotnosti 0,50
+ 0,02 g a 100 ml xylenu. Zaviena ldhev byla vlozena do
olejového termostatu a zahiivana 24 hodin pii 110 °C. Po
této dob¢ byl vzorek opatrné vyjmut pinzetou, zlehka osu-
Sen a vlozen do pfedem zvazené vazenky. Poté byl vzorek
i s vaZzenkou zvazen (wg). Vzorek byl suSen ve vakuové
susarné pii 100 °C do konstantni hmotnosti. Vysuseny
vzorek byl opét zvazen (wy).

Botnaci index (swelling ratio — SR) byl vypocten
podle vzorce (ASTM D2765):

SR = ((wg— wq) / wq)-K+1
kde w, je hmotnost zbotnalého vzorku a wgq hmotnost vysu-
Seného vzorku, K vyjadfuje pomér hustoty polymeru
k hustoté rozpoustédla pfi teploté testu; pro HDPE, xylen
a 110 °C se rovna 1,17. Obsah extrahovatelného podilu
(Xe) byl vypocten podle vzorce:

Xe = ((wo — wa) / wo) 100 [%]
kde wy je pocatecni hmotnost vzorku.

Oxidacni index testovanych PE vzorkl byl stanoven
na zéklad€ infraCervené spektroskopie stanovenim tzv.
karbonylovych indext. Pro hloubkovou analyzu oxidace
vzorki byl pouzit FTIR spektrometr Thermo Nicolet 6700
s FTIR mikroskopem. Pouzity byly mikrofezy o tloust'ce
0,2 mm, profil oxidace byl méfen od kraje vzorku dovnitf,
spektra byla métena po 0,1 mm. Hodnoty oxidac¢niho inde-
xu odpovidaji maximu oxidacniho profilu.
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Podil krystalicke faze (Xc) byl stanoven na diferenc-
nim kompenza¢nim kalorimetru DSC 8500 firmy Perkin
Elmer. Méfeni byla provadéna v cyklu ohfev — chlazeni —
ohfev od teploty 30 °C do 180 °C pfi konstantni rychlosti
ohfevu a chlazeni 10 °C min'. Pfed kazdy cyklus byla
vloZena isoterma trvajici 3, 8 a 5 min. Hodnoty Xc byly
u vSech vzorkl stanoveny z prvniho ohievu a pro jejich
vypocet byla pouzita hodnota pro 100% krystalicky poly-
ethylen AHm 100 % — 293 ] gﬁl.

Termooxidacni stabilita pouZzitych materiald byla
stanovena na termogravimetrickém analyzatoru Pyris 1
(Perkin Elmer). Asi 15 mg vzorku bylo zahtivano kon-
stantni rychlosti 10 °C min' od 30 °C do 400 °C pfi priito-
ku vzduchu 25 ml min™. Termooxidadni stabilita byla
stanovena jako pocatecni teplota (T,nse) termooxidacni
reakce, ktera se na TGA zaznamu projevi nartistem hmot-
nosti vzorku.

Viskoelastické vlastnosti materiald byly hodnoceny
pomoci rota¢niho reometru Physica MCR 501 (Anton
Paar, Rakousko) v geometrii deska-deska s anti-
skluzovymi deskami o poloméru 25 mm. Oscilaéni méfeni
probihala pii 170 °C v oblasti linearniho viskoelastického
chovani ve frekven¢nim rozsahu od 0,1 do 100 Hz.

Instrumentovana razova zkousSka v ohybu (metoda
Charpy) byla provedena pomoci razového kladiva CEAST
Resil Impactor Junior (Ceast S.p.A., Italy) s kapacitou
7,5 1, pii rychlosti 1,0 m s a s rozp&tim podpér s
40 mm. Deset standardizovanych téles pfipravenych dle
normy ISO 179-1 bylo pouzito pro zkouSeni kazdého dru-
hu materidlu. Rozméry téles byly: délka L = 80 mm, Sitka
W = 10 mm a tloustkou B = 4 mm. Pocatecni velikost
ostré trhliny byla a = 2 mm (a-W ' = 0,2). Trhlina byla
vyrobena postupnym vrubovanim za pomoci Zziletkového
noze ve stfedni ¢asti zkuSebnich vzorkd. Kone¢ny polomér
Cela trhliny byl 0,2 pm. M¢feni byla provadéna pii 23 +
2 °C. Pro kazdy material a jeho upravy byl vybran repre-
zentativni vzorek pribéhu Sifeni trhliny a lomova plocha.
Mikrosktruktury lomovych ploch byly pofizeny na digital-
nim mikroskopu Dino Lite AD4013MZT. Hodnoty inici-
acnich a propagacnich energii zkuSebnich téles byly stano-
veny jako plochy pod kfivkami posuv-zatizeni (program
MatLab).

Vysledky a diskuse

Degradace polyethylenu in vivo je vysledkem reakce
volnych radikalt, pfitomnych v PE vlivem radia¢niho si-
tovéni, s kyslikem obsaZzenym v télnich tekutinach (dle
tzv. Bollandova cyklu'”). P¥itomnost a Gi¢inek volnych radiké-
1 1ze eliminovat tepelnou tipravou po ozafeni zahfatim nad
teplotu tani  (,remelting) nebo pod teplotou tani
(;annealing®). Tyto tepelné Upravy vSak zplisobuji zmény
v nadmolekularni struktufe polyethylenu a tim nezadouci
zhor3eni mechanickych vlastnosti'®. Dalsi moznosti je pouziti
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Obr. 1. Hodnoty oxidaénich indexid pouzitych materiala pied
a po urychleném starnuti v 0,1 M peroxidu vodiku p¥i 70 °C

po dobu 50 dni

antioxidanttl, lapaci kyslikovych radikalt, jejichZ pouziti jiz
neni spojeno s dalsi tepelnou Gipravou materialu. V této praci
jsme se zaméfili na hodnoceni stabiliza¢niho U¢inku amino-
vych antioxidantti a jejich srovnani s a-tokoferolem.

Prvotni charakterizaci pfi studiu oxidacni stability
materiald je stanoveni oxidac¢niho indexu vyjadiujiciho
obsah karbonylovych skupin v PE (cit.*'"). Obr. 1 ukazuje,
ze ani PE bez Uprav (neozafeny) nema oxidacni index
nulovy. Pouzity PE byl dodan z vyroby zcela bez stabiliza-
tord, a i pfes mirné podminky jeho zpracovani doslo k jeho
lehké oxidaci. Po ozafeni oxidacni index materidlti mirné
vzroste. Oba nestabilizované vzorky PE (bez ozéfeni i po
ozéfeni) podléhaji snadno oxidaci, coz se projevilo nards-
tem jejich oxida¢niho indexu po starnuti. Naproti tomu
u stabilizovanych neozafenych i ozatenych vzorki nedoslo
po urychleném starnuti k vyraznému nartstu oxidacnich
indext. Pouziti stabilizatoru je tedy pro zachovéni zivot-
nosti PE nutnosti a nelze se spoléhat pouze na odstranéni
volnych radikald z materialu tepelnou Gpravou.

Botnaci index (SR) (obr. 2a) urcuje stupen zesiténi
materialu. Nestarnuté vzorky obsahujici a-tokoferol vyka-
zuji po ozafeni nizsi sitovou hustotu (vyssi SR) nez vzor-
ky nestabilizované, coz je dano konkurenéni reakci radika-
1t s a-tokoferolem misto s PE fetézcem'®'?. Diky snizené
ucinnosti radia¢niho sitovani a-tokoferolem je lehce zvy-
Seny 1 obsah fetézcti nezabudovanych v siti, tedy rozpustné
(sol) frakce (obr. 2b). Naproti tomu HALS stabilizatory po
ozéfeni sitovou hustotu PE negativné neovliviiuji a vedou
k optimalni U¢innosti radiacniho sitovani, jak dokazuje
snizeny obsah nezabudovanych fetézct (nizsi hodnoty SR
i X. nez YPE).

Po urychleném starnuti odrazi botnaci méteni miru
degradace PE. U yPE doslo k vyraznému nartstu botnaci-
ho indexu a obsahu rozpustné frakce, coz je vysledkem
jeho oxidac¢niho poskozeni. U stabilizovanych vzorkt ne-
doslo po starnuti ke zméné sitové hustoty ani §tépeni fe-
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Obr. 2. a) Botnaci index (SR) a b) obsah extrahovatelného podilu (X.) YPE pfed a po umélém starnuti v 0,1 M roztoku peroxidu

vodiku pf¥i 70 °C po dobu 50 dnua

tézcl. VSechny pouzité stabilizatory tedy 0¢inné brani
oxidaci PE fetézctl.

Vlivem oxidativni degradace dochazi u yPE k nartstu
obsahu krystalické faze (Xc). Pri¢inou tohoto zvySeni je
Stépeni PE fetézcl, které vede ke snazSimu usporadani
téchto fragmentti do krystalové mfizky. Disledkem Stépeni
fetézcl je kiehnuti materialu, coz vede ke zvySeni otéru
kluznych komponent kloubnich nédhrad. Nestarnuté vzorky
vPE vykazuji bez ohledu na pfitomnost stabilizatoru stejné
hodnoty krystalinity (obr. 3a). Po urychleném starnuti
dochazi u vzorku nestabilizovaného yPE k vyraznému
narGstu krystalinity, zatimco vSechny stabilizované vzorky
si zachovavaji stejny obsah krystalické faze.

Dalsim ukazatelem ucinnosti antioxidantd je stanove-
ni termooxidacni stability materiald. B&hem zahfivani
vzorkll v kyslikové atmosféfe se sleduje odolnost materia-
lu vici oxidaci. Z obr. 3b je patrné, ze vSechny pouzité
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antioxidanty zvysuji odolnost PE vici termooxidaci.
K nejvy$simu nardstu termooxidaéni stability doslo vlivem
a-tokoferolu, ktery se pouziva pro zajisténi zpracovatelské
stability polymernich tavenin. HALS stabilizitory jsou
primarn¢ uréeny pro svételnou stabilizaci materidlu,
nicméné i ty zvySuji termooxidacni stabilitu yPE a zajiSt'uji
tak jeho bezpecné zpracovani.

Po urychleném starnuti dochazi u vzorku yPE/E ke
zhorSeni termooxidacni stability, zatimco u starnutych
vzorki s HALS stabilizatory se termooxidacni stabilita
zlepSuje (vysSi Tonser). Synergicky efekt HALS stabilizato-
ri a starnuti v peroxidu vodiku lze pozorovat nejen na
nartstu termooxidacni stability, ale i na zlepSenych me-
chanickych vlastnostech starnutych PE (obr. 5 a 6). Béhem
oxidacniho starnuti dochazi ziejmé k dodatecnému sitova-
ni PE, jak potvrzuji i botnaci experimenty (obr. 2b).

Vyse diskutované zmény v molarni hmotnosti PE
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Obr. 3. a) Podil krystalické fiaze v yPE, b) termooxidacni stabilita YPE pfed a po umélém starnuti v 0,1 M roztoku peroxidu vodi-

ku p¥i 70 °C po dobu 50 dni
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Obr. 4. Reologicka méfeni: a) yPE, b) YPE/E, ¢) yYPE/Ch119, d) YPE/Ch944, e) YPE/T pi‘ed a po umélém starnuti v 0,1 M roztoku

peroxidu vodiku p¥i 70 °C po dobu 50 dni

vzorkl jsou nejmarkantnéji patrné z reologickych méfeni
(obr. 4). Ozéatené vzorky stabilizované HALS pied starnu-
tim vykazuji vysoce elastické chovani (tzv. ,solid-like
behavior®), coZ se projevuje tim, Ze v méfeném frekvenc-
nim rozsahu dominuje elasticky (soufazovy) modul (G")
nad viskozitnim (ztratovym) modulem (G""). Tyto materia-
ly maji nejvetsi molarni hmotnost (nejvyssi stupen zesite-
ni), coz dobfe koreluje s vysledky botnacich experiment
(obr. 2). Naopak nestabilizované a a-tokoferolem stabili-
zované vzorky yYPE pfed starnutim vykazuji tokové chova-
ni (G~ > G’) pfi nizkych frekvencich, coz souvisi
s celkové niz8i molarni hmotnosti. U zadného ze stabilizo-
vanych vzorkil nedoslo po starnuti k vyraznéjsim zménam
v jeho viskoelastickych vlastnostech (obr. 4). Mirn¢ zvyse-
né hodnoty G” a G”” pfi nizkych frekvencich starnutych PE
souvisi se zvySenim molarni hmotnosti vlivem dodatecné-
ho zabudovani PE fetézcti do polymerni sité, jak také do-
kazuji niz8i hodnoty rozpustné frakce (obr. 2b). Naproti
tomu u nestabilizovaného PE dochazi po starnuti
k vyraznému poklesu modult a ztrat¢ elastického chovani
taveniny (G > G’), coZz ukazuje na vyrazné sniZzeni mo-
larni hmotnosti v disledku Stépeni fetézcti a uvolnéni za-
pletenin a uzli sité. Reologické vysledky tedy jasné de-
monstruji vysokou u¢innost vSech testovanych stabilizato-
i vici oxidaci.
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Mechanické vlastnosti, resp. lomové chovani piipra-
venych materiali byly hodnoceny s pfihlédnutim k potieb-
pfistupti a nekonzistence v urcovani hodnoty J-integralu
a Kjc byly pouzity metody, které nezavisi na pouzitelnosti
tohoto pristupu v oblasti elastické a elasticko-plastické
lomové mechaniky. Velikost plochy houzevnatého lomu
pod vrcholem vrubu urcuje odolnost materialu proti Sifeni
trhliny. V oblasti propagace dochazi ke zrychlenému Sifeni
trhliny, aby se jeji postup zpomalil v oblasti houzevnatého
dolomu (pokud k nému dojde). Jak je naznaceno na
obr. 5a, zmény v prubchu kiivky posuv—zatizeni se projevi
na lomovych plochich zménou struktury a typu lomu®.
U nestarnutych stabilizovanych yPE 1ze na lomovych plo-
chach zfetelné vidét oblasti s plastickym pretvofenim ma-
teridlu, které zabiraji vétsi podil lomové plochy
u materiald s HALS stabilizatory. Vzorek yPE vykazuje
kiehky lom, ktery svéd¢i o degradaci materialu jiz
v prubéhu ozafovani. Po jeho nasledném starnuti doslo
k celkovému zkiehnuti materidlu a degradaci mechanic-
kych vlastnosti (obr. 5b). Vzorky s a-tokoferolem a HALS
stabilizatory naproti tomu vykazuji i po starnuti vysokou
energie je oproti nestarnutym vzorkim lehce nizsi, ale
v obecném trendu dochédzi k nardstu odolnosti materialu
vici §ifeni trhliny. Ten je nejmarkantnéjsi u vzorku yPE/
Ch119.
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Laboratorni pfistroje a postupy
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Obr. 5. a) Hodnoceni lomové kiivky a plochy z hlediska inicia¢ni a propagacni energie. Lomové kiivky a lomové plochy PE pied
a po urychleném starnuti b) yPE, ¢) YPE/E, d) YPE/Ch119, e) YPE/Ch944 a f) yPE/T

Zavér

Bezné uzivand metodika hodnoceni oxida¢niho po-
Skozeni polyethylenovych ¢ésti kloubnich ndhrad pomoci
tzv. oxidacnich indexti se ukazala byt jako nedostatecna
pro charakterizaci u€innosti stabilizace gamma ozarenych
vzorkl (YPE). Oxida¢ni poskozeni a jim vyvolané zmény
v molekularni struktuie yPE 1épe vystihuji extrakéni expe-
rimenty stanovujici obsah rozputné (sol) faze a stupen
zbotnani. Déle se ukdzalo, ze vysledky extrak¢nich experi-
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mentl dobie koreluji s reologii (viskoelastickym chovanim
taveniny) a lomovym chovanim yPE materiald. Kombina-
ce téchto dvou metod umoziuje dostatecné rychle, pfesné
a citlivé popsat zmény ve struktufe polyethylenového fe-
tézce vlivem oxidace. Testy na HDPE vzorcich navic pro-
kazaly, ze jednotlivé typy HALS stabilizatora se 1isi prede-
v§im svym vlivem na sitovaci €innost a tim na propagac-
ni energii lomu, coz dfive publikovanad studie na
UHMWPE materialech nedokazala odhalit'. Z tohoto
hlediska se kombinace lomové mechaniky a reologie jevi
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Obr. 6. a) Inicia¢ni a b) propagacni energie lomu nestabilizovanych a stabilizovanych yPE pi‘ed a po urychleném starnuti vzorki v

0,1 M roztoku peroxidu vodiku p¥i 70 °C po dobu 50 dni
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jako vhodny néstroj pro posuzovéni u¢innosti nove vyvije-
nych stabilizatori pro UHMWPE kloubni komponenty.

Tato studie byla podporoviana Ministerstvem Skolstvi,
mladeze a télovychovy v ramci Narodniho programu udr-
zitelnosti I, projektu LO 1507 — Polymery pro pokrocilé
za pripravu vzorkit na starnuti a mechanické testovani,
H. Vikové za pripravu vzorku na FTIR méreni,
M. Brunclikové za FTIR méreni, J. MikeSové za reologicka
meérent.

LITERATURA

1. Massin P., Achour S.: Morphologie /01,1 (2017)

2. Ansari F., Ries M. D., Pruitt L.: J. Mech. Behav. Bio-
med. Mater. 53, 329 (2016).

3. Kurtz S., Medel F. J., Manley M.: Current Ortho-

paedics 22, 392 (2008).

Kurtz S. (ed.): UHMWPE Biomaterials Handbook.

Academic Press, London 2004.

5. Harris W. H.: Clin. Orthop. Relat. Res. 371, 46

(1995).

Sosna A., Radonsky T., Pokorny D., Veigl D., Horak

Z., Jahoda D.: Acta Chir. Orthop. Traumat. 70, 6

(2003).

Yamamoto K., Tateiwa T., Takahashi Y.: J. Orthop.

Sci. 22, 384 (2017).

8. Del Prever E. M. B., Bistolfi A., Bracco P., Costa L.:

J. Orthop. Traumatol. 70, 1 (2009).

Green J. M., Hallab N. J., Liao Y. S., Narayan V.,

Schwarz E. M., Xie C.: Curr. Rheumatol. Rep. 75, 325

(2013).

Oral E., Beckos C. G., Malhi A. S., Muratoglu O. K.:

Biomaterials 29, 3557 (2008).

Parth M., Aust N., Lederer K.: J. Mater. Sci.: Mater.

Med. 13,917 (2002).

Oral E., Greenbaum E. S., Malhi A. S., Harris W. H.,

Muratoglu O. K.: Biomaterials 26, 6657 (2005).

Gijsman P., Smelt H. J., Schumann D.: Biomaterials

31, 6685 (2010).

Costa L., Carpentieri 1., Bracco P.: Polym. Degrad.

Stab. 93, 1695 (2008).

Bracco P., Brunella V., Luda M. P., Del Prever E. B.,

Zanetti M., Costa L.: Polym. Degrad. Stab. 97, 3057

(2006).

Fencl J., Sekerka M. (Beznoska s.r.o.): Uzitny vzor

CZ 2013-28788.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

556

Laboratorni pfistroje a postupy

17. Bolland J. L.: Q. Rev., Chem. Soc. 3, 1 (1949)

18. Lednicky F., Slouf M., Kratochvil J., Baldrian J., No-
votna D.: J. Macromol. Sci., Part B: Phys. 46, 521
(2007).

19. Chiellini E., Corti A., D'antone S., Baciu R.: Polym.
Degrad. Stab. 91, 2739 (2006).

20. Grellmann W., Seidler S. (ed.): Deformation and

fracture behaviour of polymers. Springer Science &
Business Media, Berlin 2001.

J. Kredatusova, H. Benes, J. Hodan, M. Vyroubalova,
and Z. Kruli§ (Institute of Macromolecular Chemistry,
Czech Academy of Sciences, Prague): Hindered Amines
as an Alternative of a-Tocopherol for Polyethylene
Stabilization

Ultra-high molecular weight polyethylene
(UHMWPE) is used as a bearing material in total joint
replacements. These joint replacements are in contact with
the body fluids during their lifetime, resulting in material
degradation. Due to the limited flow behaviour and the
large number of physical entanglements of UHMWPE,
some measurements (rheological measurements, determi-
nation of the gel content and extractable fraction, etc.)
cannot be properly evaluated. Therefore, we have focused
on accelerated aging of high density polyethylene (HDPE)
in the hydrogen peroxide oxidation environment, allowing
complete evaluation of degradation damage by monitoring
mechanical, rheological, thermal and spectroscopic chang-
es of the material. Perspective amine antioxidants (HALS)
and the classical phenolic stabilizer o-tocopherol were
used for HDPE stabilization and their effects compared.
The aim of the work was to find an effective and rapid
method of evaluating the antioxidant effect of newly de-
veloped stabilizers for UHMWPE using accelerated aging
tests of lower molecular weight analogues. The results
have shown that radiation crosslinking of HDPE leads to
materials with higher sensitivity to oxidation. All tested
stabilizers effectively inhibited the oxidation of HDPE.
Moreover, after irradiation and subsequent aging, the
branching of HALS stabilizer-containing HDPE chains
took place which resulted in increased material resistance.

Keywords: high-density polyethylene, stabilization, oxida-
tion, accelerated ageing, irradiation



