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RESUMO

O objetivo deste estudo foi caracterizar e comparar amostras de fornecedores distintos
de polietileno de peso molecular ultra-elevado (UHMWPE) usadas em artroplastia total
de joelho, através de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Difracao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
acoplada com espectrometro de energia dispersiva de elétrons (EDS) e Ensaio de
Tracdo. Avaliou-se duas amostras de UHMWPE, uma produzida no Brasil (AMN) e a
outra no exterior (AMI), por MEV acoplado com EDS, DRX, FTIR e submetidas a
ensaio de tracdo. Diferencas morfoldgicas entre elas poderam ser observadas a partir da
AMI apresentando uma superficie homogénea com aparéncia tipo “escama de peixe”.
Os difratogramas obtidos indicaram que as amostras submetidas a avaliagdo
apresentaram graus similares de cristalinidade, endossados pelos resultados do FTIR.
As andlises espectrograficas por FTIR indicaram discreta diferenca no indice de
oxidagdo para as amostras, nas quais a AMI apresentou-se mais reticulada que a AMN.
Somam-se a isso, as propriedades mecéanicas compativeis com alto grau de reticulagdao
apresentadas pela AMI. As liga¢des cruzadas podem ter efeitos consideravelmente
diversos na microestrutura e nas propriedades mecanicas do UHMWPE. As diferencas
entre as duas amostras AMN e AMI evidenciaram comportamentos e propriedades

distintas em caso de utilizac@o de polimero de polietileno em artroplastia total de joelho.
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ABSTRACT

The aim of this study was to characterize and also to compare two samples of ultra high
molecular weight polyethylene (UHMWPE) useful in total knee replacement using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM) coupled to EDS microprobe and uniaxial tensile test. Two
samples of UHMWPE, one of them produced in Brazil (sample AMN) and the other
one produced in a foreign country (sample AMI), were evaluated by SEM coupled with
EDS, XRD, FTIR and uniaxial tensile. Morphological differences between the samples
were observed with sample AMI presenting a homogeneous surface with fish scales
appearance. XRD patterns for both samples under evaluation have shown similar
degrees of crystallinity, endorsed by FTIR results. FTIR spectroscopy results have
indicated some slight differences on the oxidation for both samples where AMI was
found to be more reticulated than AMN. In addition to that, AMI has presented
mechanical properties compatible with high grade of reticulation. The effects of cross-
linking would like having considerably different effects on the polymer microstructure
and mechanical properties of UHMWPE. Based on the results, the differences between
the two samples AMN and AMI have given strong evidences that one might expect
different properties and behavior if these polymers of polyethylene are used in total

knee replacement.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de peso molecular ultra-elevado (UHMWPE), Figura 1.1 e Figura 1.2, é
o material de interposi¢do preferido para proteses articulares (MEDEL et al., 2005). Ele
ganhou considerdvel aceitacdo como material de sustentacdo utilizado em implantes

ortopédicos a partir da década de 60 (GENCUR et al., 2003).

Estabeleceu-se como superficie de suporte para articulacdo artificial do quadril e do
joelho em 1967, depois sendo introduzido por Jonh Charnley na comunidade
ortopédica, como um material de elevada resisténcia quimica, baixo desgaste e
biocompatibilidade (STEPHENS et al., 2005). Esse polimero oferece propriedades
mecanicas Unicas com biocompatibilidade (TURELL e BELLARE, 2004).

Sua microestrutura baseada no peso molecular extremamente elevado (4-6 x 10° g/mol)
confere 6timas propriedades mecanicas, tais como, alta resisténcia ao desgaste e a
fadiga e a alta resisténcia a fraturas. Estas propriedades, associadas ao baixo coeficiente
de friccdo e alta biocompatibilidade, fazem do UHMWPE o material perfeito para

articular contra ligas metdlicas ou ceramicas (MEDEL et al., 2005).

Figura 1.1: Vista superficial do UHMWPE utilizado em prétese de joelho.



Figura 1.2: Vista inferior do UHMWPE utilizado em prétese de joelho.

A cirurgia inicial para a colocacdo da prétese ¢ chamada de substitui¢do primdria do
joelho ou artroplastia primdria do joelho de acordo com a Associagdo Americana de
Cirurgides Ortopédicos (AAOS, 2001). JOHN INSALL (1973) desenhou o que se
tornaria o protétipo das substitui¢des articulares do joelho, o implante condilar total.
Esse foi o primeiro desenho a incluir a substituicdo das trés superficies articulares do

joelho: o fémur, a tibia e a patela.

O componente condilar e tibial metélico sdo comuns a todos os modelos usualmente
cimentados. Um pedaco do polietileno € fixado ao platd tibial metalico e articula-se ao

componente condilar femural como ilustra a Figura 1.3 (MILLER, 2005).

Nesse tipo de implante, a cartilagem gasta na superficie do fémur, da tibia e da patela é
substituida por préteses de ligas metélicas e de polietileno inseridas entre a articulagdao
(fémur e tibia). O UHMWPE suporta o peso do corpo e permite ao fémur deslizar sobre

a tibia provocando desgaste a longo prazo (AAOS, 2001).
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Figura 1.3: Modelo de implante condilar do joelho.

Fonte: AAOS, janeiro/2004.

O comportamento do UHMWPE ¢ comprometido pelo seu baixo desempenho ao
desgaste, a rigidez e a elevada fluéncia. Tentativas de melhora de desempenho incluem
o reforco com fibras de carbono e a reticulagio. UHMWPE reticulado demonstrou
melhora in vitro das propriedades ao desgaste; entretanto é evidenciado a perda de
resisténcia a fratura e a ductilidade a longo prazo nas préteses de joelho (POMPE et al.,

2003; MANO et al., 2004).

Diversos fatores podem interferir na durabilidade da prétese: a idade do paciente, estilo
de vida e o nivel de atividade, infec¢Oes, dentre outros. Quando a substitui¢ao do joelho

falha, a solu¢d@o mais comum € o procedimento de revisdo da prétese (AAOS, 2001).

As patologias - a osteoartrite e a artrite reumatdide, associadas a dor, a limitacdo do
movimento as deformidades - sdo as razdes mais comuns para a realizacdo da
artroplastia do joelho. Se a artrite ou outra condicao patoldgica afeta o compartimento
lateral e medial do joelho, a artroplastia total do joelho (ATJ) € realizada, podendo ou

nao substituir a patela (MILLER, 2005).

Artroplastia total é uma das intervencdes cirdrgicas com uma taxa de sucesso > 90%
para um acompanhamento de 10 anos (RIEKER et al., 2003; SHORT et al., 2005). Os

resultados apdés 10 anos de acompanhamento diminuem significativamente,



principalmente como consequéncia de afrouxamento asséptico induzido por liberacio

de particulas, como descrito por WILLERT na década de 1970.

Considerados o grau de carga, a complexidade da fun¢do articular e o rigor do ambiente

fisioldgico, a substituicdo da articulagcdo € uma das maiores demandas de implantes do
corpo e a artroplastia total do joelho é uma das mais comuns em fun¢do do joelho ser
uma das articulacdes mais lesadas, como mostra a Figura 1.4 (RAMAKRISHNA et al.,
2001; RIES et al., 2005; SHORT et al., 2005 ).

OColuna

@ Cotovelo/Ombro
OMao

@ Quadril

oPpeé

OJoelho

Figura 1.4: Distribuicdo por porcentagem das articulacdes mais comumente lesadas.

Fonte: AAOS, 2001.

Realizam-se em torno de 500.000 artroplastias no mundo como mostra a Figura 1.5

(SHORT et al., 2005; AFFATATO et al., 2005).

Polietileno altamente reticulado comparado com UHMWPE convencional resulta em
reducdo do desgaste no quadril como demonstra estudos utilizando simuladores do
quadril (MURATOGLU et al., 2004; AFFATATO et al., 2004). Entretanto, a
sobrecarga na superficie de sustentacdo da prétese de joelho é bem maior que na do
quadril. Embora as forcas articulares no joelho sejam primariamente compressivas,
cargas trativas sao produzidas no UHMWPE, e acarretam falha por fadiga, sobretudo se
houver uma redugdo da resisténcia a fadiga ou se a irradiagdo gama for utilizada no
processo de esterilizagdo. Como resultado, mecanismos de fadiga ocorrem com maior
freqiiéncia nas artroplastias totais de joelho em comparagdo as artroplastias de quadril

(RIES, 2005).
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Figura 1.5: Ndmero de procedimentos de ATJ realizados no periodo de 1990 — 2002.
Fonte: National Hospital Discharge Survey - AAOS, 2005.

Estudos in vitro do polietileno de elevada reticulagdo em simuladores de joelho podem
niao demonstrar delaminagdo ou orificios. Desenvolvimento de falhas por fadiga, nao
obstante, requer iniciacdo e propagacao de trincas. A reticulagdo pode ser benéfica para
resisténcia a iniciacdo de trincas mas, uma vez ela esteja instalada, a resisténcia a

propagacao dessa trinca € reduzida (RIES, 2005).

De acordo com RIES (2005) devido ao fato das superficies de sustentagdo do joelho
terem menos conformidades que as superficies do quadril, a drea de contato no joelho é
reduzida e a sobrecarga de contato resultante de maior magnitude. Durante atividades de
sustentacdao de peso, o limite de escoamento do UHMWPE ¢ excedido na maioria dos

modelos de préteses do joelho.

A despeito do seu grande uso, propriedades inerentes ao polimero continuam a limitar
sua resisténcia ao desgaste e a durabilidade clinica das préteses de joelho contendo
componentes de UHMWPE (TURELL e BELLARE, 2004). Particulas de desgastes tém
sido associadas com o mais comum modo de falha que € por afrouxamento asséptico
(SHARKEY et al., 2002). Com o passar do tempo, acumulam-se desgastes in vivo

juntamente com a carga de contato ciclico na articulagdo e nos componentes do



UHMWPE resultando na formagdo de particulas de desgastes (debris). Debris de
polietileno levam a inflamagao, resposta a corpo estranho e a necessidade de revisao
cirirgica. Esse dano ciclico associado ao limite de escoamento, a fratura e ao processo
de fadiga do UHMWPE ¢ o fator limitante para a longevidade das préteses totais de

joelho.

Apesar dessa cirurgia apresentar uma taxa de sucesso elevada, implantes falham por
uma série de mecanismos. Os processos associados a falha sdo dolorosos, requerem
revisdo e geram custos elevados para o sistema de saide como ilustra a Figura 1.6

(SHORT et al., 2005).
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Figura 1.6: Custo total de hospitalizac¢do para a realizacao de ATJ, em bilhdes.
Fonte: HCPUP Databases (National Impatient Sample). Projeto de custos de cuidados

com a saude (HCLP). Agéncia para pesquisas em qualidade e cuidados com a saude.

Mais recentemente, a ateng¢do de vdrios pesquisadores estd voltada ao desenvolvimento
de métodos com “o escopo” de aumentar o nivel de reticulacdo do polietileno. Isso
incrementa as propriedades mecanicas do material. Entretanto, desgastes ocorrem e
podem ser excessivos em individuos jovens e em pacientes ativos. Segundo SOBIERAJ

et al. (2005) dados indicam o aumento do nimero de pacientes jovens submetidos a



artroplastias. Faz-se mister o incremento do rendimento e da compreensdo do

comportamento do UHMWPE nas substitui¢des articulares totais.

Materiais poliméricos compdsitos sdo escolhas alternativas para se superar falhas de
materiais homogéneos. O moédulo de elasticidade dos metais e das ceramicas € 10 a 20
vezes maior em comparacao aos tecidos duros. Um dos maiores problemas em cirurgia
ortopédica € a imitacdo da rigidez entre o osso € o implante metédlico ou ceramico
(MANO et al., 2004). Salienta-se, entretanto, que a baixa resisténcia associada ao baixo

modulo impede, por vezes, o uso potencial (POMPE et al., 2003).

Na carga compartilhada entre o osso e o implante, a quantidade de esforco suportado
pelo osso estd relacionada a sua rigidez. O osso é insuficientemente carregado se
comparado ao implante metdlico devido a diferenca de rigidez entre estes dois
materiais. Portanto, € interessante o uso de materiais com baixo modulo como o0s

polimeros (MANO et al., 2004).

H4 fatores complexos que provocam o desgaste da prétese. Dentre eles, o desenho, o
material, a cirurgia e os fatores intrinsecos ao paciente. O desgaste do polietileno do
componente de suporte (metal back) € o principal fator de falha do implante. Estudos
mostram uma falha de joelho superior a 7%, devido ao desgaste como estd ilustrado na

Figura 1.7 (WANG et al., 1998; POMPE et al., 2003; FREGLY et al., 2005).
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Figura 1.7: Causas de falhas nas préteses de joelho, em porcentagem.

Fonte: AAOS, 2001.



As propriedades e o desenho do implante podem ser variados e ajustados de forma a
atender as condi¢des mecanicas e fisiologicas do tecido hospedeiro. Os materiais
compdsitos oferecem maior potencial de biocompatibilidade estrutural em relacdo aos

materiais homogéneos monoliticos.

Destaca-se que os tecidos humanos sdo essencialmente materiais compdsitos com
propriedades anisotrépicas, dependentes das funcdes e dos arranjos estruturais de varios
componentes (coldgeno, elastina e hidroxiapatita). E necessario compreender a relagio
estrutura-propriedade-processamento além de determinar as condicdes necessarias no
desenvolvimento de implantes ortopédicos para artroplastia total do joelho

(RAMAKRISHNA et al., 2001).

O UHMWPE exibe um papel relevante no sucesso das préteses de quadril e de joelho
nas quais esse polimero € utilizado como superficie de suporte. Nas articulacdes com
boa conformagdo, tais como o quadril, as variagdes ciclicas nas cargas aplicadas sdo
pequenas. Em componentes tibiais ndo obstante, o UHMWPE submete-se com
freqiiéncia a cargas trativas elevadas em torno de 10-15 MPa e a cargas compressivas de
30-40 MPa durante atividades de sustentacdo dessas. Tais carregamentos ciclicos

resultam em mecanismos de desgaste no quadril e de fratura por fadiga no joelho.

Nas proteses de joelho, o principal mecanismo de geracdo de particulas € atribuido a
delaminag¢do do polimero, sob o desenvolvimento de vérias cargas de cisalhamento
abaixo da superficie articular. Delaminacao ocorre via processo de fratura por fadiga, na
qual micro-falhas na superficie e na sub-superficie sdo formadas devido a mistura de

cargas compressivas e trativas proximo a superficie (PASCAUD et al., 1997).

Falha mecanica do UHMWPE € um dos principais fatores que controlam o tempo de
sobrevida das artroplastias totais. As falhas in vivo sao freqiientemente introduzidas por
lesdo de contato na forma de desgaste e de fadiga. Esses sdo causados por movimento
de deslizamento relativo a diferentes componentes, sobretudo devido a interacao entre

metal-polimero.



As diferencgas entre os procedimentos adotados, dentre eles, as variacdes na fonte de
irradiacdo (gama ou feixe de elétrons), a dose (0 a varios Mrads), a fusdo pds-irradiagao
e a esterilizacdo final antes da comercializacdo do produto, podem levar aos diferentes

resultados relatados nos testes in vitro (WANG et al., 1998).

Com a finalidade de melhorar o desempenho a longo prazo das préteses totais,
pesquisadores tentam compreender os micro-mecanismos sobre a superficie lesada do
componente de UHMWPE para predizer o nivel de desempenho desse componente.
Malgrado os esforcos alcangados, ndo € possivel a compreensdo global dos mecanismos
acima citados tampouco o estado da arte nos eventos de modelo de falha

(BERGSTROM et al., 2005).

Diante dessas observagdes, este trabalho teve como objetivo analisar e comparar a
micro-estrutura de amostras nacionais e importadas d¢ UHMWPE comercializadas para
préteses de joelho e avaliar as suas propriedades mecanicas. Estas informacdes parecem
uteis para os fisioterapeutas quando em reabilitacdo de individuos portadores de protese

de joelho e para demais profissionais ligados a drea de biomateriais.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho foi a caracterizagdio do UHMWPE nacional e importado, no
que concerne a microestrutura, a cristalografia, a espectroscopia e as propriedades
mecanicas. Essa caracterizagdo teve como objetivo analisar o desempenho potencial do

material acima citado na aplicacdo em proéteses totais do joelho.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliagdo e investigacao microestrutural dos UHMWPE nacional e importado.

= Avaliagdo e caracterizacdo cristalografica por difracdo de raios X dos UHMWPE
nacional e importado.

= Avaliagdo e caracterizacdo espectroscopica por FTIR do grau de reticulagdo, grau de
oxidacdo e cristalinidade dos UHMWPE nacional e importado.

= Avaliagdo de resisténcia mecanica em tragdo dos UHMWPE nacional e importado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Biomateriais sd@o materiais provenientes da natureza ou feitos pelo homem utilizados
para direcionar, acrescentar ou substituir as funcdes dos tecidos vivos do corpo humano.
O uso de biomateriais data da civilizagdo antiga. Olhos artificiais, orelhas, dentes e
narizes foram encontrados nas mumias Egipcias. Chineses e Indianos usaram ceras,
colas e reconstruiram tecidos lesados ou partes do corpo com defeitos. Biomateriais na
forma de implantes e dispositivos médicos sdo amplamente usados para substitui¢do e
restauracdo da fungdo de tecidos traumatizados. Nos dltimos 30 anos, considerdveis
progressos tém ocorrido na compreensdao da interagdo entre o tecido e o material

(RAMAKRISHNA et al., 2001).

Materiais biocompativeis sdo chamados de biomateriais. Biocompatibilidade é um
termo descritivo indicador de habilidade do material para realizar, com uma resposta
apropriada do hospedeiro, uma aplicagdo especifica. Esse termo simples implica em
compatibilidade e harmonia do biomaterial com os sistemas vivos. WINTERMAMTEL
e MAYER (1995) estenderam a definicdo e distinguiram entre a compatibilidade de
superficie e estrutural do implante. Compatibilidade de superficie significa viabilidade
bioldgica, quimica e fisica, proprias da superficie do implante para o tecido hospedeiro.
Compatibilidade estrutural é a adaptagdo 6tima ao comportamento mecanico do tecido
hospedeiro. Ela se refere as propriedades mecanicas do material implantado, tais como
moddulo de elasticidade e resisténcia, desenho do implante e 6tima transmissao de carga
para a interface implante/tecido. Afirma-se ainda ser Otima a interacdo entre o
biomaterial e o hospedeiro. Essa pode ser alcancada no encontro das compatibilidades

de superficie e estrutural (RAMAKRISHNA et al., 2001).

Segundo RAMAKRISHNA et al. (2001) o sucesso de um biomaterial no corpo depende
de fatores como, técnica cirirgica, método de esterilizacdo, condi¢des de satude e
atividades do paciente. O desenvolvimento de biomateriais para aplicagdes médicas €

tarefa desafiadora para a ciéncia dos materiais.
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3.1 Polimeros

Segundo OREFICE (2004) polimero é qualquer material orgénico ou inorginico,
natural ou sintético, cuja estrutura molecular consiste da repeticdo de pequenas
unidades. O termo polimero vem de poli = muitas e mero = partes como ilustra a Figura

3.1.
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Figura 3.1: Constitui¢do da estrutura molecular de um polimero.

Fonte: Adaptado OREFICE, 2004.

Os polimeros podem ser classificados como:

Termofixos, que sdo materiais que adquirem forma uma sé vez e ndo podem ser

remodelados, tampouco reutilizados ou reciclados. Ex: bakelite®, ep(’)xi®, araldite®.

Termoplésticos, que sdo materiais capazes de serem amolecidos pelo aumento da
temperatura ¢ endurecidos com a diminuicdo da mesma por indmeras vezes. Isso

permite reutiliza¢io ou reciclagem; propriedade fisica e ndo quimica.

Apesar disso, ha possibilidade de degradacdo do termopldstico, em funcdo da
quantidade de vezes que sofre o processo. Os termopldsticos sdao classificados em

fun¢do da quantidade e qualidade exigida pela aplicagdo. Sao eles:

Termoplasticos de uso geral: sdo plasticos de uso geral com propriedades limitadas. EX:
Polietileno de baixa densidade (PEBD), Polietileno de alta densidade (PEAD),
polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC).
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Termoplésticos de engenharia: sdo plasticos utilizados em aplicacdes que exigem
propriedades superiores aos commodities tais como: alta rigidez, dureza, resisténcia ao
impacto, temperatura e fadiga, estabilidade dimensional e outras. EX: Policarbonato

(PC), Poliacetato (PA), Acrilonitrila butadieno estireno (ABS).

Termoplasticos de alto desempenho: sdo pldsticos que apresentam alta performance,
resisténcia a temperatura e a resisténcia quimica superior aos termopldsticos de
engenharia. EX: Polissulfeto de fenileno (PPS), Poliéster-éter-cetona (PEEK),

Polisulfona (PSU).

Um grande nimero de polimeros é utilizado em vdrias aplicac¢des. Eles sdo avaliados
em diversas composi¢des, propriedades e formas (sdlida, fibras, filmes e géis), e podem
ser fabricados rapidamente em formas e estruturas complexas de acordo com a Tabela

3.1 (RAMAKRISHNA et al., 2001).

Entretanto, os polimeros tendem a ser extremamente flexiveis e fracos em certas
aplicacdes tais como em implantes nas cirurgias ortopédicas. Por vezes, ocorrem
absor¢des de liquidos e inchamentos, o processo conduz a produtos indesejdveis em

algumas aplicagdes.

Por outro lado, falha de muitos metais inclui baixa biocompatibilidade, corrosdo além
de elevada rigidez quando comparada aos tecidos, a alta densidade, e a liberacao de ions
metalicos que podem ocasionar reagdes alérgicas no tecido. Dentre os obstaculos para o
uso das ceramicas, salientam-se a fragilidade, a baixa resisténcia a fratura, as
dificuldades de fabricacdo, a perda de resiliéncia e a alta densidade. Materiais
poliméricos compdsitos possibilitam escolha alternativa na superacdo de problemas dos

materiais homogéneos mencionados acima (MANO et al., 2004).



14

Tabela 3.1: Fatores importantes na sele¢do de materiais para aplicacdo biomédica.

Fatores Descrigao
Caracteristicas
mecanicas/estruturais
1° nivel de Caracteristicas Caracteristicas Moédulo de elasticidade.
propriedades do quimicas/biolégicas fisicas Razao de Poisson’s.
material Composi¢do quimica Densidade Limite de escoamento.
Resisténcia trativa e
compressiva.
) Dureza. Médulo de
2° nivel de Topologia da )
) ) cisalhamento.
propriedades do Adesdo superficie (textura ) ) )
) ) Resisténcia de cisalhamento.
material e rugosidade) ) )
Modulo e resisténcia Flexural.

Forma (sélido,

poroso, filme,

fibra, pd) Tensdo ou rigidez, Resisténcia
Biofuncionalidade (ndo
Geometria. a fratura, Resisténcia a fadiga,
trombogénico, adesdo de células)
) o ) Coeficiente de Fluéncia resisténcia,
Requerimento Bioinerte (ndo téxico, ndo ) )
expansdo termal. Resisténcia ao desgaste e
funcional carcinogénico). Bioativo
Condutividade friccdo
especifico Bioestével (resistente a corrosdo,
elétrica Resisténcia a adesdo
hidrdlise, oxidagdo).
Cor, estética Resisténcia ao impacto
Biodegraddvel j
Indice de refragdo. Resisténcia abrasiva
Opacidade ou
transparéncia

Processamento e~ Reprodutibilidade, qualidade,
fabricacdo esterilisacdo, empacotamento

e processabilidade secunddria.

Tecido, organismo, espécie,

L. idade, sexo, raga, condi¢des de
Caracteristicas
. saude, atividade, resposta
do hospedeiro ’ ’
sistémica a procedimentos

médicos/cirtrgicos, periodo de

aplicagdo/uso.

Custo

Fonte: Adaptado de RAMAKRISHNA et al., 2001.
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3.2 Compésito

De acordo com RAMAKRISHNA et al. (2001) materiais compdsitos podem ser
definidos como materiais formados por dois ou mais constituintes com distintas
composigoes, estruturas e propriedades e que estdo separados por uma interface. Uma
definicdo tradicional de material compdsito é a de um material com pelo menos duas
fases: uma fase continua e uma fase dispersa. A fase continua é responsavel pelo
preenchimento do volume e da transferéncia de cargas para a fase dispersa. A fase
dispersa € usualmente responsavel por melhorar uma ou mais propriedades dos
compdsitos. O objetivo do compodsito € a combinacdo de diferentes materiais que
produzirdo um dunico dispositivo com propriedades superiores tais como, rigidez,
resisténcia, transporte elétrico ou térmico e densidade (RAMAKRISHNA et al., 2001).

Materiais matrizes para compdsito podem ser de metal, de cerdmica, de polimero ou

bioldgico, Figura 3.2.

Particula

" Ingerida em
matriz.
‘polimérica

e

)‘: gﬂﬁ i g
s 8 Setd Wfﬁ“‘?m«« P T

Figura 3.2: Exemplo de um compdsito: particula inserida em matriz polimérica.

Fonte: Adaptado de OREFICE, 2004.

A Figura 3.3 mostra a relagdo entre rigidez e resisténcia em diversos materiais de
interesse a aplicacdo biomédica. Nela pode ser observada a rigidez e a resisténcia de

metais e ceramicas em relacdo ao tecido biolégico duro.
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Figura 3.3: Relacdo entre rigidez e resisténcia para diversos materiais.

Fonte: RAMAKRISHNA, MAYER,WINTERMANTEL e KAM, 2001.

Polimeros na maioria das vezes sao mais complacentes (menor médulo de elasticidade a
tracdo) que tecidos duros e podem ter resisténcia da mesma ordem de magnitude.
Tecidos bioldgicos mostram maior espectro de propriedades mecénicas que outros
materiais. A Figura 3.3 ilustra o grande interesse no uso de complexos poliméricos e
outros materiais para se obter compdsitos com combinacdes de propriedades mecanicas
e bioldgicas similares aquelas dos tecidos bioldgicos duros. O desenvolvimento de
materiais com finalidade de aplicacdo de substituicdo deve ser baseado na compreensao

da estrutura a ser substituida. A demanda das propriedades do material depende
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sobremaneira do lugar de aplicacdo e da fungcdo a ser restaurada de modo ideal.
Materiais de substituicio devem imitar o tecido vivo, do ponto de vista funcional,

mecanico, quimico e biolégico (RAMAKRISHNA et al., 2001).

O osso é um compdsito com densidade que varia entre denso e rigido (osso cortical) até
uma estrutura macia e esponjosa (osso trabecular). Normalmente, a parte externa de
ossos longos consistem de osso cortical e a densidade diminui frente ao nicleo, onde
osso trabecular é encontrado. O osso trabecular € poroso e a porosidade é preenchida

com medula 6ssea (MANO et al., 2004).

Estruturalmente a matriz 6ssea consiste de fibras de coldgeno, tipo I, reforcadas por
nano-cristais de hidroxiapatita, precipitados ao longo das fibras coldgenas. A parte
mineral € responsdvel pela rigidez, enquanto o coldgeno € responsdvel pela
flexibilidade. O osso desmineralizado torna-se muito flexivel sendo facilmente

encurvado, enquanto o 0sso sem coldgeno € muito quebradico (MANO et al., 2004).

A estrutura 6ssea é adaptada de modo continuo a carga aplicada. Qualquer material de
substituicdo deve ser compativel e ndo perturbar significativamente o ambiente do
tecido vivo ao redor. Diante destas discussdes apresentadas, torna-se evidente as
dificuldades de se projetar e produzir materiais usados na substituicao e na fixacdo do
osso ou no preenchimento de defeitos Osseos, especialmente sob condi¢des de
sustentacdo de carga, como € o caso do polietileno nas artroplastias de joelho (MANO

et al., 2004).

O desenvolvimento de biomateriais compdsitos sdo relevantes devido a auséncia de
corrosdo e de faléncia por fadiga como ocorre em ligas metélicas com liberacdo de fons
metélicos, como niquel e cromo; a baixa resisténcia a fratura de materiais ceramicos que
ndo sdo possiveis de serem escolhidos nas aplicacdes de sustentacdo de carga. Algumas
vezes, polimeros nao reforcados podem nao apresentar propriedades suficientes para a
aplicacdo pretendida. Por exemplo, fibras reforcadas de UHMWPE t€ém maior

resisténcia a fadiga e a fluéncia do que UHMWPE sem reforco. Ressalta-se que maior
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resisténcia a fadiga e a fluéncia sdo propriedades desejaveis na substituicdo articular

total do joelho, MANO (2004).

3.3 Polietileno Convencional e Polietileno Reticulado

Uma molécula de polietileno de peso molecular ultra-elevado ou polietileno
convencional consiste de numerosas unidades de repeticdo de mondmeros- etileno. A
estrutura principal da molécula € a ligacdo covalente C-C. No estado sélido, moléculas
de UHMWPE sdo arranjadas nas regides ordenadas e desordenadas, isto é, regido

cristalina e amorfa (WANG et al., 1998; RIMNAC et al., 2005).

Na regido cristalina, as cadeias sdo orientadas com a cadeia central, ou seja, direcao C-
C orientada perpendicularmente em relacdo a conformacdo da cadeia da interface. A
area dobrada da interface € significativamente maior que o comprimento da cadeia
dobrada, a qual leva a forma lamelar caracteristica para cada cristalito. Na regido
amorfa nao existe conformagao regular da cadeia molecular, mas cadeias adjacentes sao
interconectadas através de emaranhados mecanicos aleatérios e, ocasionalmente,
ligacOes cruzadas (para UHMWPE nido irradiado, ndo existem ligacOes cruzadas).
Conexdes entre regides cristalina e amorfa sdo possiveis através de ligacdes
moleculares. A porcentagem volumétrica de cristalitos € o volume de cristalinidade do

material (WANG et al., 1998).

A nova geracdo de polietileno reticulado representa uma classe de UHMWPE
alternativos emergentes, na qual o denominador comum ¢ uma apreciacdo da
importancia do aumento da reticulacdo e diminui¢do da oxidagdo degradativa com a

finalidade de reduzir o desgaste (AAQOS, 2002).

De acordo com a AAOS (2002) exixtem diferentes processos de reticulacdo que
incluem: 1) aquecimento acima ou abaixo da temperatura de fusio do UHMWPE; 2)
fonte de radiacdo; 3) nivel da dose e 4) ponto final da esterilizagdo. Esses processos,
entretanto, alteram a estrutura quimica do polimero afetando propriedades mecanicas

estdticas e caracteristicas de fadiga.
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The International Standard Organization (ISO) define UHMWPE como tendo um peso
molecular de pelo menos 1 milhdo g/mol, que resulta em um grau minimo de
polimerizacdo de n = 36,000 por cadeia. O UHMWPE usado em aplicacdes ortopédicas
possui um peso molecular entre 2 e 6 milhdes g/mol com grau de polimeriza¢do entre

71.000 e 214.000 (RIMNAC et al., 2005).

UHMWPE € um polimero da familia do polietileno manufaturado pela consolidac¢do de
resina sob elevada pressdo a temperatura acima da transi¢do de fusdao aproximadamente
135°C, com porcentagem de cristalinidade de 58% e 75% dependendo da resina. Nessa

forma, o material ndo é reticulado (RIMNAC et al., 2005).

O UHMWPE pode ser esterilizado por exposicao a 25-40 kGy de radiacdo gama em
atmosfera inerte (ex. nitrogénio). Esterilizacdo em atmosfera inerte previne o oxigénio
de interagir com o UHMWPE durante o armazenamento. Isso resulta em baixo nivel de
reticulacdo e minimiza a quantidade de degradagdo oxidativa ocorrida anteriormente a
implantacdo. No UHMWPE virgem, as lamelas orientam-se aleatoriamente na regido

amorfa do polimero (RIMNAC et al., 2005).

O UHMWPE altamente reticulado manufatura-se por meio de exposicdo do UHMWPE
ndo reticulado a elevadas doses de radiacao ionizante (> 40 kGy de radiacdo gama) que
em seguida é submetido ao processamento térmico poés-irradiacdo. O processamento
térmico € realizado no UHMWPE irradiado com o escopo reduzir radicais livres e,
minimizar o potencial de oxidacdo pds-irradiacdo. A conseqiiéncia da combinagdo da
reticulacdo ao tratamento térmico € a interferéncia nas propriedades mecénicas e na
microestrutura do UHMWPE. O recozimento € o processo térmico pds-irradiacdo que
ocorre abaixo da transi¢do de fusdo e a refusdo ocorre acima dessa. Vale ressaltar que o
processo térmico poés-irradiacdo, independente da temperatura, ocorre em pressao
ambiente. Comercialmente, a resina de polietileno reticulado varia em doses de 40 kGy
até 100 kGy, e esses tratamentos podem ser acompanhados por aquecimento do material

acima da sua temperatura de fusdo (135°C) ou recozimento do polimero abaixo da sua

temperatura de fusdo (RIMNAC et al., 2005; GENCUR et al., 2003).
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O UHMWEPE utilizado na ATJ resulta da polimerizacdo do gas etileno em um pé de
resina fina de tamanho micrométrico e sub-micrométrico. Ele é consolidado com o uso

de conformacao mecanica por extrusio ou técnicas de compressao (AAOS, 2002).

Irradiacdo com a finalidade de esterilizar o UHMWPE rompe a cadeia polimérica e cria
radicais livres, que combinam ao O, do ambiente. Esse processo facilita a continuag¢ao

da degradacgao oxidativa do polimero, Figura 3.4 (AAOS, 2002).
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Figura 3.4: Representacao da cadeia polimérica rompida apds irradiacio em ar e da
combinac¢do com O, de modo a facilitar a degradacdo oxidativa do UHMWPE,; a)
ruptura da cadeia; b) a liberacao de H; ¢) a formacao de dlcool ; d) a formagao de

carbonila; e) a formacgdo de époxi.

Fonte: The Journal of Bone and Joint Surgery, 2001.
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Irradiagcdo em atmosfera inerte provoca desidrogenacdo considerdvel do polimero,
devido a quebra da ligacao C-H, a difusdo do H e a formacao de ligagdes quimicas C=C
e produz efeito de ligagdes cruzadas da cadeia polimérica, resultando em uma rede de

carbono de alta densidade.
O UHMWPE possui cadeias extremamente longas e bastante emaranhadas, propriedade
distintiva de outros polimeros. Dentre as vantagens oferecidas por este polimero,

destacam-se propriedades de deslizamento excelentes, resisténcia ao impacto e a fadiga

e compatibilidade satisfatérias (WANG et al., 1998).

3.4 Propriedades Mecanicas

De acordo com WANG (1998), as propriedades mecanicas do UHMWPE determinam-

se pelo:
] Balango entre regides cristalinas e amorfas, isto €, cristalinidade;
. Numero de conexdes entre regides cristalinas, isto €, nimero de ligacdo

molecular que € inversamente proporcional a espessura do cristalito;
] Numero e natureza de conexdes dentro das regides amorfas, isto €, o grau de

emaranhados mecanicos e reticulados.

WANG (1998) afirma serem o moddulo de elasticidade a tracdo e o limite de
escoamento, significativamente sensiveis a mudangas na cristalinidade e na orientacdo
do cristalito. O médulo de elasticidade e a cristalinidade aumentam de modo linear.
Destaca-se que o aumento do médulo de elasticidade sem o aumento proporcional do

limite de resisténcia torna o desgaste superficial do UHMWPE, mais provavel.

O desenvolvimento de modelos tedricos exatos para desgaste, fadiga e faléncia do
UHMWPE € importante avango para uma melhor compreensao dos micro-mecanismos
de danos a superficie ocorridos em componentes ortopédicos de sustentacdo de cargas.

A conseqiiéncia € o incremento da durabilidade das préteses de joelho. O UHMWPE ¢é
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suportado normalmente por um fundo metdlico e dados sugerem possibilidade de

fluéncia, distor¢ao pléstica e desgaste elevado ou erosdo do polietileno.

Segundo PRUITT (2005), as propriedades mecanicas - deformacdo, escoamento,
resisténcia a fratura e a fadiga - exibem importante papel na determinacdo do sucesso a
longo prazo dos componentes de UHMWPE utilizados nas préteses totais de joelho. A
resisténcia clinica dos implantes ortopédicos de UHMWPE € associada a deformacao
em grande escala e a plasticidade. Destaca-se que vdrias deformacgdes e lesdes por
desgaste, observadas nas superficies dos componentes clinicos do UHMWPE,

relacionam-se a deformacdo e ao escoamento do polimero.

Propriedades como deformacao, limite de escoamento, fratura e fadiga do UHMWPE
convencional e reticulado determinam o sucesso a longo prazo dos implantes
ortopédicos. Avaliar a influéncia das propriedades mecanicas do material no desgaste €
tarefa rotineira. A Tabela 3.2 resume os valores das principais propriedades mecanicas

do UHMWPE.

Tabela 3.2: Propriedades do UHMWPE nao reticulado e reticulado.

Propriedade (20°C) UHMWPE néo reticulado UHMWPE reticulado (30KGy)

Cristalinidade 45-50 (%) 51(%)
Tensao de escoamento 20-23 (MPa) 24 (MPa)
Tensao final na ruptura 42-44 (MPa) 47 (MPa)
Modulo de elasticidade 1,0-1,39 (GPa) 433 (MPa)

Alongamento até a ruptura 330(%)

Fonte: PRUITT, 2005.

Melhorar a resisténcia a deformacdo plastica que beneficia o comportamento de
desgaste ocorre 4s custas de outras propriedades mecanicas. Limite de resisténcia
tensiva, ductilidade, médulo de elasticidade, tenacidade e resisténcia a propagacdo de

trincas sdo degradadas a altas doses de reticulagio (BERGNTROM et al., 2005).
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As degradagdes nas propriedades de fratura indicam que o polietileno altamente
reticulado ndo deveria ser utilizado em aplicacdes nas quais elevada tensdo é esperada.
Baixo grau de reticulagdo pode vir a ser mais apropriado ao ser projetado para o

desgaste e a fadiga, na substituicao total da articulacdo do joelho (RIES, 2005).

KURTZ et al. (2005) relataram o efeito combinado da reticulagdo por radiacdo e do
processo térmico pds-irradiagdo nas propriedades mecanicas trativas e compressivas do
UHMWPE como uma fun¢do da taxa de deformacdo e da temperatura. Nesse estudo,
chegou-se a conclusdo que a cristalinidade (governada pelo processamento térmico) e a
reticulacdo (governado pela dose de radiacdo) sdao fundamentais na mensuragdo das
propriedades mecanicas uniaxiais para o UHMWPE convencional e o de alto nivel de
reticulacdo. Os resultados mostraram, ainda, uma diminui¢do na deformacdo tensiva

verdadeira no que concerne a falha com o aumento no grau de reticulacao.

Conquanto o polietileno altamente reticulado tenha demonstrado melhorar a resisténcia
ao desgaste, existe uma preocupagdo a respeito da diminuicdo da ductilidade e
diminui¢do do potencial de resisténcia a fratura. Destaca-se que o mecanismo preciso
responsavel pela diminui¢do do limite de resisténcia e da ductilidade em UHMWPE

reticulado permanece obscuro.

3.4.1 Escoamento e Comportamento do UHMWPE

Estudos anteriores em relacdo ao comportamento de fluxo de polimeros semicristalinos,
capazes de deformagdes considerdveis, mostraram que a curva tensdo-deformacao
possibilita a mais util informagdo acerca do limite de escoamento, da taxa de
deformacdo verdadeira e do desenvolvimento da textura. Logo, para caracterizar o
UHMWPE capaz de grandes deformacgdes, ¢ mais apropriado utilizar a tensdo e a
deformacdo verdadeiras, Figura 3.5 (WANG et al.,, 1998). KURTZ et al. (2005)
encontraram o verdadeiro limite de escoamento ser de 23,0 MPa em tracdo e de 21,7

MPa em compressao.
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Figura 3.5: Curva tensdo-deformacdo verdadeira tipica para o UHMWPE

H4 pouco tempo, KURTZ et al. (2005) examinaram o papel em conjunto do
processamento térmico e da reticulagdo nas propriedades tensivas e compressivas do
UHMWPE. Segundo esses autores os tratamentos térmicos afetariam a cristalinidade, o
que influencia significativamente o limite de escoamento e nas propriedades de fratura
do polimero. Sob tracdo uniaxial o grupo de polietileno altamente reticulado exibiria
uma diminuicao do limite de resisténcia e da deformacao, do limite de tensdo verdadeira

e do limite de deformacgdo verdadeira.

Salienta-se que a cristalinidade originada do processamento térmico leva ao incremento
do limite de resisténcia e do moédulo de elasticidade do material. O aumento da
temperatura, por sua vez, resultaria em diminuicdo do médulo de elasticidade, do limite

de escoamento, e do limite de tensdo verdadeira.

Este estudo permite evidenciar que a dose de radiacdo e cristalinidade estabelece o
limite de escoamento e as propriedades finais do UHMWPE. Um método para reduzir a
grande deformagao plastica na superficie durante o movimento parece ser a reticulagao.
ela inibe a mobilidade e reorientacdo da cadeia e, entdo, o desgaste (WANG et al., 1998;

PRUITT, 2005).
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3.4.2 Comportamento de Fratura do UHMWPE

Resisténcia a fratura € uma propriedade mecanica que descreve a resisténcia intrinseca
do material a fratura e capta, simultaneamente, a sensibilidade para falha e a carga
excessiva. Como com qualquer material, a resisténcia a fratura € sensivel a mudangas na

sua microestrutura.

As alteragdes na cristalinidade, no peso molecular e no grau de reticulacdo afetam a
resisténcia a fratura do polimero, ou seja, de modo geral qualquer mudanca
microestrutural que resulta em diminuicdo da plasticidade terd uma concomitante
redu¢do na resisténcia a fratura. Como descrito anteriormente, o grau de reticulacdo do
UHMWPE resulta em diminuicdo do limite de resisténcia e da ductilidade. Logo, é
esperado que a reticulacdo também diminua a resisténcia a fratura do UHMWPE

(PRUITT, 2005).

Compreender o mecanismo de fratura do UHMWPE parece ser o caminho para se
desvendar os mecanismos de delaminagdo e auxiliar na obten¢do de informagdes na

reducdo da ostedlise induzida por desgaste (PASCUAD et al., 1997).

O mecanismo de falha comum ao UHMPWE ¢ a nucleagdo e a coalescéncia de micro-
vazios, nas quais a regido de crescimento estdvel da trinca é seguida pela regido de
crescimento instavel. A regido de crescimento estdvel € considerada o defeito critico
que precede a fratura rapida. O defeito critico é completamente circular ao ser embutido
na superficie de fratura ou semicircular quando iniciado na superficie da amostra,

Figura 3.6 (GENCUR et al., 2003).

A regido de crescimento estdvel da trinca apresenta dobras e ondulagdes com aspecto
circunferencial oriundo de micro-vazios, o aspecto € menos pronunciado quanto maior
for o grau de reticulacdo. A regido de crescimento instdvel da trinca apresenta

caracteristicas semelhantes a de crescimento estivel em escamas, porém a regido
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vizinha a essas escamas é mais bem definida em termos qualitativos quanto maior o

grau de reticulacdo (GENCUR et al., 2003).

9892 20KU X120 1@8enl

Figura 3.6: Exemplos de defeitos na superficie de fratura do UHMWPE com a) defeito

circular totalmente embutido e b) defeito semi-circular na superficie.

Fonte: GENCUR, RIMNAC e KURTZ, 2003.
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Na prétese de joelho, o principal mecanismo de geracdo de particulas é a delaminacdo
do UHMWPE, sob forgas severas de cisalhamento abaixo da superficie articular. A
delaminag¢do ocorre via processo de fratura por fadiga, na qual micro-trincas na
superficie e sub-superficie sdo formadas em decorréncia de uma mistura de forgas
compressivas e trativas abaixo da superficie (PASCAUD et al., 1997).

PASCAUD et al. (1997) afirmam que, como as trincas propagam paralelamente a
superficie articular, pequenos flocos de UHMWPE sao dilacerados pelo movimento de
deslizamento ciclico e sdo liberados nos tecidos ao redor.As variagdes na resisténcia a
propagacao de trincas por fadiga t€m sido correlacionadas com mudancas nas condigdes
de carregamento e no tamanho da trinca, com o grau de cristalinidade, o peso molecular

e a esterilizacdo por radiacdo gama.

PASCAUD el al. (1997) afirmam que, embora haja evidéncias clinicas que sustentem o
mecanismo de fratura por fadiga como causadoras de defeitos na superficie, a iniciagao
do processo de fratura nesse material resistente € provavelmente governada pela

existéncia de trincas.

A presenca do escorregamento cruzado na superficie da fratura ductil € atribuida a
habilidade do UHMWPE em se submeter 4 grandes deformagdes plasticas além de ser

indicacdo da habilidade do material em dissipar energia (ORAL et al., 2006).

Segundo ORAL et al. (2006) as superficies de fratura do UHMWPE podem apresentar
estrias perpendiculares a direcdo de propagacdo da trinca, aspecto de fratura ductil e
grande quantidade de saliéncia em dobras. As dobras e as estrias na superficie sao
caracteristicas associadas a alta ductilidade, enquanto as particulas fragmentadas podem

ser indicativas da natureza fragil da fratura.

As dobras na superficie sdo provavelmente resultantes da superficie instdvel causada
pela grande deformagdo pléstica localizada. Elas aparecem em menor quantidade ou
encontram-se ausentes a altas doses de irradiacao além de estarem relacionadas a menor

ductilidades do polimero, imposta pelo aumento da densidade de ligacdes cruzadas.
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KATHLEEN et al. (2006) investigaram os efeitos combinados da reticulacdo e da
elevada cristalinidade nas propriedades mecanicas e na microestrutura do UHMWPE.
Segundo eles, a superficie de fratura ductil desse polimero tornou-se substancialmente

reduzida ao ser reticulado.

3.4.3 Desgaste do Polietileno

Infelizmente a natureza ciclica da carga de contato na superficie articular pode causar
vazios, delaminacdo e mudangas na cristalinidade do polimero, com formagdo de
bilhdes de sub-micro particulas de polietileno anualmente. Como resposta ao corpo
estranho, pode ocorrer ostedlise, reabsorcdo Ossea e degradacdo do componente ao
longo do implante causando seu afrouxamento. Atualmente a atencdo de vdrios
pesquisadores estd direcionada para o desenvolvimento de métodos que aumentem o

nivel de reticulacdo no polietileno (AFFATATO et al., 2005).

Os fatores que influenciam o desgaste do polietileno s@o o peso e o nivel de atividade
do paciente, a massa molar e a homogeneidade do UHMWPE, a espessura, a
conformacdo geométrica € o alinhamento ao componente condilar femoral e as
irregularidades na superficie do componente condilar articulando com o polietileno

(MILLER, 2005).

Em relacdo a anélise dos debris, relatos corroboram no sentido que o tamanho e a forma
diferem entre os dois tipos de polietileno. Debris produzidos pelo polietileno reticulado
sao menores em relacdo aos produzidos pelo UHMWPE convencional. Além disto, os
debris do UHMWPE convencional apresentam-se na forma de particulas fibrilares e

aglomeradas (AFFATATO et al., 2005).

Segundo CHUN-HSIUNG et al. (2002), a reducdo do tamanho e do nimero das
particulas de debris € de fundamental importincia para solucionar o problema da
ostedlise e a falha dos implantes nas préteses de joelho. O tamanho das particulas é
importante para controlar a natureza da resposta celular in vivo, embora o mecanismo

desta resposta ainda ndo seja totalmente compreendido. Particulas grandes (entre 10 e
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100 pm de diametro) sdao “engolfadas” por células gigantes enquanto particulas
pequenas (menor que 10 pm de didmetro) sao fagocitadas por macréfagos. Estes podem
provocar uma resposta histolégica e fisioldégica nas quais as células tornam-se

aumentadas e liberam fatores potencialmente osteoliticos e inflamatorios.

INGHAM e FISHER demonstraram ndo ser a quantidade de desgaste o fator
determinante da resposta bioldgica para os debris, mas a quantidade de desgaste dentro

de um tamanho critico variando entre 0,2 e 0,8 um, necessario para ativar macréfagos.

SCOTT et al. (2004) sugeriram que particulas finas de desgastes poderiam induzir uma
maior resposta de macréfagos frente a particulas maiores. Esse fenomeno &
particularmente importante para novos materiais de sustentacdio como o UHMWPE

reticulado.

A descricdo clédssica de estado de desgaste adesivo € que o estresse de cisalhamento
interfacial deva exceder a resisténcia de cisalhamento da superficie mais macia até a
transferéncia do material para a face contraria mais dura, ou liberada da superficie mais
macia para tornarem-se particulas de desgaste livres. Se as superficies sdo efetivamente
lubrificadas com fluido articular, desgaste adesivo torna-se pouco provavel. Questiona-
se, pois, por que este tipo de desgaste acontece freqiientemente em articulacoes
artificiais. Acredita-se ndo ser a articulacdo artificial do tipo polietileno/metal

lubrificada tao efetivamente quanto deveria (SHIBATA et al., 2005).

3.4.4 Origem Molecular do Desgaste

O fendmeno de orientacdo molecular foi relatado por Pooley e Tabor em 1972. Eles
checaram que polimeros semicristalinos, como o polietileno de alta densidade (HDPE),
teriam caracteristicas friccionais que diferem de polimeros tendo cadeias moleculares

ramificadas (WANG et al., 1998).

Enquanto o coeficiente de fric¢do entre um polimero linear e uma superficie dura polida

€ sensivel para o caminho nos quais as duas superficies movem, o comportamento
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movimento-dependente € ausente para polimeros ramificados. Isso acontece porque
polimeros lineares podem orientar-se na interface de deslizamento enquanto polimeros
ramificados, devido ao impedimento do arranjo dos dtomos nas moléculas, ndo podem

(WANG et al., 1998).

Estudos recentes em UHMWPE lubrificado indicaram que o comportamento de
desgaste desse polimero € muito sensivel ao modo de movimento relativo. Movimento
linear, se unidirecional ou reciproco, resulta em taxas muito baixas de desgaste
enquanto movimento multidirecional resulta em taxas elevadas de desgaste no

UHMWPE linear nao reticulado (WANG et al., 1998).

Evidéncias diretas de orientagcdo molecular na superficie gasta do UHMWPE foram
identificadas por WANG et al. (1998), nas quais superficies dos componentes tibiais
avaliados em simuladores de joelho apresentaram extensa deformacdo plastica. Ao se
atacar superficie com fons plasma, pode-se revelar orientagdo preferencial da lamela

cristalina na dire¢ao do movimento principal, ou seja, flexao / extensao.

Os autores aplicaram o método de desgaste por ataque com fons plasma em ambas as
amostras de esforco e de fratura-cisalhamento, observando o fendmeno de orientagao
cristalina similar aquele encontrado na superficie gasta do componente tibial, Figura

3.7.

Em outro estudo, TURELL e BELLARE (2004) analisaram a morfologia cristalina de
componentes tibiais d¢ UHMWPE recuperados utilizando espalhamento de raios-X em
baixos angulos (SAXS) e tendo observado vérios graus de orientacdo molecular em

diferentes lugares no componente tibial gasto.

Outra forma utilizada para evidenciar a orientacio molecular foi o uso do MEV no
exame de componentes de UHMWPE recuperados. Salienta-se que os materiais
examinados apresentaram aparéncia caracteristica de superficie alongada na forma de
fibrilas ou fibrilacdes, associadas ao processo de desgaste adesivo ou abrasivo (WANG

et al., 1998).
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Fonte: WANG, ESSNER, POLINENI, STARK E DUMBLETON, 1998.

Estudos de JAST et al. (1994) demonstraram que arranhaduras por particulas de
terceiro-corpo levaram a interrupgdo das “esferulitas” tornando a estrutura fibrilar uma
cadeia-estendida. A estrutura é frigil e poderia ser facilmente quebrada para liberar
particulas de desgaste e frouxa, para encontro subseqiiente com particulas de terceiro
corpo. Esta orientacdo estrutural é forte ou dura na dire¢do da orientagdo, mas mais
fraca ou macia na dire¢do transversa, a qual € perpendicular para a direcdo de
orientacdo. Sob condi¢cdes de movimento multidirecional este é o fendmeno que é
predominantemente responsdvel pela liberacdo de particulas de desgaste de superficies
desgastadas (WANG et al., 1998). A Figura 3.8 ilustra este fendmeno de orientagdo

macia.

Com base no estudo supracitado WANG et al. (1998) propuseram ser a resisténcia para
orientacdo macia a mais importante propriedade do material para resisténcia ao
desgaste. Desde que orientacdo molecular esteja associada aos polimeros lineares em
relacdo aos polimeros ramificados ou reticulados, um caminho no sentido de melhorar a
resisténcia ao desgaste do UHMWPE € converterem-se as estruturas moleculares

lineares em estruturas reticuladas.
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Carregamento transverso ?

Micra - fibrila
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Figura 3.8: Modelo de desgaste para UHMWPE numa orientagdo-macia em movimento
multidirecional.

Fonte: Adaptado de WANG, 1998.

3.4.5 Efeito do Movimento Cinematico no Mecanismo de Desgaste

Anatomicamente, o joelho € classificado como uma articulagao diartrodial ou de livre
movimentacdo, do tipo em ginglimo ou charneira. Varios estudos cinemaéticos, nao
obstante, confirmaram serem os movimentos do joelho, uma série extremamente
complexa de movimentos em torno de eixos varidveis e em trés planos distintos, durante
o curso de um ciclo de marcha normal. A flexdo e a extensdao ndo ocorrem em torno de
um eixo transversal fixo de rotagdo, mas, ao contrdrio, em torno de um eixo

constantemente mutdvel de rotacdo, ou seja, rotacdo policéntrica.

A flexdo e a extensdo do joelho sdo realizadas através de movimentos de rotacdo e de
deslizamento entre os coOndilos femorais e tibiais. Além da flexdo e extensdao que
ocorrem no plano sagital, uma abdu¢do e aducdo, concomitantes, no plano coronal, e

rotacdes interna e externa, no plano transversal (CAMPBEL et al., 1996).

A estabilidade do joelho depende basicamente dos ligamentos, da cdpsula articular e dos
musculos ao redor da articulagdo. O joelho € projetado para fornecer estabilidade na
sustentacdo do peso e mobilidade na locomocdo; contudo, € especialmente instavel

lateral e medialmente (PRENTICE et al., 2001).
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O movimento entre a tibia e o fémur inclui os movimentos fisiolégicos de flexdo,
extensdo e rotacdo, assim como os artrocinemdticos, inclusive rolamentos e
deslizamentos. A medida que se estende sobre o fémur, a tibia desliza e rola
anteriormente. Caso o fémur se estenda sobre a tibia, o deslizamento ocorre na dire¢dao

anterior, enquanto o rolamento ocorre na direcdo posterior (PRENTICE et al., 2001).

A rotagdo axial da tibia, em relacdo ao fémur, € um elemento importante no que
concerne ao movimento do joelho. Durante o mecanismo de “encaixe em parafuso”,
realizado pelo joelho, a tibia roda externamente a medida que o joelho se estende.
Assim sendo, para sustentar o peso, a tibia deve rodar externamente para atingir a

extensdo total.

Os meniscos medial e lateral trabalham para melhorar a estabilidade do joelho,
aumentar a absorcao de impacto e distribuir o peso sobre uma superficie maior. Ajudam
a estabilizar o joelho, especialmente quando ele estd flexionado a 90°. Transmitem
metade da forca de contato no compartimento medial e até uma porcentagem mais

elevada de carga de contato no compartimento lateral (PRENTICE et al., 2001).

PRENTICE et al. (2001) propuseram um modelo biomecanico do membro inferior que
quantifica duas for¢as primordiais na articulacdo do joelho, Figura 3.9. A forca de
cisalhamento acontece no sentido posterior e faz com que a tibia realize translacdo
anterior, caso ndo seja controlada pelas barreiras dos tecidos moles (principalmente o
ligamento cruzado anterior). A segunda for¢a é a de compressao conduzida ao longo do
eixo longitudinal da tibia. Os exercicios de sustentacdo de peso aumentam a compressao

articular, que estimula a estabilidade das articulagdes.

O movimento da articulacdo do joelho € bem mais linear que a do quadril. Certos
estudos indicam que o desgaste da prétese pode ser muito superior nos joelhos que nos
quadris. Isto se deve ao fato do joelho ser uma articulacdo biomecanicamente complexa,

sujeita a uma variedade de forcas geradoras de tensdes (WANG et al., 1998).
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Figura 3.9: Forcas atuando na articulag¢do do joelho.

Fonte: PRENTICE, 2001.

O modelo dos componentes faz com que as particulas de polietileno e de cimento
fiquem retidas entre as superficies articulares do joelho com maior freqiiéncia que no
quadril, tais particulas causam erosdo da superficie por meio de um processo de
desgaste de trés corpos. Nos desenhos de préteses com baixa conformidade, as dreas de
contato superficial estdo sujeitas a for¢cas maiores por unidade de drea; o que aumenta a

velocidade do desgaste (WANG et al., 1998).

Embora o movimento cisalhante seja ainda uma possibilidade causada pelo movimento
combinado de flexdo/extensdo e de rotagdo interna/externa, o angulo maximo para o
qual este estresse de cisalhamento atravessa € muito menor que o angulo maximo de 90°
encontrado para a articulacdo do quadril. No caso de substitui¢do articular funcional do
joelho esse angulo é provavelmente menor do que 10° Isto resulta numa forca de
cisalhamento transverso maximo do componente, 20% menor que a forca de
cisalhamento longitudinal maximo. Assim, a orientacdo macia nao deveria ser tao
severa para a articulacdo do joelho o quanto é para a do quadril, embora ela ainda seja

um significante mecanismo de desgaste do joelho (WANG et al., 1998).
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3.5 CARACTERIZACAO DO UHMWPE

3.5.1 Difracao de Raios—X

Difracio de Raios-X (XRD - X-Ray Diffraction) ¢ uma técnica de andlise de
recobrimento e de volume que relaciona propriedade a estrutura e ao processamento

propiciando informacdes a cerca da cristalografia de materiais (MANSUR, 2001).

Considerando que os cristais apresentam um reticulado ordenado com espagamentos
conhecidos dyy entre os planos de dtomos (hkl). Isso torna possivel a ocorréncia de
difracdo em planos cristalinos desde que o comprimento de onda da radiacdo seja da

ordem de 0,1 nm.

A caracterizagdo da estrutura cristalina de um material estabelece-se por meio da
difracdo de raios-X. A Figura 3.10 ilustra as interferéncias ocorridas pelo fenomeno de

difracdo sofrido por um feixe paralelo propagante (MANSUR, 2005).

MANSUR (2005) afirma que os raios sdo colimados e direcionados para o material em
andlise. Ao interagir com o material, observar-se-4 difracdo na ocorréncia da

interferéncia construtiva entre os raios difratados.
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Figura 3.10: Tlustracdo do fendmeno de difragdo de um feixe de radiagdo
eletromagnética propagante, com deteccao das interferéncias e mudancas de diregao.

Fonte: MANSUR, 2005.

Esta condigdo serd satisfeita quando a diferenca do comprimento dos caminhos entre
raios-X adjacentes for igual a um ndmero inteiro (n) de comprimento de onda (A). A

relacdo que demonstra esta condicdo € descrita pela Equacao 3.1 a seguir:

n.A=2.d.sen.0
Eq. 3.1: equacdo de Bragg

Onde A = 1,5418A e d = espacamento da estrutura e 6 é o angulo de espalhamento

conforme definido na Figura 3.11 (detalhe).
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Fonte Detector

Figura 3.11: Esquema de difracdo de raios-X. No detalhe a intera¢do do feixe com a
amostra de forma construtiva (Lei de Bragg).

Fonte: MANSUR, 2005.

Informacdes obtidas a partir do espectro resultante sdo comparadas a dados conhecidos
para materiais cristalinos disponiveis em banco de dados. A difracdo de raios-X,
associada aos programas de computadores, proporciona informagdes sobre a
cristalografia da amostra. A distancia entre atomos é da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda do raio-X. O comprimento de onda do raio-X é de 1 a 3A (
MANSUR, 2001). O método de difracdo por raios-X foi utilizado por WANG et al.

(1998) com o intuito de verificar-se a orientagdao morfolégica do UHMWPE.

A DRX é uma técnica usada para identificar as fases cristalinas presentes nos materiais,
uma vez que cada sélido cristalino possui padrdo tnico de difragdo de raios-X que pode
ser usado como uma “impressdo digital” para a sua identificacdo. Permite, também, a
medida de propriedades estruturais destas fases, tais como: estado de deformacio,
tamanho de grao, composicao da fase, orientagdo preferencial e estrutura de defeitos, e é
utilizada no intuito de determinar a espessura de filmes finos e as multicamadas e os

arranjos atdbmicos em materiais amorfos e em interfaces (MANSUR, 2005).

MANSUR (2005) sustenta que o espectro de DRX permite andlise quantitativa do

material, porquanto a intensidade do pico do componente € proporcional a quantidade
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na amostra. Considera-se beneficio a possibilidade de identificacdo da quantidade das
espécies quimicas presentes e ndo apenas dos elementos quimicos, o que ndo se da
através da andlise quimica via imida. Além disto, o espalhamento de fundo do espectro

(background) fornece informagdo a conta da quantidade de fase ndo cristalina presente.

WANG (1998) e RIMANAC (2005), salientam que a estrutura principal da molécula de
UHMWEPE ¢ a ligacdo covalente C-C. Em estado sélido as moléculas arranjam-se em
regides cristalinas e amorfas, logo, a DRX € uma ferramenta util no sentido de

caracterizar o material em estudo.

Materiais sdlidos semicristalinos, como o UHMWPE, que apresentam estrutura
caracterizada por quase completa auséncia de periodicidade, certa ordem a pequenas
distdncias e uma preferéncia estatistica na dire¢do de uma distancia particular. Os

espectros tendem a possuir um ou dois picos alargados (MANSUR, 2005).

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Microanalise acoplada

Anteriormente, a morfologia cristalina dos polimeros era caracterizada utilizando-se a
microscopia eletronica de varredura (MEV) em combinagdo com ataque em solugdo
permanganato em meio dcido com o intuito de revelar finos detalhes da estrutura
lamelar. A despeito dessa forma de microscopia permitir avaliagdo qualitativa da
microestrutura da morfologia lamelar, ela € limitada na habilidade de fornecer
informacdes quantitativas pertinentes a estruturas supracitadas (TURELL e BELLARE,
2004).

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a obtengdo de imagem
ampliada e tri-dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons com

o material, desde que este ndo seja transparente aos elétrons (PISCITELLI, 2004).

Os microscopios eletronicos de varredura proporcionam imagens com alta resolucao
(até 0,5 nm) e profundidade de campo, possibilidade de aumento dezenas de milhares de
vezes e além de serem utilizados em pesquisas das dreas biomédicas e de materiais

(PISCITELLI, 2004). A técnica requer ambiente de vicuo para que os elétrons se
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desloquem na camara. Necessita-se que as amostras sejam desidratadas e fixadas de
modo a suportar ambientes de vacuo; ndo condutoras devem ser recobertas de ouro ou

carbono, o que as torna condutoras (MANSUR, 2001).

Os microscopios eletronicos de varredura podem possuir equipamento de micro-anélise
acoplado, o que permite a obten¢do de informacdes quimicas em dreas da ordem de
micrometros. Informagdes qualitativas e quantitativas a cerca dos elementos presentes
sao obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da interacdo do feixe
primdrio com a amostra. Essa andlise é denominada espectroscopia de energia elétrons

(EDS), (MANSUR, 2001).

TURELL e BELLARE (2004) utilizaram a microscopia eletronica de varredura como
ferramenta complementar com o escopo permitir informagdes qualitativas referentes a
morfologia cristalina e o teste tensivo uniaxial (UT) para avaliar o efeito das condi¢des
de cristalizacdo nas propriedades mecanicas do UHMWPE. MEV também tem sido
utilizado por varios pesquisadores na andlise de fraturas de superficie com o fim de
estimar o tamanho critico da falha e identificar caracteristicas de comportamento de

fraturas frageis ou ducteis (GENCUR, 2003; PRUITT, 2005 e RIEKER, 2003).

De acordo com SPIEGELBERG et al (1999), informagdes acerca da estrutura da cadeia
do UHMWPE antes e depois da consolidacio podem ser obtidas por meio da
microscopia eletronica. A estrutura semicristalina do UHMWPE permite possibilidades
para modificacdo tanto da regido amorfa quanto da cristalina com o escopo de

influenciar as propriedades macroscoépicas do UHMWPE.

A Figura 3.12 ilustra a fotomicrografia por MEV do p6 pré-consolidado do UHMWPE.
O mesmo autor afirma que mudancas na estrutura cristalina com consolidacdo e
tratamento radiotivo do UHMWPE ocorrem, e que as lamelas sdo formadas com

aspecto de tiras visualizadas a microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

A Figura 3.13 apresenta uma lamela primdria grande interceptada por lamelas menores,

visualizadas por microscopia eletronica de transmissdo (SPIEGELBERG et al., 1999).
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Figura 3.12: Fotomicrografia por MEV do UHMWPE em pd, antes da consolidacdo.

Fonte: Spiegelberg et al., 1999.
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Figura 3.13: Fotomicrografia por TEM do UHMWPE consolidado, mostrando a lamela.

Fonte: Spiegelberg et al., 1999.

Valenza et al. (2004) realizaram MEV de filme do UHMWPE com espessura de Smm,
preparada por compressdo e submetida a tratamento térmico e de superficies irradiadas

ionicamente e identificaram a presenca de superficies homogéneas do UHMWPE puro,
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mostrada na Figura 3.14, e uma estrutura lamelar tipo “grafite” produzida por processo

a altas doses de irradiagdo, Figura 3.15.

Figura 3.14: Fotomicrografia por MEV do UHMWPE puro.
Fonte:Valenza et al., 2004.

Figura 3.15: Fotomicrografia por MEV do UHMWPE irradiado.

Fonte: Valenza et al., 2004.



42

De modo geral, a irradiacio do UHMWPE com radiagdo ionizante induz a alteragdes

fisico-quimicas que provocam fortes alteracdes na cadeia polimérica.

O polimero irradiado apresenta uma camada superficial rica em estruturas com ligagcdes

cruzadas tipo “grafite”, com propriedades tribolégicas especiais.

BAKER et al. (2000) afirmaram que uma maior lamela cristalina correlaciona-se com o
aumento da cristalinidade, da densidade, do moédulo e do limite de escoamento do

polimero.

TADDEI et al. (2002) afirmaram que, embora a fase cristalina dentro do UHMWPE
seja orientada aleatoriamente dentro da fase amorfa, o tamanho, a forma e a orientagcao

das lamelas sdo sensiveis ao carregamento mecanico.

3.5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho € aplicada para andlises qualitativas e quantitativas
de compostos organicos e inorganicos (MANSUR, 2005). Aspectos qualitativos da
espectroscopia por infravermelho sdo atributos significativos dessa técnica analitica que,
publicada em termos da absor¢do fundamental de freqii€éncia, conhecido também como
grupos de freqiiéncias, necessdrios a identificacdo da relacdo estrutura-espectro das

vibragdes moleculares associadas (COATES, 2000).

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético engloba radiacdes com nimeros
de onda de 12800 cm™ a 10 cm™, ou com comprimento de onda de 0,78 pm a 1000 pm.
Sob o ponto de vista de aplicacdo e instrumentagdao o espectro de infravermelho &
convenientemente divido em radiacdo do infravermelho préximo, médio ou distante. Os

limites aproximados dessas faixas estdo mostrados na Tabela 3.3 (MANSUR, 2005).

O resultado da interacdo da radiacdo a matéria depende diretamente da energia incidente

associada ao comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, Equacao 3.2.
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E=h.v

Eq. 3.2: relagdo da energia incidente ao comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética.

Onde E representa a energia da radiacao incidente, h € a constante de Planck e v € a
freqiiéncia da radiacdo. O comprimento de onda (A) e a freqiiéncia relacionam-se por

meio da velocidade de propagacao da luz no meio (C), conforme mostra a Equacao 3.3:

C=A.v
Eq. 3.3: Velocidade de propagacao da luz no meio.

Tabela 3.3: Regides do espectro de infravermelho.

Comprimento de Numero de Freqiiéncia
Regiao ;
onda (um) onda (cm™) (Hz)
3,8x10" a
proximo 0,78 a 2,5 12800 a 4000 1
1,2x10
1,2x10" a
médio 2,5a50 4000 a 200 b
6,0x10
6,0x10'* a
distante 50 a 1000 200 a 10 "
3,0x10
1,2x10" a
mais utilizado 2,5a1l5 4000 a 670 1
2,0x10

Fonte: MANSUR, 2005.

COATES (2000) afirma que a energia translacional relata o arranjo da molécula no
espaco como uma fun¢do do movimento termal normal da substincia. A energia
rotacional é observada como um movimento de tor¢cao da molécula, o qual € resultado
da absorcdo de energia dentro da regido de microondas. O componente de energia
vibracional € o termo de maior energia e corresponde a absor¢do de energia pela
molécula quando o componente do atomo vibra através do centro de suas ligacdes

quimicas.
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MANSUR (2005) considera que, ja que a faixa mais usual de utilizacdo corresponde a
regido do infravermelho médio, o estudo das transi¢des vibracionais € o mais
importante. De acordo com o autor, a absorcdo da radiacao no infravermelho limita-se a
espécies moleculares com pequenas diferencas de energia entre vdrios estados

vibracionais e rotacionais.

As vibragdes podem ser divididas em duas categorias de estiramento e de dobramento.
Vibracdo de estiramento envolve mudanga continua na distancia inter-atdmica ao longo
do eixo da ligacdo entre dois dtomos. Vibracdes de dobramento caracterizam-se pela
mudanca no angulo entre duas ligacdes e podem ser de quatro tipos: “scissoring”,

“rocking”, “wagging” e “twisting”, Figura 3.16 (MANSUR, 2005).

Em caso de um material avaliado utilizando-se radiacdo infravermelha obter-se-a
espectro que relaciona o comprimento de onda a absorbancia, indicando a ocorréncia ou
nao de absor¢do pelo material da energia associada aquele comprimento de onda. Como
os grupos funcionais absorvem em diferentes comprimentos de ondas, é possivel

identificar os grupos quimicos presentes na amostra d¢ UHMWPE (MANSUR, 2005).

Uma vez definida a base para a vibragdo simples da ligagdo atomica, faz-se mister
observar a molécula como um todo. Ressalta-se haver um nimero infinito de vibragdes,
COATES (2000) afirma, pois, que o nimero de modo normal de vibragdo para uma

dada molécula pode ser determinado das Equacoes 3.4 e 3.5.

Numero de modo normal = 3 N — 6 (ndo linear)

Eq. 3.4: Célculo do nimero de onda normal ndo linear de vibracao molecular.

Numero de modo normal =3 N — 5 (linear)
Eq. 3.5: Célculo do nimero de modo normal linear de vibragdo molecular.

N € o nimero de componentes atdbmicos na molécula.
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Figura 3.16: Tipos de vibra¢des moleculares. O simbolo + indica um movimento se

aproximando do leitor € 0 — um movimento se afastando do leitor.

Fonte: MANSUR, 20005.

Segundo COATES (2000,) na prética, a maioria das moléculas possui estrutura nao
linear, exceto em um grupo funcional especifico que gere um arranjo
predominantemente linear. Ao se interpretar o espectro ver-se-4 grupos C-H como
grupos funcionais. Esses originam freqii€éncias de grupos comuns, e ligacdes C-C, como

a parte principal produzindo a vibracido do esqueleto.

Como regra, a freqiiéncia dos grupos auxilia a caracterizacio do composto e a
combinacdo de bandas, associadas as freqii€ncias de grupos e as freqiiéncias da
estrutura principal (C-C) empregadas na identificacdo de um composto especifico. Uma
dada banda de absor¢cdo aponta o aumento do grupo funcional proporcionalmente ao
nimero de vezes em que esse grupo funcional ocorre dentro da molécula (COATES,

2000).
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A espectroscopia por reflexdo difusa permite analisar as amostras como recebidas ou na
forma de dispersdes em matrizes que ndo as absorvem, tais como haletos de élcalis
(como o KBr), para andlises qualitativas (MANSUR, 2005). De acordo com MANSUR
(2005), a espectroscopia de refletancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS)

oferece vantagens:

= Andlise de amostras sem preparacdo ou com minima preparacdo prévia;

= Elevada sensibilidade;

= Habilidade de analisar a maioria dos materiais que nao refletem, incluindo
materiais de elevada opacidade ou materiais fracamente absorventes;

» Habilidade de analisar superficies irregulares ou recobrimentos, tais como os
recobrimentos poliméricos;

= Respeitdvel aplicabilidade para amostras muito grandes.

Quando a radiacdao na regido do infravermelho é direcionada a superficie de uma
amostra s6lida, como o UHMWPE, pode ocorrer a refletancia especular (radiacdo que
reflete diretamente da superficie da amostra) e a refletancia difusa (radiacao que penetra

dentro da amostra e depois emerge).

A amostra ¢ normalmente granulada ou misturada a um material, KBr, que atua a
maneira de uma matriz ndo absorvente. Por intermédio da dilui¢do da amostra em uma
matriz ndo absorvente, incrementa-se a propor¢ao do feixe de infravermelho refletido de
forma difusa pela amostra. Tipicamente, dilui-se 10% de amostra organica (MANSUR,

2005).

Dentro de um conjunto de vibragdes de C-H - observadas nos espectros de
hidrocarbonetos e virtualmente em todos os compostos organicos - a vibracdo de
estiramento C-H em espécies alifticas saturadas ocorre entre 3000cm™ e 2800 cm

(COATES, 2000).

Diferentes faixas de energia, associadas aos grupos organicos ativos no infravermelho

aparecem na Figura 3.17 e Figura 3.18. O indice de oxidacdo foi definido como a
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razdo de dreas sob vibragdes carbonila (variando de 1650 para 1850 cm™). Nas édreas
sob a absorbancia do estiramento do metileno em torno de 1370 cm™. O indice de

cristalinidade € obtido da Equacao 3.6, proposta por BRACCO et al., 2006).

Cristalinidade (%) = 337

Ajzs + 3,37
Ajigg7

Eq. 3.6: Célculo do indice de cristalinidade proposto por Bracco.

Aj30s é 0 pico de absorbéncia (obtido utilizando-se a linha base de 1370 para 1290 cm™)
na regido amorfa e Ajgy7 0 pico de absorbancia (obtido utilizando-se a linha base

variando de 1910 para 1870 cm™) na regido cristalina, respectivamente.

Tretinnikov et.al (1998) afirmaram que ao se comparar a cristalinidade de amostras
distintas, deve-se calcular o grau de cristalinidade (o ) servindo-se de uma relacao

empirica obtida de Zerb et al (1989) como mostra a Equacao 3.7:

I,-1,/1,233
a=|1-—+—"2" """ 1100
I,+1,

Eq. 3.7: Célculo do indice de cristalinidade proposto por Zerb.
Onde 1, e I, sdo as intensidades das bandas a 1473 cm e 1463 cm! , respectivamente.

O estado fisico e molecular da amostra, o ambiente quimico e fisico no quais as
moléculas existem carregam um efeito significativo no espectro do infravermelho
(COATES, 2000). O UHMWPE contém produtos de degradacgdo, tais como as cetonas,
grupos 4cidos e ésteres, identificados pela espectroscopia de absorcdo de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). A oxidacdo torna o material quebradico e com
diminui¢do de suas propriedades mecanicas. Conseqiientemente, pesquisadores na area
ortopédica focalizam na caracterizagdo fisico-quimica da degradacdo valendo-se de

medidas de densidade, de calorimetria e de FTIR (MEDEL et al., 2005).
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Figura 3.17: Espectro representativo de grupos funcionais organicos ativos no
infravermelho.
Fonte: MANSUR, 2005.
SHIBATA e TOMITA (2005) obtiveram o indice de oxidacdo e de cristalinidade do
UHMWPE, por medida da espectroscopia de absor¢cdo do infravermelho servindo-se da

espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR).
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Figura 3.18: Faixa de energia de grupos funcionais organicos ativos no
infravermelho.

Fonte: MANSUR, 2005.
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Verificam-se estudos com o intuito de examinar o aparecimento de grupos radioliticos
encontrado no UHMWPE esterilizado e reticulado O grupo mais freqiientemente
examinado € o grupo carbonila, associado a oxidacao. A relacdo entre a reticulagcdo e os
produtos trans-vinilideno € conhecida hd varios anos (SPIEGELBERG et al., 1999). O
autor afirma ainda que, pesquisadores encontraram uma relagdo linear entre o pico a
1897cm™ e a cristalinidade, determinada por andlises de Raios-X. Entretanto, os
resultados sdo sensiveis a estrutura quimica do polietileno examinado, em particular a

presenca de cadeias ramificadas.

As Figuras 3.19 e 3.20 ilustram graficos de FTIR do UHMWPE irradiado destacando-
se picos de maior importancia segundo (SPIEGELBERG et al., 1999).
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Figura 3.19: Grafico do FTIR irradiado a 15 Mrds e esterilizado por radiacdo gama a ar,
com a indicacao dos picos.
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Figura 3.20: Picos de interesse na regido do espectro mostrado na figura anterior.

Fonte: SPIEGELBERG et al, 1999.

3.6 Artroplastia Total de Joelho

Segundo KELLETT et al. (2004) existem mais de 30 modelos de préteses de joelho e a
cada ano muitos modelos sdo adaptados pelo mercado. H4, pois, a necessidade de se
avaliar precocemente os joelhos substituidos artificialmente. Isto € particularmente
importante em virtude do aumento do nimero de préteses sendo realizadas em pacientes

jovens e com alto nivel de atividade e maiores expectativas das préteses.

Comum a todos os modelos € o componente condilar de metal € o componente tibial
também metdlico, que é usualmente cimentado. Um pedaco do polietileno € fixado ao

plato tibial de metal e articula o componente condilar, Figura 3.21 (MILLER, 2005).

As primeiras tentativas de realizacdo de artroplastias do joelho ocorreram por volta de
1860, as quais apresentavam altas taxas de faléncia devido a incompatibilidade do
material, desgastes, infec¢des e soltura dos componentes. Os primeiros materiais
utilizados incluiam pele, musculos, fascia, tecido adiposo, borracha, marfim e vidro.
Materiais modernos apareceram, dentre eles, aco inoxiddvel, ligas cromo-cobalto e
acrilicos, a partir dai a taxa de sucesso das artroplastias de joelho aumentou
consideravelmente, dados da American Academy of Orthopaedic Surgeons (AAOS,

2004).
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Figura 3.21: Modelo de implante condilar do joelho.
Fonte: AAOS, janeiro/2004.

O primeiro implante condilar total ocorreu em 1974 e seu sucesso abriu caminho para
modelos mais modernos, embora tenha sofrido modifica¢cdes em seu desenho, esse tipo
de implante é empregado na maioria das ATJ (AAOS, 2004). Atualmente exploram-se
modificacdes no sentido de adotar artificialmente a cinematica normal de modo a
melhorar a amplitude de movimento e a fung¢do do paciente. A principal vantagem do
implante condilar com suporte fixo, é a simplicidade e a confianca com bons a

excelentes resultados na maioria dos casos (AAOS, 2004).

Segundo CAMPBELL (1996), a era moderna da artroplastia total do joelho iniciou com
o artigo de Gunston em 1971, acerca de suas experiéncias com componentes totais para
o joelho, com restricdo minima de movimentos. O desenho de Gunston incorpora o
conceito de baixa friccdo origindrio de Charnley na artroplastia total do quadril,
consistindo de superficies de aco articulando-se aos componentes cimentados ao 0sso
pelo polimetilmetacrilato. Gunston tentou duplicar, em seu desenho, o movimento

policéntrico do joelho normal.

Nos anos subseqiientes ao artigo original de Gunston, apareceram desenhos distintos de
implantes adquirindo, pois, conhecimento preciso em relacdo a biomecanica do joelho

normal. Este novo conhecimento, juntamente com as andlises dos resultados clinicos de
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vérios tipos de implantes, desencadeou desenvolvimento de uma segunda geracdo de
préteses totais para o joelho. As novas préteses incorporam aspectos basicos do desenho

e variam principalmente em itens como geometria da superficie.

A experiéncia obtida resultou em refinamentos no desenho dos implantes e em uma

selecdo ampla de materiais de implantes.

3.7 Consideracoes acerca do Desenho das Proéteses

Embora a prétese ideal ainda ndo tenha sido desenhada, atualmente estdo sendo
atendidos certos critérios para este ideal almejado. Faz-se mister planejar componentes
que permitam amplitude de movimentos normal, ou quase normal, em todos os trés
planos de movimentacdo do joelho, ou seja, flexdo e extensdo, adugdo e abducio e
rotacdo. Esses componentes devem proporcionar um centro de rotacdo constantemente
mutdvel, como ocorre no joelho normal. Critérios melhores atendidos por meio da
constru¢do de “patins” femorais convexos em dois planos que se articulam com as
superficies tibiais concavas em dois planos; o desenho total deve ser construido de

modo a conformar-se as curvas condilianas normais do joelho (CAMPBELL, 1996).

Os desenhos de maior conformidade entre os componentes femoral e tibial
proporcionam maior estabilidade inerente e apresentam menor desgaste nas dreas de
contato de alta pressdo. Entretanto, estes dispositivos permitem menor movimentagao
frente aos componentes de maior restricdo, acreditando-se estarem sujeitos a uma
incidéncia mais elevada de afrouxamento do componente tibial, devido a tensdo intensa
transmitida as interfaces implante-cimento e cimento-tecido 6sseo. Tais dispositivos
tendem ao desgaste por particulas de cimento e polietileno retidas entre as superficies
articulares. Em contraste, dispositivos que proporcionam menor conformidade entre o
componente tibial e femoral, proporcionam menor estabilidade e possuem alta pressao e
deformacdo do polietileno. Os modernos implantes de joelho sdo projetados no sentido

de permitir o recapeamento da articulagdo patelo-femoral (CAMPBELL et al., 1996).
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No que tange a materiais, salienta-se que os componentes femorais devem ser confeccionados
de modernas ligas de resisténcia como cobalto-cromo. A liga de titanio parece ser uma escolha
menos desejdvel as superficies de sustentacdo de peso, devido as caracteristicas de desgaste,
relativamente insatisfatéria. O UHMWPE € a escolha em relacdo as superficies articulares
tibiais e patelares. Esse arranjo de metal sobre plastico produz superficies de
sustentacdo de peso com coeficientes 6timos de baixa fric¢do, e boa durabilidade, ao
mesmo tempo em que sdo minimizadas as caracteristicas indesejaveis. O polietileno é
facilmente deformdvel, a menos que as forcas de pressao sejam disseminadas sobre uma
area de superficie suficientemente grande e que a espessura do material seja adequada.
O uso de um retentor metdlico para os componentes de polietileno ajuda a minimizar a
deflexdo e deformagdo do material, e favorece a fixacdao do cimento. Uma haste medular
curta melhora significativamente a fixacdo dos componentes tibiais cimentados, por
resistir as forcas de cisalhamento geradas durante a fase de apoio da marcha

(CAMPBELL et al., 1996).
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4 METODOLOGIA

A partir do objetivo deste trabalho, propde-se o seguinte fluxograma para a
caracterizacdo e estudo das propriedades do UHMWPE utilizado nas artroplastias totais

do joelho. A Figura 4.1 ilustra o fluxograma da metodologia.

CARACTERIZACAD

MEV /EDS DRX FTIR || TRACAOD || FRATURA
UNIAXIAL CRIOGENICA

Figura 4.1: Fluxograma do procedimento experimental.

Amostras de UHMWPE nacional (AMN) e importada (AMI), fornecidas pela Meta Bio
Industrial Ltda, Brasil, na forma de tarugos. A Figura 4.2 ilustra a AMN em formato
cilindrico, na cor natural, fabricada por extrusao a partir de 99,5% de poliolefina de
UHMWPE e a AMI em formato retangular, também na cor natural, fabricada por

extrusdo a partir da matéria prima GUR 1020, conforme dados fornecidos pelos

fabricantes.

Figura 4.2: Tarugos da a) AMI e b) AMN fornecidos pela Meta Bio Ltda.
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4.1 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia de

Elétrons

Procedimento Experimental:

Duas amostras de UHMWPE, uma produzida no Brasil (AMN) e a outra produzida no

exterior (AMI), foram avaliadas.

Realizaram-se imagens e andlises quimicas semi-quantitativas por meio de
microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de energia de
elétrons. Utilizou-se o equipamento JSM-6360LV, da JEOL, acoplado ao
Espectrometro Quest, da Thermo Noran. Para a realizacdo das andlises, as amostras
foram cortadas em dimensdes de lcm x lcm. Teve-se o cuidado em analisar as
superficies que ndo foram submetidas ao processo de corte, ou seja, as superficies

superiores e laterais de aspecto liso, tal qual fornecidas pelo fabricante.

4.2 Cristalografia por Difracao de Raios-X

Efetuaram-se andlises por difratometria de Raios-X no Difratometro Philips, modelo
PW1710, utilizando-se radiagao CuKa e o cristal monocromador de grafita. A varredura

na faixa de 2 6 compreendida entre 4 a 90° e passo de 0,6°.

Orientacdes seguidas:

1) Dever-se-a fazer a andlise em velocidade lenta (intermedidria), com
aproximadamente 2h de duracao;

2) Depois de efetivada uma leitura, girar a amostra a 90° e fazé-la novamente com
o fim de analisar a textura do material na difracao de raios-X.

3) O procedimento foi adotado em todas as amostras analisadas.

A Figura 4.3 ilustra o posicionamento da AMN para a realizacdo da DRX.



56

AMN 1

AMN 1

Figura 4.3: Exemplo de posicionamento de uma AMN para realizagdo da DRX.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho aconteceu na regido do
. Py P -1 -1 <
infravermelho médio com niimero de onda entre 400 cm™ a 4000 cm™, pelo método de

reflexdo difusa, utilizou-se um Spectrometer Spectrum 1000 da marca Perkin Elmer.

Amostras em duplicata do UHMWPE nacional e importado obtidas em forma de
limalhas e reduzidas a secdes menores para melhor andlise ao FTIR. Em seguida,

misturaram-se as amostras ao KBr :

1) 0,15 mmg de KBr foram pesadas em uma balanc¢a analitica, marca Quimis.

2) 0,075mmg de limalhas da AMN e da AMI, correspondente a 5% de 0,15mmg,
foram colocadas em porta amostra distintos e misturadas ao KBr (95% KBr e
5% UHMWPE).

3) As amostras de KBr preparadas mantidas em estufa de secagem FANEM,

modelo 515A, a uma temperatura de 110°C, na véspera da andlise.

O espectro obtido foi util no célculo do indice de oxidacdo e de cristalinidade, no

calculo do grau de reticulacdo e na identificagdo dos grupos funcionais existentes nas
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amostras. A estrutura fisica e a composi¢do quimica da superficie do UHMWPE foram

examinadas pelo método de reflexdo difusa.

4.4 Ensaio de Traciao
Realizou-se o ensaio de tracdo conforme normas da ASTM D 638-99 — “Standard Test
Method for Tensile Properties of Plastics”- e os corpos- de- prova em sextuplicata
foram obtidos a partir dos tarugos, Figura 4.4. As amostras foram ensaiadas em uma
Miquina Universal de Ensaio EMIC DL-3000, célula de carga Trd 23, acoplada a um
programa de computador TESC e programa de controle VIRMAQ. Ao término dos
ensaios as AMN e as AMI foram metalizadas para andlise ao MEV. As dimensdes das

amostras estdo representadas na Figura 4.5.

a) b)
Figura 4.4: a) AMN e b) AMI obtidas para ensaio de tragdo.
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Figura 4.5: Dimensdes do corpo de prova utilizadas nos ensaios de tragdo.
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Foram tomados cuidados para preparar a mdquina e o corpo de prova para a realizacao
do ensaio de tragdo. Realizaram-se os seguintes cdlculos na programacdo da maquina de

teste e na defini¢do da espessura do corpo de prova:

Dados: - Tensdo Médxima na ruptura = 42 a 46 MPa (PRUITT, 2005)
- %Alongamento = 350 a 505% (PRUITT, 2005)
- Forca méxima da célula de carga = 1800N
- Espessura média do corpo de prova = 3,6mm

- Largura do corpo-de-prova = 13mm

A partir do valor da tensdo na ruptura (Tn,) de 46MPa e do limite de carga pré-
estabelecido da méquina de teste de 1800N, estimou-se o valor da drea de secgdo
transversal (A) da amostra por meio da Eq. Twp = Frp /A no valor de 39mm?. Sendo
assim, a espessura do corpo de prova foi calculada a partir da razdo da drea de secgdo
transversal (39mm2) pela largura (13mm), encontrando-se o valor de 3mm. A partir do
valor da drea inicial (Ag) que € igual ao produto da largura pela espessura do corpo-de-
prova, e do valor da tensdo mixima, estimou-se o valor maximo da forca da célula de

carga (P) a ser utilizada, através da Eq. P = Ay x T de 3312N ou 3,312 KN.

No célculo do limite maximo de curso da prensa (CP), multiplicou-se o comprimento da
area estreitada (Ly) do corpo de prova pelo alongamento até a ruptura (€ %). O valor

encontrado somado ao tamanho das garras estabeleceu o provavel limite maximo do CP.

Testaram-se amostras em triplicata do UHMWPE nacional e importado a uma
velocidade constante de Smm/min e a uma taxa de deformag¢do nominal no inicio do
teste de 0,01mm/min. O teste foi conduzido a uma temperatura ambiente de 23.7°C com
42% de umidade relativa do ar. Os resultados foram registrados na forma de forca
aplicada (N) plotada versus deslocamento (mm). A for¢a aplicada é medida diretamente
com a célula de carga. A partir dos valores fornecidos de Ly — Ly e da forca aplicada,
pelo programa TESC, a curva tensao x deformacao tipica para o UHMWPE foi plotada
utilizando-se o programa Origin®, versio 7,0. Determinou-se o desvio padrio nas

propriedades medidas e realizou-se a andlise estatistica.
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O moédulo de elasticidade foi obtido pela inclinagdo da curva tensdo x deformacdo no
trecho eldastico, de acordo com a Lei de Hooke. Calculou-se a porcentagem de
alongamento pela razao da diferenca entre o comprimento final (Lf) € o comprimento
inicial (Lg) pelo comprimento inicial. Os valores da tensdo méxima e da tensdo na
ruptura foram obtidos a partir da razdo da forca méxima pela a drea inicial (Ag) e da
razdo da for¢a na ruptura pela drea inicial, respectivamente. Calculou-se a tenacidade no
programa “Origin©”, versdo 7.0, como sendo o valor da drea sob a curva do grifico
tensdo x deformacdo até a deformacdo maxima. Calculou-se o limite de escoamento
tracando-se uma tangente para cada curva formada da AMN e da AMI, e o valor
correspondente ao ponto no qual a tangente toca a curva considerou-se ser o limite de

escoamento.

4.5 Fratura Criogénica

Andlises de superficies submetidas a fratura criogénica foram tteis para comparagao

com as superficieis de fraturas ducteis.

Obtiveram-se as AMN e AMI em dois formatos distintos de modo a possibilitar a
fratura do material: a primeira em forma laminar, irregular e com espessura média de

2,1lmm e a segunda como limalhas em tamanhos variados.

Imergeu-se, separadamente, cada amostra em forma laminar em nitrogénio liquido e
mantiveram-se por alguns segundos até que alcance uma temperatura de
aproximadamente -150°. Em seguida, retirou-se e submeteu-se a golpes de forcas
compressivas até a fratura. A cada trés golpes, se o material ndo fraturasse, era

novamente imerso no nitrogénio e o processo mecanico repetido.

Em virtude da elevada resisténcia do UHMWPE, foi necessdrio iniciar uma pequena
trinca no material para que a fratura ocorresse. Cuidou-se em distinguir as dreas de
fratura, sendo denominada como fratura criogénica (FC) a regido fraturada em

decorréncia dos golpes de compressao e fratura ductil (FD) a regido submetida ao corte.
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As AMN e AMI, em forma de limalhas, submeteram-se ao mesmo processo de
resfriamento, ndo obstante foram cortadas em tamanhos menores, desprezando suas
extremidades para garantir que somente as superficies fraturadas pelo corte fossem

analisadas.

Ap6s estes procedimentos, metalizou-se as amostras com ouro e realizou-se a andlise
da superficie de fratura através de microscopia eletronica de varredura acoplada com

espectroscopia de energia de elétrons.

O equipamento JSM-6360LV, da JEOL, acoplado ao Espectrometro Quest, da Thermo

Noran foi utilizado.

Esse procedimento possibilitou melhor visualizacdo e caracterizacdo do comportamento

do material.



61

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio Microestrutural por Microscopia Eletronica de Varredura e

Espectroscopia de Energia de Elétrons

As superficies analisadas por MEV pareciam ser as superficies de corte, portanto as
informacdes obtidas ndo nos permitiram comparar as propriedades mecanicas de ambas
amostras em funcdo das suas caracteristicas morfoldgicas. A Figura 5.1 ilustra a

superficie da AMI com aspecto regular, homogénea e com aspecto de “escama de

peixe”.

Figura 5.1: Fotomicrografia por MEV da AMI em amplia¢do de 250X.

As 1magens apresentadas por MEV ndo nos permitem afirmar que as estruturas
visualizadas na Figura 5.1 sejam lamelas, sugerindo ser tais aspectos morfoldgicos

decorrentes do processo de preparacdo das amostras.

Foi realizado ataque com 4cido permanganato para visualizacdo morfolégica das
superficies estudadas, mas sem sucesso. Estruturas do tipo lamelas ndo foram

visualizadas, conforme esperado.
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A andlise em escala micrométrica, possibilitada por este tipo de investigacdo, sugere a
formacdo lamelar a partir de esferulitas. Outros métodos que utilizam escalas
nanométricas e informagdes de andlises térmicas poderiam confirmar a estrutura tipo

lamelar do UHMWPE.

A Espectroscopia de Energia de Elétrons evidenciou somente a presenga de carbono,
conforme esperado, sem quaisquer outros elementos quimicos detectados, o que indica

nao haver contaminagdes nos niveis detectados.

SPIEGELBERG et al (1999) afirma que mudangas na estrutura cristalina com
consolidagcdo e tratamento radioativo do UHMWPE ocorrem, e que as lamelas sdo
formadas com aspecto de tiras visualizadas a microscopia eletronica de transmissao

(TEM).

5.2 Caracterizacao Espectroscopica de Infravermelho por Transformada de

Fourier

A estrutura fisica e a composi¢do quimica das amostras nacional e importada foram
examinadas pelo método de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier por reflexao difusa. Esse método € ttil no cdlculo do grau de oxidacdo e da
porcentagem de cristalinidade do material, assim como na identificagdo dos grupos
funcionais existentes. Para resultados de quantificagcdo, foram realizadas duas andlises
pelo FTIR, sendo a primeira por reflexdo difusa cujo resultado estd mostrado no texto
abaixo. A segunda foi realizada por ATR para valida¢ao dos resultados, ndo sendo

mostrada aqui.

A Figura 5.2 ilustra o espectro do FTIR para AMI e AMN e as Tabela 5.1 e Tabela 5.2

apresentam sintese dos principais modos de vibracao ao FTIR no UHMWPE.

Da visdo global do espectro da Figura 5.2 pdde-se verificar que os espectros da AMI e
AMN foram similares, com alguns picos importantes apresentando intensidades

distintas.
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Na regido do OH da AMI o espectro caracterizou-se por um pico muito fraco a
3372cm™ o que sugere a ocorréncia de alguma oxidacdo. J4 para a AMN o pico pareceu

ser ligeiramente menor.

Na regido de OH livres, que abrange a banda de 3550-3600cm™ a intensidade dos picos

de ambas amostras foi mais pronunciada e aparentemente similar.

A banda de absor¢io do grupo trans-vinileno apareceu 4 965cm™ como um pico de

baixa intensidade para ambas as amostras.

Como demonstrado na Tabela 5.1, o modo rocking CH, ativo no infravermelho
produziu vibracdes em torno de 720 a 730cm™. No espectro da Figura 5.2 este pico

pode ser observado 2 725cm’.

As bandas de 1640 e 850-1000cm™, correspondentes as ligacdes C=C, resultantes de
rupturas da cadeia e formacdo de produtos insaturados, apresentaram-se com picos
muito fracos para ambas as amostras, ndo evidenciando com clareza a presenca destas

ligacdes.

A banda de 1320-1680cm™ foi marcada pela formacdo de um “joelho” no espectro da

AMN sugerindo uma diferencga abrupta na intensidade do pico das ligagdes vC=C.

Salienta-se que, conforme esperado, sinais de oxida¢do foram encontrados no espectro
do UHMWPE, uma vez que a intensidade do pico da oxidacdo foi proporcional a

concentracdo da carbonila.

A banda de 1250-1150cm™, correspondente 2 regido da C-O-X, apresentou picos de
intensidades distintas no caso das amostras, o que sugere maior grau de oxidacao para a

AMN.

Radicais livres puderam ser encontrados em ambas as amostras € a concentracdo na

AMN, entretanto, pareceu ser ligeiramente maior.
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Figura 5.2: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE nacional (preto) e importado (azul).
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Tabela 5.1 Modos de Vibracio do FTIR para o UHMWPE

1

Grupo cm’ Referéncias
C-H v 3000-2800 Coates(2000)
Torrisi et al (2004)
C-H 0 1500-1300 Coates(2000)
Torrisi et al (2004)
Vsim C-H 2880-2865
CH, Oassim C-H 1470-1430 Coates (2000)
dsim C-H 1470-1430
Vassim C-H 2935-2915
CH, 0 C-H 1485-1445
Coates (2000)
0 —(CHy), rocking 750-720
CH- Coates (2000)
v C-H 2900-2880
0 C-H 1350-1330 ou 1370-13360
Chappa et al (2005)
-CHjespeciais  Metox; metil éter O-CH3; v CH 2850-2815
Coates(2000)
1300-700 Coates(2000)
“t 1640 ¢ 965 Torrisi et al(2004)
cc, 1680-1320 Chappa et al(2005)
1800-1700 Tretinnikov et al (1998)
O-H v O-H polimérico 3400-3200 Coates (2000)
C-0-X 1150-1250 Tretinnikov et al(1998)

Anéis aromaticos

Acima 3000 Tretinnikov et al(1998)
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Tabela 5.2: Identificagdes dos principais picos no FTIR
Fonte: Spiegelberg et al;1999.

Localizagio do pico (cm™) Descric¢ao
Grupo vinil terminal, relatado para reticulacdo e
210 ruptura.
965 Grupos trans-vinileno, relatado para reticulagdao
1303 Associada com regido amorfa
1897 Associada com regido cristalina
1700 Grupos carbonilas, relatado para oxidacao

A larga absorcdo na faixa de 1800-1650cm™ do espectro do infravermelho sugere que
espécies oxidadas sejam ésteres, cetonas e dcidos originados da decomposicdo de
peréxidos primdrios (TADDEI et al; 2002). Nessa regido a AMN apresenta espectro
bem caracteristico com intensidades de picos mais elevadas que da AMI, alternando
com quedas abruptas de intensidade, sugerindo ser um material com maior indice de

oxidagdo.

Valenza et al. (2004) afirmam que a ligacdo quimica (-C=C) com deslocamento de
carga ¢ formada em amostras com significativas doses de fons implantados. A presenca
do pico sugere que apds elevadas doses de implantacdo, a superficie do polimero torna-
se pobre em hidrogénio e rica em datomos de carbono com ligacOes cruzadas
(reticulados). No espectro em estudo a banda correspondente a essas ligagdes € bastante

fraca, sugerindo pouco ou nenhum residuo de quebra de ligacdes.

Realizaram-se as andlises de oxidacdo, de reticulacdo e de cristalinidade baseadas na
literatura de FTIR em UHMWPE (BRACCO, 2006; TRETINNIKOV, 1998), Tabela
5.3.

A determinacdo espectroscopica da cristalinidade do polietileno pode ser determinada
pela razio da banda de cristalinidade a 1897 cm™ e da banda amorfa a 1303 cm’

(Tretinnikov et al., 1998).
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Segundo SPIEGELBERG et al. (1999), com o escopo de remover a interferéncia do
tamanho da amostra nas andlises do FTIR, pesquisadores normalizam a altura do pico
ou a area do pico na vibracdo de interesse, com o pico de referéncia sendo insensivel
aos efeitos da radiacdo. Picos de referéncia comumente usados sdo a 1370cm’ e

2022cm™, correspondentes ao estiramento do grupo metila.

Os resultados sdo, ndo obstante, sensiveis na estrutura quimica do polietileno

examinado, em particular a presenga de cadeias ramificadas.

Segundo KURTZ et al. (2006), o indice de oxidagdo pode ser calculado dividindo-se a
area do pico de oxidacdo pela drea do pico de normalizagdo e o indice de trans-
vinilideno € calculado dividindo-se o pico do trans-vinilideno pela area do pico de
normalizacdo. Nos cdlculos, a drea do pico de oxidagdo € a drea integrada abaixo do
pico da carbonila entre 1650 e 1850cm™. A 4rea do pico do trans-vinilideno é a érea

integrada abaixo do pico vinil entre 950 e 980cm.

Wille et al. (2002) calcularam o indice de oxidagdo dividindo a &drea do pico da
carbonila a 1740cm'1, a absorbancia C-O éster-carbonila a 1720cm™, C=0 absorbancia
ceto-carbonila (limite de integracio 1680-1780cm™), pela drea do pico de vibracdo do
metileno a 1370cm™ (limite de integracdo 1330-1390cm™). Neste trabalho o percentual
de cristalinidade foi medido usando FTIR e calculado pela comparacdo da 4rea sob a
vibragdo de 1897cm™, a fracdo cristalina, e a drea sob a vibracdo de 1303cm™, a fracdo

amorfa.

CHAPPA et al. (2005) selecionaram como referéncia o pico de absorbancia do metileno
a 1360-1370 cm™, o qual depende da quantidade de material interceptado pelo feixe do
infravermelho e € praticamente inalterado pela radiacdo, para comparagdes entre
UHMWPE submetidos a diferentes modos de radiagdo. A normalizacdo do pico de
absorbancia foi encontrada a 1367 cm™'. CHAPPA (2005) refere-se ao trabalho de
Tretinnikov et al., (1998) o qual sugere que a vibracdo de estiramento a 1640cm’™
origina-se de locais insaturados contendo hidroperéxidos em posi¢do o para grupos

trans-vinilideno.
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Identificacdo de produtos de oxidacao e ligagcdes duplas (Tretinnikov et al.; 1998):
A maioria dos produtos de alteragdes quimicas, induzida por radiacdo derivada do

polietileno, possuem bandas de absor¢do no espectro do infravermelho.

a) Ligacdes O-H (dlcoois a 3420-3450cm™, hidroperéxidos a 3380-3400 cm'’',
4cido carboxilico a 3100-3200 cm™) e espécies O-H (livres) com ligacdes ndo
hidrogenadas (dlcoois a 36OOcm'1, hidroperéxido a 3550 cm'l);

b) Espécies carbonilas (cetonas, 4dcidos, ésteres,etc.) a 1700-1800 cm'l;

c) Espécies C-O-X a 1150-1250 cm™;

d) Produtos insaturados (C=C) a 1640 e 850-1000 cm’

Em todos os espectros de FTIR obtidos, as curvas em azul representam as amostras
nacionais (AMN) e em vermelho as amostras importadas (AMI). Os resultados das

andlises - Figura 5.3 a Figura 5.9 -.
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Figura 5.3: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para andlise de fragao amorfa
(v=1303 cm'l) em relacdo a referencia (v=1360 cm'l).
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Figura 5.4: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para anélise de fracao cristalina
(v=1897 cm'l) em relacdo a referencia (v=1360 cm'l).
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Figura 5.5: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE das bandas de referéncia para
andlise semi quantitativa de propriedades (v=2020 cm'l) e (v=1360 cm'l).
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0678 - Figura 5.6: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para
065 ] andlise do indice de oxidagdo 1370 ao C-O-X
(v=1174 cm'l) em relacdo a referencia (v=1360 cm'l).
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Figura 5.7: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para andlise do indice de oxidacao
associado ao C=0 (v=1700 -1800 cm'l) em relacdo a referéncia (v=1360 cm'l).

1370

1303.41:0.61

0.6

0.5 4

04

163323029

0.3

0.2 4
163323021

0.1

0.04
T T T T T

17714 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 12332
cm-1

Figura 5.8: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para anélise do indice de reticulacdo
(radiagd@o) associado as insaturagdes de C=C (v=1640 cm'l) em relacdo a referéncia
(v=1360 cm™).
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Figura 5.9: Espectroscopia por FTIR do UHMWPE para anélise do indice de oxidagdo e
reticulacdo (radiacdo) associado a formacdo de peréxidos R-OH (v=3390 cm™) em
relacdo a referéncia (v=2020 cm'l).

Tabela 5.3: Identificagdes das principais bandas de FTIR para amostras de UHMWPE
nacionais e importadas.

Descricio Indice relativo Indice relativo
(AMN) (AMI)
Per6xidos associados a reticulagdo e
oxidacdo v=3390/v=2020 cm" H !
Insaturagdes da reticulacao C=C

v=1640/v=1360 cm™' 32 42

Banda associada com regiao amorfa 61
v=1897 cm’' ol

Banda associada com regido cristalina 29
v=1303 cm™ 20

Indice de Cristalinidade (%)
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Bracco, 2006 62 59
Grupo carbonila (C=0) relativo a oxidacao
11 23
v=1640 cm™
Grupo C-O-X relativo a oxidacao
52 45

v=1150-1250 cm™

A compreensdo do processo de ruptura da cadeia polimérica através da radiacdo
utilizada para esterilizar o UHMWPE gera melhor interpretacio do espectro do

infravermelho, como demonstrado na Figura 3.4 da revisdo bibliogréfica.

Um dos eventos radioliticos durante a irradiacio do UHMWPE é a formacao de
insaturacdo trans-vinil cuja presenca pode ser quantificada pela banda de absorcdo a

965cm™ no FTIR (TORRISI et al., 2004; BRACCO et al., 2006).

BRACCO et al. (2006) descreveram as alteracdes da radiacdo de alta energia com o
UHMWPE. Segundo os autores, a interagdo da radiacdo de alta energia com o
UHMWPE leva a ruptura das ligacdes C-C (reagdo 1) e C-H (reacdo 3) indicado na
Figura 5.10 formando radicais H e macromoléculas primdrias e secunddrias. Somente
macromoléculas secundérias podem ser detectadas; é assumido que no estado sélido

macromoléculas secundérias sofrem recombinacio seguindo a reacdo 2.

Macromoléculas secundérias levam a eliminagdo do hidrogénio por mecanismos intra
(reagdo 5) e intermolecular (reac¢do 6), formando ligagdes duplas internas, ambas na fase

amorfa e na fase cristalina.

Formacao de H-reticulado entre duas macromoléculas secunddrias (reacdo 7) t€ém sido
sugeridas em alguns estudos com a finalidade de explicar reticulacio do polimero
causada pela radiacdo, embora a reacdo seja bastante improvavel em se tratando do

polietileno no estado sélido, devido ao impedimento estérico.
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Modelos de fase cristalina do UHMWPE apresentam a distdncia minima entre dois
4tomos de C como ser de 5,6 A, bem maior que o comprimento médio da ligacdo C-C

(1,54A). Sendo assim, a formacdo de H-reticulado € estericamente vidvel na fase

cristalina.

Ligacdes duplas vinil sao consumidas durante a irradiagdo quando elas reagem com
macromoléculas secundarias, de acordo com a reacdo 8, a qual leva a formacgdo de
ramificacdoes em forma de Y (Y-reticulado). Desde que o UHMWPE contenha, na fase
amorfa, mais de um grupo vinil final por cadeia, a reacdo da primeira unidade vinil
resulta em ramificacdes, enquanto as seguintes levam a reticulagdo. Logo, o grau de
reticulacao é dependente da quantidade de ligagdes duplas pendentes no polimero e da

dose de absor¢ao.

Com base nos resultados de FTIR o que se pode afirmar sobre cristalinidade, reticulacao
e oxidagdo é que as amostras apresentam valores distintos, sendo a cristalinidade maior
para a AMN e a reticulac@o e a oxidagdo maior para a AMI. As observagdes apontam
em direcdo a um maior grau de reticulacio da AMI, podendo segundo TURELL e

BELLARE (2004), levar as alteragdes nas propriedades mecanicas do UHMWPE.
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Figura 5.10: Mecanismo de interagcdo de alta energia de radiagio com o UHMWPE e a

quimica da reticulag@o.

Fonte: BRACCO et al., 2006.

5.3 Caracterizacao Cristalografica por Difraciao de Raios-X

Ao se analisar os padrdes de difracdo do polietileno é necessario conhecimento acerca
da estrutura. O cristal de polietileno é apresentado em detalhes na Figura 5.11, onde os
parametros a, b e ¢ s@o os parametros do reticulado do UHMWPE. Trata-se de uma
estrutura ortorrdmbica com os lados a, b e ¢ diferentes entre si e todos os angulos entre

os eixos do cristal sdo de 90°. O eixo c do cristal é paralelo ao eixo da cadeia de
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moléculas e o comprimento do eixo ¢ da célula unitaria € o comprimento associado com

o mondomero C,Hy.

Figura 5.11: Célula unitaria ortorrdmbica simples representativa do UHMWPE.

A Figura 5.12 evidencia o pico cristalino com alargamento na base dos picos
caracteristicos, confirmando ser um material semicristalino com porcentagem de

cristalinidade de 46% (AMI).

A vpartir dos difratogramas obtidos, a cristalinidade das amostras foi calculada.
Inicialmente foi escolhida a regido que contém a maior parte dos picos (0°-85°). Em
seguida, tracou-se uma linha reta entre os angulos limites escolhidos, definindo o

background.

As regides consideradas amorfas e cristalinas foram entdo separadas, através de uma
linha que conecta os minimos entre os picos correspondentes as reflexdes cristalinas e

que apresenta a forma que seria es perada se o material fosse completamente amorfo.

Através da integracdo das dreas entre estas curvas e o background foi possivel estimar a
cristalinidade das amostras. Foi utilizando o programa Origin®, versao 7.0 para

elaboragdo das curvas e calculo das integrais.
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Utilizou-se o seguinte procedimento no calculo da porcentagem de cristalinidade:

o Calculou-se separadamente a darea da linha de base e a drea total do

gréfico;

o Dividiu-se a drea da linha de base pela area total e multiplicou-se por 100

com a finalidade de se encontrar o conteido amorfo;

o Subtraiu-se de 100 a porcentagem de conteido amorfo, obteve-se o valor

da cristalinidade em percentuais.
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Figura 5.12: XRD da AML

A Figura 5.13 apresenta caracteristicas semelhantes a da Figura 5.12, com padrdes de
difracdo compativeis ao material semicristalino, ndo obstante a porcentagem de
cristalinidade ser de 50%. A porcentagem média de cristalinidade esperada é de 45 a

60% (BAKER et al., 2000; PRUITT, 2005), Tabela 5.4.
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Figura 5.13: XRD da AMN.

Tabela 5.4: Comparacdo entre cristalinidade das AMN e AMI, obtidas por XRD.

Amostras Média da Cristalinidade Desvio Padrio CV%

n
Importada 5 46 3,5 8,1
Nacional 5 50 2,1 4.4

Literatura 3 45-60% - -
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5.4 Ensaio de Tracao

Curvas tensdo-deformacdo tipicas obtidas para as AMN e para as AMI, sdo

apresentadas nas Figura 5.14 e Figura 5.15, respectivamente.

—AMN 2
—AMN 3
—AMN 1

Tensao (MPa)

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Deformacéo (%)

Figura 5.14: Curva tensdo x deformagao tipica para as AMN do UHMWPE
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Figura 5.15 : Curva tensao x deformacao tipica das AMI do UHMWPE.

Ambas as amostras apresentaram um comportamento mecanico esperado no caso de um
polimero semicristalino como o UHMWPE, capaz de grandes deformagdes, como pode

ser observado durante o ensaio de tragdo, Figura 5.16.

Antes de atingir o limite de escoamento, a resposta do UHMWPE nacional e importado
pode ser descrita como eldstica linear. Uma vez alcancados o limite de escoamento e a
plasticidade, a curva tensao x deformacdo tornou-se ndo linear e a tensdo passou a

resultar de uma forma exponencial da deformacao.



80

i

Figura 5.16: A grande capacidade de deformagdo do UHMWPE obtida durante ensaio

de tragdo.

Apesar do comportamento similar da curva tensdo x deformacdo em ambas as amostras,

Figura 5.17, observaram-se valores distintos nas propriedades mecanicas analisadas.

A Tabela 5.5 mostra os resultados das médias e o desvio padrdo das propriedades

mecanicas, obtidos nos ensaios de tragdo das AMN e AML

Na Tabela 5.5 observaram-se valores distintos para todas as propriedades mecanicas,
exceto para tensdo médxima e limite de escoamento, que apresentaram valores similares.
Observa-se ainda que, para a AMI, o moddulo de elasticidade foi maior em
aproximadamente 12% e a tenacidade e a porcentagem de alongamento foram maiores

em 10%. A AMI apresentou tensdo na ruptura 8% menor.
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Figura 5.17: Gréfico comparativo das curvas tensio x deformacdo tipicas para AMN e

AMI do UHMWPE

Tratamento Estatistico

Realizou-se uma comparacdo entre as médias das propriedades mecanicas obtidas por

meio do ensaio de tracdo com o teste t- student. As hipéteses feitas foram:

Hyp = média da propriedade mecanica da AMI = média da propriedade mecanica da

AMN.

Ha = média da propriedade mecanica da AMI # média da propriedade mecanica da

AMN.
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Tabela 5.5: Resultados das propriedades mecanicas obtidas dos ensaios de tragdo das

AMN e AML

Propriedades Mecanicas ~ Amostras Média Desvio Padrao

AMN 314 26.8
Moédulo de elasticidade (MPa)
AMI 352 8,3
Alongamento (%) AMN 3319 11,9
AMI 368.,5 12,3

AMN  6272,1 249,9

Tenacidade (MPa)
AMI 6970 306,2
AMN 23,5 0,6
Tensao na Ruptura (MPa)
AMI 21,6 0,19
AMN 13 0,7
Limite de Escoamento (MPa)
AMI 13,7 0,4

Supondo-se Hy verdadeiro, ao se utilizar 5% de significancia e graus de liberdade 2,
encontra-se na tabela t-student, valores t; = - 4,303 e t, = 4,303 que determinam a
regido critica (RC). Em seguida, a partir da média observada (Xqps) € da variancia (Sz),
calculou-se o valor padronizado de t observado (t,,s) da propriedade mecanica em

estudo. A Tabela 5.6 apresenta 0s resultados estatisticos.
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Tabela 5.6 : Tratamento estatistico das propriedades mecanicas das AML.

Moédulo de % Tensao Tensao na Limite de
(4
AMI Elasticidade Maxima Ruptura Escoamento
Alongamento
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Xobs 352 368,5 23,2 21,6 13,0
S? 716,3 150,6 0,2 0,037 0,13
ths 2,40 5,17 -0,96 -16,52 3,51

A partir da Tabela 5.6 pode-se afirmar que para as propriedades mecanicas como
mddulo de elasticidade, percentual de alongamento e tensdo na ruptura, o ty,s pertence a
regido critica. As médias de tais propriedades diferenciam-se com nivel de significancia
de 5%. H4, pois, 95% de certeza que em tais propriedades as AMN e AMI sado
diferentes. Em relacdo ao limite de escoamento, hd 95% de certeza da similaridade de

ambas as amostras.

Os resultados obtidos dos ensaios de tracdo estdo de acordo com os valores encontrados
na literatura. Eles apontam em direcdo a um maior grau de reticulacio discreto da AMI,
evidenciado pelo maior médulo de elasticidade e pela menor tensdo na ruptura.
Provavelmente o grau de reticulagio se d4 em fun¢do de uma maior dose de irradiacao
gama utilizada no processo de esterilizacdo e pelo seu discreto menor conteido

cristalino encontrado na DRX.

A AMI mostrou-se mais ductil e com menor tensdo na ruptura, o que sugere melhor
resisténcia a propagacao de trincas provavelmente em funcao do tratamento térmico das
amostras. Salienta-se, porém, que ambas as amostras apresentam valores de acordo com
as normas da ASTM e ISO, designando variacOes aceitdveis de limite de escoamento,
moédulo de elasticidade, limite de resisténcia, ductilidade e resisténcia ao impacto

(PRUITT, 2005).

PRUITT (2005) afirma que propriedades mecanicas obtidas do ensaio de tracdo sdo

importantes parametros para o UHMWPE, uma vez que elas sdo as bases de
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comparacdo em resinas com diferentes condi¢cdes de processamento, dosagem de

reticulacao e diferentes protocolos de tratamento térmico e esterilizagao.

A autora afirma ainda que ha indicios de que a reticulagdo melhore a resisténcia a
deformacdo plastica e alinhe a lamela a superficie articular, resultando em melhor

resisténcia ao desgaste.

KURTZ et al. (1999) encontraram o limite de escoamento verdadeiro ser de 23,0 MPa
em tensdo, no UHMWPE. Estudos de KURTZ et al. (2002) revelaram achados nos
quais o tratamento térmico afetou a cristalinidade e a mudanga morfoldgica afetou o
escoamento e as propriedades de fratura do UHMWPE. Sob tensdo uniaxial, o grupo
altamente reticulado exibiu uma diminuicdo no alongamento e na deformacao final, na

tensdo maxima verdadeira e na deformacao final maxima verdadeira.

O maior grau de cristalinidade, obtido por meio do processamento térmico, aumentou o

limite de escoamento € 0 mddulo do material.

Estudos recentes investigam o efeito em conjunto da reticulacdo e da cristalinidade por
meio de métodos de alta pressao na melhora das propriedades mecanicas do UHMWPE.
O ajuste microestrutural possibilita um material com boa resisténcia ao desgaste devido
a reticulagdo e melhor resisténcia a fadiga devido a maior cristalinidade e maior lamela

(PRUITT, 2005; GENCUR et al., 2003).

O aquecimento acima da temperatura de fusdo (refusdo) destréi as regides cristalinas do
material transformando os radicais livres disponiveis em ligacdes cruzadas. Além disto,
a refusdo também leva a reduc@o do tamanho do cristal, causando efeito indesejavel de

reducdo do limite de escoamento e da tensdo final (RIMNAC e KURTZ, 2005).

De acordo com FOUAD et al. (2005), o tratamento térmico possui efeito significante no
modulo de elasticidade, no limite de resisténcia e na ductilidade do material. Isso
conduz a um aumento das propriedades supracitadas em fun¢do da temperatura e do

tempo. O melhoramento nas propriedades mecanicas pode ser explicado pela mudanca
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no tamanho do cristal e no grau de cristalinidade devido ao processo de tratamento

térmico.

Esse fato pode explicar a maior ductilidade da AMI, uma vez que ambas as amostras

apresentam graus similares de cristalinidade medido por DRX.

Segundo ORAL et a.l (2006), o alongamento até a fratura foi sensivel em mudangas na
dose de irradiacdo até 50 KGy, mas ndo foi amplamente afetado pelo contetido
cristalino. Reticulacdo reduz a habilidade da grande deformacdo do UHMWPE,
limitando o alongamento final da cadeia porque, provavelmente, o alongamento final da

cadeia alcangou o nivel de saturagdo com o aumento da densidade de liga¢des cruzadas.

De modo geral, segundo Kurtz et al. (2005) os seguintes fatores interferem nas

propriedades mecanicas do UHMWPE como se seguem:

- Cristalinidade i: Reduz a Resisténcia a fratura

Aumenta o modulo de elasticidade e o limite de escoamento

- Reticulagﬁoii Reduz a deformacdo final, a ductilidade

Aumenta a resisténcia ao desgaste e o médulo de elasticidade

- Oxidacao iReduz as propriedades mecanicas

Torna o material quebradico

5.5 Analise de Fratura

As amostras rompidas - Figura 5.18 e Figura 5.19 - apresentaram aspecto
macroscopico de um polimero ductil, com grande capacidade de deformacdo, como € o
UHMWPE. Sao bastante visiveis a maior capacidade de alongamento da AMI e o local

de fratura, semelhante para todas as amostras.



Figura 5.18:Fotografia da AMN rompida apds ensaio de tragao.

Figura 5.19: Fotografia da AMI rompida apds ensaio de tragao.

A Figura 5.20, AMN com o local de fratura que foi analisado por MEV. O mesmo

procedimento foi adotado para a AMI.

86



87

Area de fratura
analisada da AMN

Figura 5.20: Fotografia evidenciando o local de fratura do UHMWPE e analisado por
MEV.

As andlises de fratura por MEV - Figura 5.21 a Figura 5.23 - evidenciam aspectos

bastante distintos entre a AMI e a AMN.

Na Figura 5.21 nota-se o aspecto global da regido fraturada de ambas as amostras com
um aspecto de fratura ductil tanto para AMN quanto para a AMI, porém maior
plasticidade € notada para a AMN em func¢do da presenca de dobras na superficie, como

apontado na figura.
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Figura 5.21: Fotomicrografia por MEV da regido de fratura da (a) AMN e da (b) AMI
em ampliacdo de 50X.

Na Figura 5.22 as setas destacam a presenca de trincas com pescoco na regiao plastica

da AMN, caracteristica de uma melhor dissipa¢cdo de energia, e trincas sem pescoco na
regido da AMIL.
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Figura 5.22: Fotomicrografia por MEV da regido de fratura da a) AMN e da b) AMI em
ampliacdo de 500X.

A Figura 5.23 apresenta o aspecto menos ductil da superficie de fratura da AMI, com
trincas em abundancia, bem delimitadas e distribuidas por toda a superficie de forma

homogénea com tamanho médio das trincas de 353nm.
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Figura 5.23: Fotomicrografia por MEV da superficie de fratura da a) AMN e da b) AMI
em ampliacdo de 15.000X.

As imagens analisadas sugerem maior reticulacdo e maior oxidacdo da AMI. Acredita-
se serem a reticulacdo e a oxidagdo da AMI os responsdveis pela degradacdo continua e

maior fragilidade do UHMWPE, (GOLDMAN et al., 1998).
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A maior ductilidade da AMI apresentada nos ensaios de tragdo contradiz as andlises
morfoldgicas aqui apresentadas, as quais evidenciam o aspecto mais quebradico,
presenca de trincas e caracteristicas de menor plasticidade e menor capacidade de
dissipar energia para a AMI. Destaca-se que o mecanismo preciso responsdvel pela
diminui¢do da ductilidade em UHMWPE reticulado permanece obscuro (KURTZ et al.
2005).

Sendo assim, acredita-se que embora a AMI apresentou maior ductilidade ao ensaio de
tracdo € possivel que ela tenha recebido maior dose de irradiag@o e tratamento térmico

distinto da AMN.

Estes resultados sdo endossados pelo FTIR e pelo ensaio de tracao.

5.6 Fratura Criogénica

As imagens fractograficas das AMI e AMN, obtidas por MEV, Figura 5.24 a Figura
5.31. As caracteristicas morfoldgicas sugerem que o mecanismo de fratura das AMI e

AMN apresenta comportamento especifico.

As setas da Figura 5.24 e da Figura 5.25 indicam a regido onde ocorreram as fraturas
do UHMWPE e apresentam aspectos como fios enovelados, com caracteristica mais

ductil para AMN e um aspecto mais quebradico, em lascas, para a AML
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1

Figura 5.25: Fotomicrografia por MEV de fratura dictil da AMI em ampliagdo de 50X.
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A Figura 5.26 ¢ a Figura 5.27 - aspecto em estrias e de dobras nas superficies de
ambas as amostras, porém a AMI apresentando-se com mais estrias e dobras menos

salientes, o que sugere baixa ductilidade.

As setas na Figura 5.28 e na Figura 5.29 representam zonas de transi¢do nas quais
ainda se observam caracteristicas de fratura fragil, mas com transicdo para fratura

plastica.

A Figura 5.30 e a Figura 5.31 enfatizam essas caracteristicas.

e S —

Figura 5.26: Fotomicrografia por MEV de fratura fragil da AMI em ampliacdo de
2.500X.
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Figura 5.27: Fotomicrografia por MEV de fratura mais dictil da AMN em ampliagdo de
2.500X.
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Figura 5.28: Fotomicrografia por MEV da regido de transicdo de fratura ductil da AMI
em ampliacdo de 2.500X.
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Figura 5.29: Fotomicrografia por MEV da regido de transicdo de fratura dactil da AMN
em ampliacdo de 2.500X.
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Figura 5.30: Fotomicrografia por MEV da regido de fratura ductil da AMI em
ampliacdo de 10.000X.
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Figura 5.31: Fotomicrografia por MEV da regido de fratura ductil da AMN em
ampliacdo de 10.000X.

Da Figura 5.32 a Figura 5.36 - os aspectos morfolégicos das amostras submetidas a

fratura criogénica por corte.

A AMI, com caracteristicas de fratura em aspecto de vidro, em lascas, ndo apresentando
“empesco¢amento” nos planos de deformacdo, compativel com fratura fragil tipica de

um material polimérico. Nao se observa presenca de lamelas na drea de fratura.

A AMN apresenta superficie de fratura com aspecto mais alongado, pléstico,

caracteristico de fratura ductil.
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Figura 5.32: Fotomicrografia por MEV de fratura criogénica por corte da AMN em
ampliacdo de 50X.

Figura 5.33: Fotomicrografia por MEV de fratura criogénica por corte da AMI em

ampliacdo de 1.500X.
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Figura 5.34: Fotomicrografia por MEV de fratura criogénica por corte da AMN em
ampliacdo de 1.000X.

Figura 5.35: Fotomicrografia por MEV de fratura criogénica por corte da AMI em

ampliacdo de 15.000X.
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Figura 5.36: Fotomicrografia por MEV de fratura criogénica por corte da AMN em
ampliacao de 5.000X.
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6 CONCLUSAO

- As andlises microscopicas ndo revelaram o aspecto lamelar esperado para o
UHMWPE e as andlises ndo foram suficientes para comparagdes preliminares entre as

amostras.

- As andlises dos espectros de infravermelho (FTIR) para AMI e AMN sugerem existir
pequenas diferengas no grau de cristalinidade e no indice de oxidagdo entre as amostras,

sendo valores maiores de cristalinidade atribuidos a AMN.

- A partir dos valores de cristalinidade obtidos pelos gréficos da Difra¢do de Raios-X,
pode-se afirmar que as AMN e AMI apresentam graus de cristalinidades similares,

sendo ligeiramente superior para AMN, endossando resultados de FTIR.

- Esses dados apontam para uma discreta melhor resisténcia mecanica da AMI. A AMN,
ndo obstante, apresenta comportamento mecanico com valores similares a da AMI,

apresentando ser um material de potencial adequacdo para aplicagdo biomédica.

- As superficies de fraturas analisadas apresentam aspectos morfolégicos distintos e
apontam na direcdo de uma maior plasticidade para AMN, com caracteristicas de fratura
ductil. A AMI possui caracteristicas de fratura menos dictil, compativel com uma maior

dose de radia¢do gama e conseqiiente maior reticulagao e maior oxidagao.

- As informagdes obtidas pelo MEV, FTIR, DRX e Ensaio Mecanico ndo nos permitem
afirmar que existam diferencas significativas do ponto de vista de propriedades

mecanicas, sobre o desempenho nas prétese de joelho, das AMN e AML
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e A andlise de falha do UHMWPE por meio de testes de ciclagem de carga em
simuladores da articulag¢do do joelho.

® Andlise e caracterizagdo do UHMWPE retirado ap6s revisao de protese falha.

e Realizar testes mecanicos com simuladores de joelho, em se comparando a
prétese nacional a prétese importada.

e Softwares de anélise de tracdo mecanica
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8 DEFINICAO DE TERMOS DE ENGENHARIA

e Texto anexo
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ANEXO1

¢ Deformacao: E definida como a relagc@o entre a variacdo de comprimento (ap6s
aplicar determinada carga no material) e o comprimento inicial (base de

comprimento marcado no material).

e Ductilidade: Representa a capacidade de deformagio pldstica do material. E a

quantidade de deformacdo plastica até a fratura.

¢ Dureza: Pode ser definida como a resisténcia ao entalhe (risco). Indica o quanto

a superficie resiste a danos localizados causados por tensao ou impacto.

e Fadiga: Rupturas por fadiga resultam de aplicagdes repetidas de tensdo. A
ruptura em muitos materiais ocorre com tensdes bem abaixo da tensdo de
ruptura se o carregamento for aplicado repetidamente. O nimero de ciclos até a
ruptura depende da tensdo aplicada e esta pode ser menor que a metade da

tensdo de ruptura se um grande nimero de ciclos de carregamento € aplicado.

¢ Fluéncia: A fluéncia é definida como a deformacido com o tempo, resultado de

aplicacdes prolongadas de tensdo. E considerada ser de produgio muito lenta.

e Limite de escoamento: E o valor da tenso a partir da qual o material deforma-
se plasticamente. No caso de metais, é usual considerar que a 0,2% de

deformacao plastica encontra-se a tensdao de escoamento.

¢ Limite de resisténcia: E a tensio médxima que o material suporta antes de

romper.

e Médulo de elasticidade: E a medida da rigidez do material. E a relagdo entre a
tensdo aplicada no componente e a deformacdo resultante desta tensdo. E obitido
do gréfico tensdo x deformacdo do material e € igual a inclinacdo da curva no
trecho eléstico.

¢ Propriedades mecanicas: As propriedades de um material associadas com a
capacidade que ele tem de resistir a forcas mecanicas sdo denominadas de
propriedades mecanicas. S3o exemplos a resisténcia, elasticidade, ductilidade,
fluéncia dureza e tenacidade.

* Resiliéncia: Esta propriedade ¢é similar a tenacidade e estd relacionada a

absor¢do de energia. Entretanto, neste caso, a energia deve ser absorvida



elasticamente. Materiais resilientes podem ter um longo trecho eldstico-

borracha- ¢ um bom exemplo.

Resisténcia: Pode ser definida como a capacidade de um material ou
componente suportar cargas sem romper ou apresentar excessiva deformagao

plastica.

Rigidez: E a capacidade de um material ou componente resistir a deformacao

quando submetido a tensdo.

Tenacidade: A tenacidade de um material reflete sua capacidade de absorver
energia de impacto. Entende-se como impacto a um carregamento de curta

duragdo. E a quantidade de energia absorvida até a fratura do material.

Tensao: E a relagdo entre a carga aplicada e a area resistente. A tensdo €

expressa em Kgf/cm2 ou MPa = N/mm®.



