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超高分子量聚乙烯 %

3:/.+ ()@( 40:673:+. N6)@(/
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&

OPQR KG

$ 是一种线型结构的热塑性工程塑

料&最早由美国
L::)6? '(64)7+:

公司于
#S<$

年实现

工业化'

#

(

)

OPQR KG

极高的分子量%分子量在
#<&

万以上$ 赋予了其他聚乙烯所不具有的优异使用性

能)其具有优良的耐冲击*耐磨损*耐低温*耐化学腐

蚀*自润滑性能及卫生无毒等综合性能&同时具备优

异的化学稳定性和生物相容性& 使它作为人工关节

材料在医疗领域得到广泛应用'

!

(

) 但是&临床研究发

现&

OPQR KG

人工置换关节磨损所产生的磨屑是

导致假体无菌松动 '

%

(

*失效和骨溶解的主要原因之

一)由此可见&有效改善
OPQR KG

的生物摩擦磨损

性能是提高
OPQR KG

人工关节使用寿命的关键)

本文对目前
OPQR KG

人工关节材料表面改性技术

进行了综合评述)

!

辐射交联

辐照交联是利用高能射线与物质相互作用产生

的物理*化学和生物效应&使聚合物的线性结构通过

化学键交联变成具有三维空间的网络结构& 导致材

料表面刚化&从而有利于提高聚合物的摩擦性能)

27(6.?C*/H6T

等 '

=

(研究辐射强度对
OPQR KG

摩擦学性能的影响&结果表明&

OPQR KG

生物摩擦

学性能随辐照强度的增加呈现出先上升后下降的变

化趋势) 当辐照强度在
<U!& Q.+?

时&材料的摩擦系

数和磨损率随着辐射强度的增加而下降+ 当辐照强

人工关节超高分子量聚乙烯表面改性对生物

摩擦学性能影响现状

丁洁!潘育松

%安徽理工大学材料科学与工程学院&安徽 淮南
!%!&&F

$

!摘要" 超高分子量聚乙烯人工关节的摩擦磨损是导致人工关节失效的主要原因之一! 根据表面改性方法的机

理"采用多种改性方法使超高分子量聚乙烯减摩抗磨性能得到了提高"同时对超高分子量聚乙烯材料的内部结构和性

能未造成损害#在工艺上"表面改性方法的工艺条件易于控制"操作简单!但是"辐射交联反应时间过长"材料会氧化脆

裂#表面接枝的单体自身均聚严重#离子注入方法的注入层很薄"容易被破坏"仍需要进一步改善! 为优化超高分子量

聚乙烯人工替换关节耐磨性能的研究提供参考! 目前"对该材料研究主要在耐磨性$关节面磨屑问题$强度等方面"同

时在临床试验中的应用也一直是研究的焦点"具有广阔的发展前景!

!关键词" 人工关节# 分子量# 聚乙烯# 摩擦

"#$
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度进一步提高时!

<=>? @A

的磨损率急剧增大!甚

至超过了未进行辐照的
<=?> @A

"

56*B

等#

$

$系统

研究辐射强度对
<=?> @A

氧化性能的影响变化规

律" 结果显示!当材料表面具有低的氧化指数 %

-CD

E

&时!材料的磨损率主要由辐射强度决定%即交联密

度&! 其磨损机制包括在不同的辐射剂量下黏着磨

损'塑性变形和疲劳磨损(当材料氧化指数处于中间

水平%

ED-CD%

&时!材料的磨损率由氧化指数控制!其

磨损机制是疲劳磨损" 当材料表面具有高的氧化指

数%

-CF%

&时!材料的抗磨损性能严重恶化!其磨损机

制为疲劳断裂" 此外!当辐照强度
F!&& GBH

时!能够

有效提高
<=?> @A

的抗氧化降解性能! 从而大大

增强
<=?> @A

的耐磨性和机械性能! 提高其在人

工关节中的使用寿命"

由此可知!材料经辐照处理后!一方面
<=;>I

@A

分子中的共价键断裂形成自由基!然后无定形相

区的自由基相互结合形成交联结构! 但是辐射交联

度远远高于键的断裂! 因此能够形成较高的交联密

度!从而使其耐磨性得到改善(另一方面在晶区内会

残留自由基!自由基易与氧反应生而被氧化!从而会

引起材料的氧化脆裂! 导致材料抗疲劳性能和表面

硬度等物理性能下降!使得材料的力学性能恶化"

辐射处理优点是其工艺条件易于控制! 能够有

效改善
<=?> @A

的摩擦性能! 但是过高的交联会

对
<=?> @A

的极限抗张强度'屈服力'抗疲劳度'

可延展性产生不利的影响! 同时也会导致材料的氧

化而脆裂"

!

表面接枝

通过辐射引发使得材料表面产生游离基! 然后

单体与产生的游离基反应! 接枝产物的性能取决于

新链的结构组成! 能够在保留材料的优良特性的基

础上!使材料表面功能化"通过接枝具有亲水和润滑

性的单体!能够使材料表面具有润滑作用!从而达到

减摩抗磨的作用"

J)0*B

等 #

K

$利用紫外线辐照在
<=?> @A

表面

接枝具有仿生润滑功能的
!L

甲基丙烯酰氧基乙基

磷酰胆碱 %

@?@'

&! 使其表面形成类似于蛋白多糖

%在天然关节中起着吸水和润滑功能&的薄层!高度

水化的
@?@'

层在关节处提供有效的润滑作用!实

验结果表明接枝后的
<=?> @A

的摩擦系数明显低

于未经处理的
<=?> @A

" 其在蒸馏水和盐水中的

磨损率分别降低了
%$M

和
NKM

"

56*B

等#

$

$通过紫外

线引发把两性离子
% L

%甲基丙烯酰氨基&丙基
L

二甲

基%

%L

磺酸丙基&氢氧化铵%

?@5OP=

&单体接枝到超

高分子量聚乙烯" 该单体含有亲水及抗蛋白质污染

基团! 有助于在材料表面形成润滑膜! 从而改善

<=?> @A

表面的润滑性!在水性润滑剂中!改性后

的样品摩擦系数低于未经处理的
<=?> @A

! 并随

着滑动周期的增加! 改性后的
<=?> @A

材料的摩

擦系数较为稳定"随着单体浓度的增加!接枝后的超

高分子量聚乙烯在蒸馏水中和盐水中磨损率逐渐减

少" 李东亮等#

Q

$利用紫外光引发聚合把全氟烷基乙

基甲基丙烯酸酯共聚物 %

@RP?PA

& 单体接枝到

<=?> @A

上" 在干摩擦条件下!未接枝的
<=?>

@A

的摩擦因数为
"8!Q

!而接枝改性后的
<=?> @A

的减小到
"8!%

(磨损率也从接枝前的
E8!ST#&

LU

44

%

V

%

;

)

4

&降低至改性后的
N8##T#&

LK

44

%

V

%

;

)

4

&"

表面接枝是通过辐射引发在超高分子量聚乙烯

表面接枝一种单体! 在材料表面形成一层活性基团

的过渡层!通过范德华力吸收水分形成水化层!提高

材料表面润滑的性质(而且!在摩擦运动过程中产生

的剪切力作用下!表面的聚合物水化层不易剥落!从

而达到减摩抗磨的作用"该方法的特点是操作简单!

自由基的利用比较完全!单体选择性大!反应条件利

于控制!能够保留二者的优良性能!但是反应需时间

较长!且单体自身均聚严重"

"

离子注入

高能离子的注入促使超高分子量聚乙烯大分子

链断裂产生自由基! 这些自由基重新相互结合形成

复杂的交联结构" 可以显著提高材料弹性模量和表

面硬度!改善抗磨损性能 " 离子注入的离子种类有

-

W

'

;

W

'

P.

W

'

'

W

#

SLE&

$等"

@6.*)

等#

EE

$利用氦
V

氧低温等离子体处理
<=?>

@A

!实验证明在不影响材料细胞相容性的条件下!其

磨损系数几乎是未进行处理的
<=?> @A

的一半"

这是由于在低温等离子体引发聚乙烯链进行高密度

交联" 由于交联程度越高!材料的表面刚度越强!从

而增强了材料的抗磨损性能"

@6)

等#

E!

$研究了不同能

量的氧离子体对
<=?> @A

摩擦性能的影响! 该实

验还利用脉冲偏压帘栅技术在不同负偏压条件下为

氧离子提供一个加速电场" 经加速的氧离子能够增

加
<=?> @A

的交联程度!使表面形成硬化层"理论

上!交联密度的增加导致表面硬化!有助于改善抗磨

损性能!而材料的氧化率增加可能导致材料脆化!降

低磨料阻力" 因此!相对于在
L%&& 9

和
LU&& 9

条件

下!

<=?> @A

在
LE&& 9

条件下! 摩擦性能更好"

X)**3.

等 #

E%

$通过微波诱导氩等离子体分别对

<=?> @A

和维生素
A

稳定的
<=?> @A

%

9A

<=?> @A

&进行表面改性!通过对比实验结果显示!

氩等离子体明显提高了两者的表面润湿性和耐磨

性(

<=?>@A

的摩擦系数显著降低! 但
9A <=?>

@A

的摩擦系数下降幅度却比
<=?> @A

少"

EE$!

" "
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离子注入引发了
<=>? @A

链断裂而产生自由

基!这些自由基相互结合!使得材料表面形成复杂的

交联结构!有利于提高其表面的内聚强度!改善抗磨

性能" 此外!材料表面化学键断裂时!部分氢被溅射

溢出!导致材料表面碳化而形成类金刚石结构!增强

了
<=>? @A

表面硬度!有利于减少摩擦磨损"离子

注入的成本低!效率高!操作简便!改性的程度可以

通过工艺条件进行控制! 对
<=>? @A

的内部结构

和性能损害少!且对所要改性的材料无严格要求!可

以是任何性质# 任何形状的材料" 但是其注入层很

薄!一旦被破坏!基体将会暴露并参与摩擦"

!

生物抗氧化剂

生物抗氧化剂具有良好的生物相容性! 不会损

害生物机体!因此!这种抗氧化剂已被逐渐应用到仿

生材料中来提高材料性能$

BC

%

" 通常向
<=>? @A

引

入方式有两种& 一种是
<=>? @A

和抗氧化剂先进

行共混后"在进行模压成型和辐照交联$

BD

%

!另一种方

式是
<=>? @A

先进行模压成型和辐照交联! 再添

加生物抗氧化剂"

E3

等$

BF

%在研究中!把浓度为
&8B G/H

和
"8! G/H

的维生素
A

分别加入
<=>? @A

!并在
%" I

和
%! I

下融化
D (

! 然后在
#D& JKL

的强度下进行辐照交

联"与未加入维生素
A

的
<=>? @A

相比!当交联密

度相同时! 经维生素
A

改性的
<=>? @A

的磨损率

明显低于未经改性的
<=>? @A

的磨损率"

M(6*

等$

#$

%把没食子酸'

KN

(和十二烷基酸酯'

5K

(

!

个天

然多酚加入
<=>? @A

中!然后进行过辐射交联!这

!

种添加剂每个都含有
%

个羟基组!因此!在较高的

温度下能够有效地防止辐照
<=>? @A

中的不良氧

化!这些多酚类物质相比较维生素
A

而言!并不会抑

制材料的交联"摩擦实验结果显示!这些材料比高度

交联和重融的
<=>? @A

具有优越的耐摩擦性能"

-.+:

等$

BO

%实验证实辐照下添加的维生素
A

大量嫁接

到
<=>? @A

上!而对材料的摩擦性能产生影响!同

时进一步研究辐照温度的影响! 结果表明适当的辐

照温度下维生素
A

与
<=>? @A

的混合物的磨损率

比在室温下辐照的显著减少" 这是由于维生素
A

接

枝到
<=>? @A

减少了被洗脱的可能性! 增加其长

期的稳定性! 而适当的辐照温度能够更好的保护在

聚合物上维生素
A

的活性! 还增加
<=>? @A

交联

效率从而减少
<=>? @A

的磨损$

BP

%

"

天然的生物抗氧化剂的添加不仅不影响材料的

本身的性质! 还可以长时间捕捉
<=>? @A

内的残

留自由基!从分子水平有效阻止材料的不良氧化!较

长时间保持材料的力学性能和耐磨性! 但维生素
A

会不同程度抑制
<=>? @A

辐照交联 $

!"

%

!而没食子

酸和十二烷基酸酯几乎没有抑制作用"

"

表面图案化

为了提高超高分子量的摩擦性能! 研究发现光

滑的
<=>? @A

表面接触摩擦是不能够减少磨

损$

!B

%

"

<=>? A@

表面图案化被认为是一种提高机

械部件的摩擦学性能可行的方法! 该方法是利用激

光材料摩擦接触面制造出一系列的微孔"

Q(+*R

等 $

!!

%研究了不同的孔隙形状在
<=>?

@A

表面对其摩擦磨损的影响! 研究采用了圆形#矩

形#正方形和三角形
C

种不同的表面纹理进行测试!

结果表明无量纲平均摩擦分别减少了
O8BH

#

O8DH

#

$8PH

和
$8%H

"由此可以得出表面图案化有效地减少

了材料的磨损! 矩形表面纹理相比于其他几何图形

具有优越的特性"

Q(+*R

等 $

!%

%研究表面图案化对

<=>? @A

的影响! 结果显示微尺寸表面纹理可以

显著减少摩擦磨损) 同时还研究了不同参数的微孔

对摩擦学性能的影响! 结果显示在不同的负载速度

条件下! 最优参数的微孔对材料的摩擦系数减少率

高达
FF8$HSOD8$H

)

<=>? @A

表面具有密度为

!P8PH

!直径
D& !4

!深度
#D !4

的孔隙对摩擦性能

的改善效果最为显著! 其摩擦磨损为表面光滑材料

的
%D8DH

"

M+RT+U

等$

!C

%以维生素
A

和
<=>? @A

混

合材料制备的髋臼作为研究对象!进行表面图案化!

在不同的负载条件下! 测量接触面表面摩擦温度的

升高率"结果显示!具有表面图案化的材料表面的温

度比表面光滑的材料上升率低!由此得出!具有表面

图案的人工关节材料有助于减少滑动摩擦加热表面

从而有助于改善摩擦性能"

材料表面图案化! 其表面的微孔有利于减少接

触面的摩擦温度!具有储润滑液和供液功能!增加了

额外的润滑剂空间!改善润滑条件!同时增强了水动

力效应从而改善改善润滑膜的承载力! 可以有效降

低磨损量) 而摩擦产生的磨屑能够随着润滑剂进入

孔隙内!减少磨粒磨损)且不同形状的微孔具有不同

的减摩效果"

#

展望

为了提高超高分子量聚乙烯人工替换关节的使

用寿命!许多学者通过辐射交联#表面接枝#离子注

入等多种表面改性方法有效的改善了
<=>? @A

的

减摩抗磨性能"不同的改性方法!其提高耐摩擦性能

的机制不同!在众多试验中!大多以单一的改性方法

作为研究对象! 很少考虑多种改性方法耦合作用的

实验效果"作为人工关节的材料!其研究水平与临床

应用仍存在相当大的差距! 人体关节具有复杂的润

滑机制和运动系统! 实验中所使用的润滑介质以及

摩擦模拟测试与人体关节都相差甚远! 实验结果与

##$%

" "



!"#$ !"#$% #!&' %&(' #!) '()*+ , -./(01 2.+34+

!

5678!&#$

!

90:8%&

!

;08#!

临床结果存在较大的差异!因此"需要在近似人体复

杂生理环境下更深一步的研究!如今"面对市场的需

求"对人工关节置换材料性能的要求越来越高"研究

并开发具有高性能的新型材料" 是人工关节材料发

展的重要方向!对减少患者痛苦"提高患者的生活质

量有着十分深远的意义!
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