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  摘要  分析了超高分子量聚乙烯( UHMWPE) 基人工髋关节假体松动失效的主要因素。介绍了 UHMWPE 在人

工关节中的磨损机制 , 以及降低 UHMWPE 磨损最常用的方法 , 包括辐射交联改性、α-维 E 抗氧化法、复合增强以及

人工关节润滑等。
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  超高分子量聚乙烯 ( UHMWPE) 于 1957 年由美国联合

化学公司用齐格勒催化剂首先研制成功 [ 1 ] , 最早由德国赫斯

特( HOECHST) 公司于 1958 年作为商品出售 [ 2 ] 。UHMWPE
是一种粘均分子量超过 150 万的线型热塑性工程塑料

[ 1 ] , 结
晶度为 39% ～75% , 密度为 0. 932 ～0. 945 g / cm3 , 具有良好

的化学惰性、自润滑性、耐磨性及高冲击韧性 [ 3 ] 。UHMWPE
还具有优良的生物相容性, 已作为生物医用材料被成功地应

用于人工髋关节的髋臼、人工膝关节的衬垫, 以及组织支架、

输血泵等方面。笔者现将 UHMWPE 在人工髋关节中的磨损

及改性研究进展作一综述。

1 人工髋关节及假体失效

自从 1938 年 P. Wiles 首次将全髋关节置换术应用到临

床以来 , 全髋关节置换术已经成为治疗髋关节疾病最有效的

手段。目前 , 全世界每年进行约 80 万例全髋关节置换术
[ 4 ] ,

我国需要进行全髋关节置换的患者数量在 100 万 ～150 万 ,
而实际进行全髋关节置换术的患者只有 3 万 ～5 万 [ 5 ] 。全

髋关节置换术采用金属 - 金属、金属 /陶瓷 - 聚乙烯、陶瓷 -
陶瓷等髋关节假体。金属 - 金属髋关节假体 磨损率很低

( 0. 004 mm /a) [ 6 ] , 但存在应力遮挡效应 , 且腐蚀产生的金属

离子具有细胞毒性 , 易产生早期骨溶解
[ 7 ] , 长期使用则会产

生过敏 /超过敏反应、自身免疫反应及皮肤疾病
[ 8 ]

。陶瓷 -
陶瓷髋臼假体摩擦系数小 , 耐磨性强 ( 磨损率 0. 003 mm / a) ,
但陶瓷假体植入前 3 个月易脆断 , 且加工工艺极其精密 , 成
本高

[ 7 ]
。

UHMWPE 具有优 异 的 自 润滑 性 , 摩 擦 系数 小 , 符 合

Charnley 型人工髋关节的低摩擦原则 , 其优异的耐磨性及高

冲击韧性也可以降低人工髋关节的磨损及疲劳断裂。1962
年, J. Charnley 将 UHMWPE 作为髋臼衬垫材料应用于人工

髋关节假体 [ 3 ] , 经过几十年不断发展 , Charnley 低摩擦型髋

关节假体成为当前全髋关节置换术中最普遍应用的置换假

体 [ 3 ] 。根据挪威及瑞典全髋关节置换术注册信息显示 , 在固

定良好的情况下 , 假体 15 年的保存率为 95% 。但对于年轻

患者 , 尤其是年龄小于 50 岁的男性患者, 假体 13 年的保存

率为 67% , 而女性患者则降为 61% [ 8 ]
。假体失效受很多因

素影响 , 其中假体松动为 52. 4% , 骨溶解为 10. 5% , 因此 , 提
高人工髋关节假体寿命的最有效措施就是预防骨溶解及假

体松动
[ 9 ]

。

目前应用最普 遍的 Charnley 低摩擦型髋关 节假体 为

( 非) 骨水泥固定型金属 - 聚乙烯假体及陶瓷 - 聚乙烯假

体, 磨损率分别为 0. 1 ～0. 3、0. 05 ～0. 15 mm/ a[ 7 ]
。人工髋

关节的磨损主要发生在关节表面 , 同时也发生在组件界面 ,
包括假体 - 骨界面、涂层 - 骨界面、骨水泥 - 骨界面、骨水泥

- 假体界面。磨损产生聚乙烯、金属、陶瓷及骨水泥磨屑 , 随
着髋关节假体使用年限的增长 , 磨屑积聚于关节部位引起周

围组织反应 , 发生骨溶解 , 并最终导致假体松动失效。在磨

损产生的众多磨屑中 , 聚乙烯磨屑数量最多 , 占到全部磨屑

体积的 70% ～90% , 由于不易降解 , 能够长期存在于周围组

织中 , 而且 90% 磨屑尺寸小于 1 μm, 生物活性很高 , 几乎全

部能够被周围组织内的巨噬细胞吞噬 , 因此在骨溶解中起到

了最重要的作用 [ 1 0 ] 。人工髋关节假体关节面及界面之间的

运动 , 关节液的流动 , 还会将聚乙烯磨屑迁移至其它器官 , 特
别是吞噬了磨屑的巨噬细胞积聚于淋巴结内 , 会导致严重的

慢性淋巴结炎。

因此 , 深入了解人工髋关节中 UHMWPE 的磨损机制 , 研
究提高 UHMWPE 的耐磨性的新方法 , 减少磨屑的产生 , 降低

骨溶解及假体松动的发生, 可为延长人工髋关节假体使用寿

命提供依据。

2 人工髋关节中 UHMWPE 的磨损机制

UHMWPE 的磨损机制较为复杂 , 包括粘着磨损、磨粒磨

损及疲劳磨损等多个环节 , 但也有学者证明 UHMWPE 髋臼

的主要磨损机制为粘着磨损及磨粒磨损 , 疲劳磨损的影响不

是很显著 [ 11 ] 。J. Fisher [ 1 2 ] 基于磨损过程中应力场的空间分

布, 将 Charnley 低摩擦型髋关节假体磨损过程分为以下 3
种: ( 1) 微观磨损。聚合物表面粗糙度 ( 小于 0. 03 μm) 小于

股骨头表面粗糙度 ( 小于 0. 1 μm) 时 , UHMWPE 表面产生最

小尺度的应力场。在股骨头持续不断的摩擦作用下 , UHM-
WPE 表面发生弹性及塑性形变 , 直至疲劳失效 , 产生磨屑。

若股骨头表面粗糙度增加 , 则会产生磨粒磨损。 ( 2) 宏观磨

损。聚合物表面粗糙度 ( 1 ～10 μm) 大于股骨头表面粗糙度
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时, 聚合物表面相继在弹性及塑性作用和表面摩擦力作用下

应力积聚 , 造成 UHMWPE 表面应力大于屈服强度。在恒定

应力作用下 , UHMWPE 表面塑性形变破裂。在周期性应力

作用下 , 聚合物表面产生裂纹扩散 , 表面疲劳 , 产生大尺寸磨

屑( ≤10 μm) 。 ( 3) 结构失效。这个过程与整体结构应力场

有关 , 不是表面磨损过程。聚合物内应力的空间分布随着接

触面积及应力大小、方向的改变而改变 , 与接触区的几何形

状、应力及材料的弹性模量有关。人工髋关节内 UHMWPE
表面应力小于其疲劳极限及屈服应力 , 结构分层的几率很

小。

UHMWPE 磨损与很多因素有关 , 包括表面粗糙度
[ 13 ]

、

载荷及运动速度 [ 9 ] 、关节对应面的符合程度及制约程度 [ 1 4 ]

及病人的活动程度 [ 1 5 ] 等。

3 提高 UHMWPE 耐磨性的措施

目前提高 UHMWPE 耐磨性的主要方法有辐射交联法、

α-维 E 抗氧化法和复合增强法 , 润滑液的使用也可降低人工

髋关节中 UHMWPE 的磨损。

3. 1 辐射交联法

辐射交联可显著降低 UHMWPE 的粘着磨损及磨粒磨

损, 是改善 UHMWPE 耐磨性的有效措施。人工髋关节行使

正常功能时 , 表面 UHMWPE 链在剪切力方向定向硬化 , 垂直

于硬化方向的应力会造成 UHMWPE 的磨损破坏。交联就是

通过阻碍这种链段定向而实现 UHMWPE 耐磨性的提高。辐

射一方面使 UHMWPE 的 C—C 及 C—H 键断裂形成自由基 ,
无定形相中的自由基相互结合形成交联。另一方面 , C—C
键断裂导致 UHMWPE 链的分裂。但辐射交联率远高于链断

裂率 , 从而保证了较高的交联密度 [ 1 6 ] 。

剂量小于 5 Mrad 的 γ辐射交联 UHMWPE 已广泛应用

于关节组件中 , 20 世纪 70 年代 Oonishi 已将 100 Mrad γ辐

射交联 UHMWPE 髋臼应用于临床 , 并显示了优异的长期临

床效果
[ 17 ]

。R. G. Bitsh 等
[ 18 ]

研究了植入体内 5. 3 年的交

联 UHMWPE 与普通 UHMWPE 髋关节假体 , 交联 UHMWPE
髋关节假体的磨损率相对降低了 65% , 且没有发现骨溶解

现象。R. K. Sethi 等 [ 1 9 ] 研究 发现交联 UHMWPE 与普 通

UHMWPE 磨屑对巨噬细胞具有相似的生物作用 , 这就说明

交联并没有改变 UHMWPE 优异的生物相容性。 T. Sawano
等 [ 17 ] 研究了辐射剂量对 UHMWPE 磨损的影响。发现辐射

剂量低于 20 Mrad 时 , 交联 UHMWPE 的磨损率随着辐射剂

量的增加而减少 ; 辐射剂量高于 20 Mrad 时 , 交联 UHMWPE
的磨损率没有明显差别。分析认为 , UHMWPE 为半结晶结

构, 只有无定形区内自由基可以相互结合形成交联 , 辐射达

到一定剂量后 , 无定形区内自由基数目不再增加 , 故交联度

不再随着辐射剂量的增加而增加。可见 , 辐射交联存在一个

适当的剂量范围 , 过度提高辐射剂量反而会造成一些不必要

的危害。

3. 2 α-维 E 抗氧化法

α-维 E 是人体内普遍存在的天然物质 , 占人体内维 E 含

量的 90% , 具有抗氧化作用。α-维 E 为苯丙呋　衍生物 , 其
苯环上的活泼羟基具有还原性 , 可以吸收过氧化氢自由基中

的氢原子 , 形成维 E 自由基。维 E 自由基也可以与过氧化

氢自由基结合 , 因此一个维 E 可以与两个过氧化自由基反

应, 起到了重要的抗自由基作用 [ 2 0 ] 。

UHMWPE 髋关节假体辐射交联后耐磨性得到提高 , 但

是残留于晶区的自由基会与氧反应生成氢过氧化物 , 易引起

UHMWPE 髋关节假体氧化脆裂。为了消除辐射残留的自由

基, 对辐射 UHMWPE 进行熔融或退火处理是目前最常用的

方法。但很多研究证明 , 辐射后熔融处理降低了 UHMWPE
的结晶度, 从而降低了 UHMWPE 的强度和抗疲劳性

[ 16 , 21 ]
。

退火处理虽然对 UHMWPE 结晶度无影响 , 但是这一过程并

不能除去所有的自由基 , 仍存在氧化脆裂的可能 [ 21 - 2 2 ] 。
为了避免辐射过程产生的自由基造成 UHMWPE 髋关

节假体氧化脆裂 , 研究者提出 , 利用 α-维 E 的抗氧化性 , 将
其加入到 UHMWPE 髋关节假体内就可在不影响交联 UHM-
WPE 耐磨性的前提下 , 降低氧化脆断的可能性, 且对其力学

性能没有影响。E. Oral 等
[ 2 0 , 23 - 26 ]

通过对 α-维 E 的加入方

式及其对 UHMWPE 髋关节耐磨性、力学性能的影响和 α-维
E 在其中的分布及稳定性的研究表明 , 在惰性气体保护下 ,
加热 UHMWPE 至略低于熔融点温度, 将 α-维 E 扩散进 UH-
MWPE 髋臼内 , 可以实现一定厚度内 α-维 E 的分布 , 抗氧化

性能也得到了显著提高 ( 氧化度由 3. 74 ±0. 16 降至0. 44 ±

0. 06) , 耐磨性与 100 kGy 辐射熔融处理的 UHMWPE 的水平

相当 , 且疲劳强度提高了 58% 。体外试验结果证明了加入

α-维 E 抗氧化的可行性和有效性 , 但还需深入的研究和体内

试验为进一步的临床应用提供依据。

3. 3 复合增强法

复合增强法是聚合物材料常见的改性方法 , 根据添加材

料的形状大致可分为颗粒增强法和纤维增强法。目前 , 复合

增强 UHMWPE 还没有临床应用 , 但在工业生产中应用十分

广泛。

颗粒增强法是通过将粒子填料与聚合物复合 , 来提高其

硬度、强度等力学性能。一般情况下 , 在 UHMWPE 中填料的

最大填充量不得超过 30% , 经偶联剂处理的填料填充量可

以达到 50% ～75% , 其改善程度取决于填料的性质 , 并和填

充量、填料的形态、粒度及其分布以及聚合物 的分子量有

关
[ 27 ]

。

锆具有 优异 的耐腐 蚀性 和 生物 相容 性。K. Plumlee
等 [ 28 ] 用微米级锆颗粒填充增强 UHMWPE。研究表明 , UH-
MWPE 填充量为 0、10% 、20% 时 , UHMWPE 的磨损体积分别

为 0. 4945 ±0. 0985、0. 3685 ±0. 0831、0. 3109 ±0. 0385 mm3 ,
冲击韧性分别 为 0. 105 ±0. 011、0. 105 ±0. 019、0. 082 ±

0. 011 J / mm2 , 可见锆颗粒填充 UHMWPE 的磨损显著下降 ,
同时保持了 UHMWPE 原有的冲击韧性。

铂 - 锆 ( Pt - Zr) 准晶体 ( QC) 具有硬度高、摩擦系数低、

生物相容性良好等优点。C. J. Schwartz 等 [ 2 9 ] 考察了填充
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Pt - Zr 准晶体及交联对 UHMWPE 耐磨性及力学性能的影

响。与纯 UHMWPE 相比, 交联 UHMWPE 的结晶度、刚度降

低, 弹性模量下降 30% ; Pt - Zr 准晶体填充后与 UHMWPE
形成键合 , 弹性模量提高了 5% , 刚度也升高。交联及填充

Pt - Zr 准晶体 UHMWPE 都降低了磨损体积 , 无明显差别。

可见 , 填充 Pt - Zr 准晶体可以提高 UHMWPE 的耐磨性 , 而

不影响 UHMWPE 的力学性能。

纤维增强法是通过在聚合物中加入聚丙烯纤维、CaSiO3
纤维等 , 通过调整纤维种类、含量、取向与铺展顺序等使复合

材料具有低磨损量和高力学强度。在 UHMWPE 基体中加入

短的 UHMWPE 纤维 , 由于基体和纤维具有相同的化学特征 ,
因此化学相容性好 , 两组分的界面结合力强 , 可获得力学性

能优良的复合材料。UHMWPE 纤维的加入可使 UHMWPE
的拉伸强度、模量、冲击强度、耐蠕变性大大提高 ; 与纯 UH-
MWPE 相比 , 在 UHMWPE 中加入体积分数为 60% 的 UHM-
WPE 纤维 , 可使最大应力和模量分别提高 160% 和 60% [ 3 0 ]

。

3. 4 人工关节润滑系统

生理条件下 , 髋关节在滑液润滑作用下摩擦系数很低。

骨关节疾病患者进行全髋关节成形术后滑液膜被破坏 , 人工

髋关节的润滑依赖于人工滑液或关节囊液 , 这些液体与人体

滑液具有相似的组分 , 但流变学性能不同
[ 31 ] , 而且假体材料

的力学性能尤其是弹性与天然关节相差甚远 , 摩擦磨损严

重, 最终导致假体松动 , 使人工关节的使用寿命大大降低。

使用人工滑液对金属 /陶瓷 - UHMWPE 髋关节假体进行润

滑是降低摩擦磨损、提高使用寿命的重要措施。

N. D. Spencer 等
[ 3 1 ]

研究了 UHMWPE 和氧化铝陶瓷对

滑液蛋白吸附的选择性。通过牛血清白蛋白、α1 酸性糖蛋

白、α1 抗胰蛋白酶润滑条件下 UHMWPE - 氧化铝陶瓷的摩

擦行为的研究 , 发现牛血清白蛋白吸附后发生变性 , 导致界

面剪切强度升高 , 削弱了润滑作用。糖蛋白通过疏水的氨基

酸残基与 UHMWPE 结合 , 静电作用与氧化铝陶瓷结合 , 亲水

的碳水基团暴露于水溶液中 , 形成一个低剪切强度的液膜 ,
起到很好的润滑作用 , 且在牛血清白蛋白共存的情况下 , 也
发挥很好的润滑作用。

J . Fisher 等
[ 32 ]

设计了一种被称为“软垫弹性支撑”结构

的髋关节假体。其设计思路为 : 利用低弹性模量软性薄层材

料代替 UHMWPE 衬垫 , 在应力作用下 , 这种软弹性材料发生

变形以维持支撑面间的润滑膜 ( 50 ～150 nm) , 从而起到缓

冲作用 , 有效减少关节材料间的接触应力及摩擦。将高弹性

模量聚氨基甲酸酯层通过沟槽机械锁合到金属壳内 , 再将更

薄的低弹性模量聚氨基甲酸酯层粘合到上一层 , 形成具有弹

性模量梯度的软垫臼杯。选用 32 mm 直径氧化锆陶瓷股骨

头, “软垫弹性支撑”结构髋关节假体磨损率几乎为零。试

验表明“软垫弹性支撑”结构髋关节假体可以显著降低磨

损, 但其功能与软垫臼杯整合性关系密切 , 材料界面之间的

化学变化及降解对其的影响也不容忽视 , 而且“软垫弹性支

撑”结构髋关节假体的生物稳定性还有待进一步的研究。

4 结语

在过去 40 多年里 , UHMWPE 应用于人工 髋关节假体

中, 成功解除了许多骨疾病患者的病痛并发挥了正常的髋关

节功能 , 提高了患者的生活质量。但是 , 骨溶解及假体松动

导致假体失效 , 患者不得不接受髋关节翻修手术 , 给患者带

来极大的经济负担和心理压力 , 同时也给社会造成了巨大的

医疗压力。近年来 , 致力于提高 UHMWPE 耐磨性的方法已

经取得了良好的体外试验结果 , 还有待长期临床统计结果 ,
以指导专业人士在提高 UHMWPE 耐磨性方面采取更适合

临床的方法。
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WEAR MECHANISM AND MODIFICATION OF ULTRA HIGH MOLECULAR WEIGHT
POLYETHYLENE IN ARTIFICIAL HIP JOINT

Bai Yinlong, Qu Shuxin
( Key Lab of A dvanced Technologies of Materials , M ini stry of Education, School of Materials Science and Engineering ,

Southwest J iaotong University, Chengdu 610031 , China)
  ABSTRACT  The main factors of ultra high molecular weight polyethylene( UHMWPE) artificial hip joint invalidation were ana-
lyzed. The wear mechanism of UHMWPE artificial hip joint was introduced, and the most frequently used solutions which could reduce
the wear of UHMWPE, involving irradiated cross-linking modification, α-tocopherol anti-oxidation, composite enhancement and lubri-
cation were presented.

KEYWORDS UHMWPE, artificial hip joint, wear, crosslinking, α-tocopherol, lubrication

上海锦湖日丽塑料有限公司
  上海锦湖日丽塑料有限公司最新推出免喷涂特殊色彩效果材料, 包括金属珠光效果、金属闪烁效

果、半透闪烁效果三个系列, 基材覆盖 ABS、PC / ABS、PMMA / ABS, 具有环保、节能、高效、便于回收的特

点, 该材料已在空调装饰板、格栅和洗衣机盖板等部件上得到了成功应用。

为使塑料制品获得各种色彩的外观效果, 通常需要采用喷涂的方法来实现。但是, 喷涂工艺的生产

工序复杂, 成品良好率低且成本高。同时, 喷涂工艺污染环境, 产品的回收利用也较困难。而对于那些

直接成型的具有金属珠光效果的未喷涂外观件而言, 其表面一般都带有难以消除的熔接线和流痕。上

海锦湖日丽塑料有限公司推出了一种可免喷涂的特殊色彩效果材料, 通过使用高光镜面模具, 以及较高

的模具温度( 70℃以上) 加工条件, 有助于解决制件表面的熔接线和流痕问题, 从而实现真正的免喷涂。

与喷涂工艺相比, 该免喷涂材料方案可使总体成本降低 50% 以上, 同时实现了环保生产, 制品的回收利

用也更加容易。

    地址: 上海市闵行区华漕镇纪高路 1399 号 电话: 021 - 62969608
    网址: www. kumhosunny. com. cn     传真: 021 - 62969622

北京星贝达化工材料有限公司
( 重庆、上海、广州也设仓库, 供现货)

玻纤增强 PA66 膨胀型( 无卤 ) 阻燃剂 ST-EPFR-200 A
新近推出环保膨胀型磷 - 氮阻燃剂。ST-EPFR-200A 专为各种阻燃玻纤增强尼龙 ( PA) 66 制品所

设计; 在 25% 玻纤增强 PA66 中, 加入约 23 % ST-EPFR-200A 就可以达到 1. 5 mm UL94 - V0。ST-EPFR-
100 A 专为各种阻燃聚丙烯( PP) 制品所设计, 具有不迁移、不析出、耐水性强 ( 成品通过 UL 的 70℃ ×

168 h 浸水试验) 、机械性能好和阻燃性能优异( 以 ST-EPFR-100A 阻燃的 PP 不融滴, 可以通过 0. 75 mm
UL94 - V0) 的特点。
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     重庆 : 西部塑料原料市场 A 区 8 号  电话 : 023 - 65250828 65258828 传真 : 023 - 65258828
     上海湖盟公司 : 021 - 62164991 51272622  广州 : 020 - 82309869 82308865
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