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RESUMO

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) € um polimero com
excelentes propriedades fisicas e mecanicas tendo como mais notaveis a sua
inércia quimica, a lubricidade, resisténcia impacto e resisténcia a abraséo.
Exibe um papel relevante no sucesso na Artroplastia Total de Joelho (ATJ) e
Artroplastia Total de Quadril (ATQ). A Artroplastia se caracteriza pela
substituicdo da articulagdo natural por uma articulagcéo artificial. As articulagdes
artificiais sédo formadas por um conjunto de componentes, sendo fabricados de
matéria prima metalica ou ceramica e um componente, normalmente feito em
PEUAPM, que é interposto entre componentes metélicos. Alguns fatores
contribuem para um maior desgaste do componente de polietileno. Os
componentes fabricados em polietleno PEUAPM ndo possuem
fotoestabilizadores. E em inspec¢des realizadas em fabricantes e distribuidores
destes produtos foi observado que durante seu processamento fabril e
comercializagao eles ndo sdo adequadamente protegidos da iluminacao direta.
As caracteristicas consideradas importantes para o desempenho in vitro destes
dispositivos estdo definidas em normas técnicas, mas muitas destas normas
somente recomendam determinados requisitos considerados importantes do
ponto de vista técnico. Atualmente a area de materiais de uso em saude
trabalha em regulamentos que visam instituir os requisitos minimos para
registro de implantes ortopédicos. Desta forma, este trabalho propés avaliar as
possiveis alteragdes de componentes fabricados em polietileno de ultra alto
peso molecular utilizados em procedimentos cirargicos de artroplastia e joelho
e quadril, exposto a radiacao ultravioleta. O trabalho foi dividido em 4 grupos:
grupo 1 (material ndo exposto a UV); grupo 2 (material exposto a UV por 1h);
grupo 3 (material exposto a UV por 24h) e grupo 4 (material exposto a UV por
48h). Todas as amostras foram caracterizadas por Difragdo de Raio X (DRX),
Espectroscopia de Absorcdo de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
com mapeamento por EDS e Microscopia de Forca Atébmica (AFM) com o
intuito de avaliar as possiveis degradacdes do PEUAPM submetidos a radiacao
UV. Os resultados demonstraram que a exposi¢ao do polimero a radiagcao UV
em todos os tempos testados neste trabalho promoveu alteracdes nas
amostras, pois foi observado, principalmente, nos ensaios de DRX e EDS que
ocorreu respectivamente, um discreto aumento da cristalinidade do material e
diminuicdo no percentual de oxigénio. Desta forma, pode-se concluir que o
aumento da cristalinidade pode, pela acdo da radiacdo UV, afetar nas
propriedades do material contribuindo para o aumento do desgaste e
diminuigao do tempo de vida util do implante.

Palavras chave: polietileno; biomaterial; artroplastia; radiagéo.



ABSTRACT

The polyethylene, ultra high molecular weight (UHMWPE) is a polymer with
excellent physical and mechanical properties with the most notable its chemical
inertness, lubricity, impact resistance and abrasion resistance. Displays a
relevant role in the successful Total Knee Arthroplasty (TKA) and Total Hip
Arthroplasty (THA). The arthroplasty is characterized by replacement of the
natural joint with an artificial joint. Artificial joints are formed by a set of
components, being manufactured from metal or ceramic raw material and a
component normally done in UHMWPE, which is interposed between the metal
components. Some factors contribute to increased wear of the polyethylene
component. Components manufactured in polyethylene UHMWPE not have
photostabilizers. And inspections on manufacturers and distributors of these
products was observed that during its industrial processing and marketing they
are not adequately protected from direct light. Characteristics considered
important for the in vitro performance of these devices are set in technical
standards, but many of these standards only recommend certain requirements
considered important from a technical standpoint. Currently the area of
materials for use in healthcare working on regulations that seek to establish the
minimum requirements for registration of orthopedic implants. Thus, this study
aimed to evaluate the possible changes of components manufactured in
polyethylene, ultra high molecular weight used in surgical procedures and knee
arthroplasty and hip, exposed to ultraviolet radiation. The work was divided into
4 groups: group 1 (material not exposed to UV); group 2 (material exposed to
UV for 1 h); group 3 (material exposed to UV for 24 h) and group 4 (material
exposed to UV for 48 h). All samples were characterized by X-Ray Diffraction
(XRD), Absorption Spectroscopy Fourier Transform Infrared (FTIR), optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) with EDS mapping and
Atomic Force Microscopy (AFM) in order to evaluate the possible degradation of
UHMWPE subjected to UV radiation. The results showed that exposure of the
polymer to UV radiation at all times tested in this study modified the samples, it
was observed mainly in the experimental XRD and EDS which occurred
respectively a slight increase in crystallinity and decrease in the percentage
oxygen. Thus, it can be concluded that the increase in crystallinity can by the
action of UV radiation, affect the material properties contributing to increased
wear and reduced useful life of the implant.

Keywords: polyethylene; biomaterial; arthroplasty; radiation.
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1 INTRODUCAO

A éarea de Biomateriais agrupa uma série de produtos relacionados a
varios setores da saude como ortopedia, odontologia, entre outros (SOARES,
2005). Estes séo considerados como produtos aptos para serem utilizados nos
seres humanos com a finalidade de tratamento ou alivio de uma enfermidade
ou leséo, e também para a substituicdo e modificacdo de sua anatomia ou de
um processo fisiolégico (APARECIDA, et al., 2008).

Por diferentes causas, patolégicas ou traumaticas, pode ser necessaria
a intervencao cirdrgica em uma articulacado humana porque seu desgaste traz
consigo um processo normalmente doloroso e que leva a dificuldades e, até ao
impedimento do movimento do membro. Em muitos casos a substituicdo de
partes naturais por artificiais torna-se indispensavel, sendo entdo realizada uma
artroplastia, que pode ser parcial ou total (REIS, 1997; HORN, et al., 2005).

Dentre as artroplastias a artroplastia total de quadril (ATQ) e artroplastia
total de joelho (ATJ) vem crescendo constantemente na ultima década por se
tratar de procedimentos efetivos que melhoram a capacidade funcional,
diminuem a dor e consequentemente melhoram a qualidade de vida dos
pacientes (DE PIANO, et al., 2010).

Basicamente uma prétese articular consiste de um conjunto onde uma
das superficies passa a ser metélica ou ceramica e outra polimérica sendo o
PEUAPM praticamente a opgéo unica em polimeros para uso em articulagées
sinoviais humanas, devido as suas boas propriedades quimicas e mecanicas
(REIS, 1997; SILVA, 2003; BAVARESCO, 2000; FERREIRA, 2007).

Houve interesse sobre outros pares tribolégicos sendo o contato metal-
metal e ceramico-ceramico para artroplastia de quadril. Apesar de possuirem
coeficientes de desgaste menores, que a combinacdo metal-polietileno, a
combinagcdo metal-metal apresentam problemas liberacdo de particulas
metdlicas para o corpo humano, que podem criar reagées no paciente,
promovendo a perda asséptica do implante. E o par tribolégico ceramico-
ceramico, sao materiais frageis, podendo partir devido as elevadas solicita¢ées,
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provocando a liberacdo desmesurada de particulas, dificultando a remocéao
cirurgica completa do implante (ESCUDEIRO, 2010).

Neste campo de aplicagbes o PEUAPM ¢é o material de interposicéo
preferido para préteses articulares (MEDEL et al., 2005).

Uma maior atencao estd sendo dada a compreensao de fatores que
influenciam o comportamento tribolégico do PEUAPM devido ao desgaste
sofrido. E como qualquer polimero semicristalino, suas propriedades
mecanicas estao intrinsecamente ligadas a sua estrutura quimica, peso
molecular, organizacao cristalina e histéria térmica que por sua vez, afetam os
processos morfoldgicos, quimicos e mecanicos, os quais podem influenciar o
desgaste e seu desempenho (DECHANDT, 2005).

O processo de degradagao no PEUAPM, em geral, esta relacionado ao
intemperismo, que € um termo que engloba os efeitos da luz, da oxidacao e do
calor, intensificados pela umidade, pelas chuvas, pelos ventos e poluentes
atmosféricos, entre outros, que devem ser considerados simultaneamente para
o estudo da degradacao deste polimero. Assim, o envelhecimento do PEUAPM
esta relacionado a velocidade da degradacdo que depende das condicbes
ambientais, tais como radiacdo solar, temperatura, umidade, poluentes
atmosféricos, incidéncia de chuvas, ciclos térmicos e conteudo de oxigénio no
ar (FERREIRA, 2007).

Se observa, entretanto que nao existem informagdes e pesquisas
suficientes para avaliar quais os efeitos que a exposigdo do polietileno a
radiacdo ultravioleta absorvida durante seu processamento ou armazenamento,
pode ocasionar em sua estrutura.

A Norma Técnica ABNT NBR ISO 5834-2 — Implantes para Cirurgia —
Polietilieno de Ultra-Alto peso molecular em sua parte 7, descreve que 0s
produtos semiacabados e o pé de UHMWPE ndo sado carregados com
fotoestabilizadores e portanto recomeda-se que sejam protegidos da acéao de
radiagcdo ultravioleta.

Assim, por meio de diversos ensaios de caracterizagdo, qualitativos ou

quantitativos, principalmente o exame microestrutural e 0 exame de deteccéao
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dos produtos de degradagédo, as mudancas devidas a irradiacdo podem ser
avaliadas (MEDEL, 2005). E avaliar o efeito da radiagdo UV em ambiente
controlado € de suma importancia para compreender os fatores que podem
contribuir para o aumento do desgaste.

Desta forma, a partir dos resultados do respectivo estudo, podemos
realizar acbes regulatérias mais adequadas, tendo em vista a importancia de
mecanismos que contribuam para minimizar riscos € aumentar a seguranga de

uso do produto.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem a finalidade avaliar as possiveis alteracdes de
componentes fabricados em polietileno de ultra alto peso molecular utilizados
em procedimentos cirurgicos de artroplastia e joelho e quadril, exposto a

radiacdo ultravioleta.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Adquirir amostras de componentes poliméricos;

e Expor as amostras a radiacao ultravioleta (UV) em diferentes tempos;

e Auvaliar o efeito da radiagdo UV no componente e as possiveis alteracoes
na superficie;

e Estudar e comparar aspecto fisico quimico e estrutural dos componentes

fabricados em (PEUAPM) com e sem exposigéo a radiagdo UV.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biomaterial

Biomaterial é definido como qualquer substancia ou combinacao destas
gue nao sejam farmacos, de origem natural ou sintética, que pode ser usada
por qualquer que seja o periodo de tempo, aumentando ou substituindo parcial
ou totalmente qualquer tecido, érgao ou funcdo do corpo, com a finalidade de
manter e ou alterar a qualidade de vida do paciente (WILLIANS,1987).

Os biomateriais podem ser ceramicos, metéalicos e poliméricos ou, ainda,
a combinacao destes, podendo ser aplicados como dispositivos para sistemas
de liberagdo controlada de drogas; cimento; implantes dentarios; fixacao
ortopédica; suturas; proteses oculares, de joelho, de quadril e de tenddes;
valvulas cardiacas; cateter como dreno; substituintes da cartilagem articular
(PASSOS, 2011).

Atualmente o emprego de materiais nas ciéncias da saude requer
estudos de diversos fatores, dentre eles a biocompatibilidade (o efeito do
material no organismo, ou seja, resposta adequada por parte dos tecidos do
hospedeiro provocada pelo material em uma aplicacdo especifica), sua
interagcdo com fluidos corpéreos (0 material é degradado ou solubilizado em
fluidos corpéreos, desaparecendo do sitio de implantacdo), bem como a
velocidade de degradagao do material (FERREIRA, 2007).

A opgéao por um determinado tipo de material é feita de acordo com sua
resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, propriedades mecanicas e
metalurgicas assim como pelo comportamento do material durante o
processamento e uso, custo e disponibilidade. De grande importancia sao as
propriedades mecanicas, representadas principalmente pela resisténcia
(Tensado de Escoamento, Tensdo Méaxima, Tensdo de Ruptura), ductilidade,
rigidez, tenacidade, dureza, fluéncia e fadiga (GOMES, 2010).

Dentre os materiais utilizados para fabricagdo de implantes articulares
podemos mencionar alguns problemas observados. A falha de muitos metais
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inclui baixa biocompatibilidade, corrosdo além de elevada rigidez quando
comparada aos tecidos, a alta densidade, e a liberacdo de ions metalicos que
podem ocasionar reacdes alérgicas no tecido. Dentre os obstaculos para o uso
das ceramicas, salientam-se a fragilidade, a baixa resisténcia a fratura, as
dificuldades de fabricacao, a perda de resiliéncia e a alta densidade (MANO et
al., 2004).

De um modo geral, os principais requisitos de um biomaterial estdo
agrupados em: biocompatibilidade, esterilizagdo, funcionalidade, produtividade
(ESCUDEIRO, 2010).

A Biocompatibilidade é a capacidade do material desempenhar a sua
funcédo, sem provocar uma cascata de reagcdes imunolégicas no paciente. Na
esterilizagdo € importante que o0s materiais que necessitam de serem
esterilizados antes de sua utilizagdo sejam capazes de suportar, sem que suas
propriedades sejam alteradas. A funcionalizacao corresponde a capacidade de
resposta do material as solicitagdes impostas numa determinada aplicacéo.

E ainda € importante a produtibilidade, visto que, existem inumeros
materiais que podem ser considerados biomateriais, no entanto, nem todos
podem permitir a producédo real do dispositivo médico. O biomaterial deve,
portanto, ser capaz de ser produzido através das técnicas de fabrico
disponiveis.

A avaliagdo da biocompatibilidade nos primeiros estagios do
desenvolvimento do produto é realizada por meio da série normativa NBR ISO
10993, ensaios bioldgicos de dispositivos médicos. O teste de citotoxidade
representa a fase inicial do teste de biocompatibilidade de um material com
potencial para aplicacées meédicas, sendo utilizados em uma pré-selecéo para
detectar se o material em questao provoca morte das células ou outros efeitos
negativos nas funcdes celulares.Portanto, antes da aplicacdo de um
determinado material este deve ser caracterizado para a avaliacdo de sua
biocompatibilidade. Deve ser feita uma caracterizagdo in vitro de materiais e a
avaliagdo do desempenho funcional de protétipos de dispositivos.
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2.2 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Desta forma, um polimero € uma macromolécula composta por
muitas unidades de repeticdo (meros) unidas por ligagbes covalentes. Nao
menos importante € o conceito de monémero, que sdo micro moléculas com
funcdo de compostos quimicos, susceptiveis de reagir para formar polimeros
(MANO, et al., 2004).

Os polimeros sao compostos organicos com estruturas moleculares
muito grandes, constituidas principalmente, por atomos de carbono e de
hidrogénio (SANTOS, 2011). De acordo com sua estrutura molecular os
polimeros podem ser divididos em termoplasticos e termorrigidos (CALLISTER,
2012).

Na polimerizagdo, onde as macromoléculas sao sintetizadas a partir de
pequenas moléculas, nem todas as cadeias poliméricas crescem com 0 mesmo
comprimento. Em consequéncia, os polimeros apresentam uma distribuicao no
comprimento das cadeias ou dos pesos moleculares (FERREIRA, 2007).

O peso molecular (PM) é igual a soma dos pesos atdmicos de todos os
atomos em uma molécula, variando, nos polimeros, entre 10° e 10° g/mol. As
propriedades dos polimeros, tais como cristalinidade, densidade, viscosidade,
propriedades mecanicas etc., sao influenciadas pelo PM (FERREIRA, 2007).

O peso molecular (PM), o tipo de cadeia e 0 comportamento mecanico
de um polimero sdo caracteristicas importantes do mesmo e influenciam a sua
conformacao, que depende, também, da linearidade, ramificagao e reticulacao

das cadeias presentes nos diversos tipos de polimeros (FERREIRA, 2007).

Os polimeros podem ser caracterizados por diversos critérios podendo

ser observado na Tabela 1:



Tabela 1: Classificagdo dos polimeros
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Critério Classificacao
Naturais
Origem Artificiais
Sintéticos

NuUmero de meros

Homopolimero
Copolimero

Método de preparagao

Polimeros de adigcao
Polimeros de condensacao
Modificagao de outro polimero

Estrutura quimica

Poli-hidrocarboneto
Poliamida
Poliéster

etc

Encadeamento da cadeia polimérica

Sequiencia cabeca-cauda

Sequencia cabeca-cabeca, cauda-cauda

Configuragao dos atomos

Sequiencia cis

Sequencia trans

Taticidade

Isotatico
Sindiotatico
Atatico

Fusibilidade e/ou solubidade

Termoplasticos

Termorrigidos

Comportamento mecanico

Plasticos
Borrachas ou Elastémeros
Fibras

Fonte: FERREIRA, 2007.

2.3 Materiais Aplicados em Implantes Ortopédicos para Artrosplastia de

Quadril e Joelho

Especificamente na area ortopédica, os biomateriais foram responséaveis

pelo grande avanco na cirurgia reconstrutora das articulagdes. Os mais
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frequentemente utilizados em reconstrucdes osteoarticulares sao de origem
metalica, polimérica, ceramica e compodsito. Na Tabela 2 podem ser
observados biomateriais utilizados em proteses articulares, bem como suas

respectivas propriedades (GOMES, 2010).

Tabela 2: Biomateriais utilizados na produgdo de préteses articulares e suas
respectivas propriedades e aplicagdes

Material

Propriedade

Aplicacao

Ligas de Co-Cr
(fundidas ou

Leve, duras, rigidas
Elevada resisténcia ao

Haste, cabeca
Superficie de

forjadas) desgaste deslizamento,
revestimento poroso,
suporte metalico
Ligas de Ti Baixa dureza Haste, revestimento
Baixa resisténcia ao pOoroso,
desgaste suporte metélico
Ti puro Excelente osteointegracao Revestimento poroso
Tantalo Excelente osteointegragcéo Revestimento poroso
Boa resisténcia mecanica
Alumina Duro, fragil Cabeca, superficie de
Elevada resisténcia ao deslizamento
desgaste
Zirconia Leve, Elevada tenacidade Cabeca
Elevada resisténcia ao
desgaste
PEUAPM Baixo coeficiente de atrito, Superficie de
Residuos de desgaste deslizamento
Baixa resisténcia a fluéncia
PMMA Fragil, baixa resisténcia a Cimento ésseo (fixacao)

tracao

Baixa resisténcia a fadiga

Fonte: Escudeiro, 2010
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Os materiais mais usados sao os metalicos, apesar de especial
preocupagdo com o ambiente hostil do corpo ao qual os implantes serédo
submetidos. Materiais metalicos sdo suscetiveis a corrosdo que ocasiona
perda de material e consequiente enfraquecimento do implante. Os materiais
ceramicos tém recebido atencdo para fabricacdo de implantes devida
caracteristicas desejaveis como alta resisténcia compressao. Mas o PEUAPM
€ o polimero mais utilizado como parte de proteses de articulagbes sinoviais
humanas pelas suas excelentes caracteristicas quanto ao atrito e desgaste
(PARK, 1992).

2.4 Polietileno e sua Aplicacao em Implantes para Artroplastia

Os polimeros possuem aplicacbes em uma variada gama de situagdes,
desde as bastante simples, como em embalagens, até as altamente
sofisticadas, como na area biomédica, passando por diversos outros campos,
industriais e/ou comerciais, com baixa ou elevada tecnologia (SANTOS, 2011).

A aplicacdo dos polimeros na area biomeédica iniciou-se com o uso do
celuldide para implante cirdrgico, no reparo de defeitos do cranio, seguido da
aplicacao da baquelite, em artroplastias de quadril (PASSOS, 2011).

As boas caracteristicas do PEUAPM foram explorados desde 1950 em
uma ampla gama de aplicacées industriais. Mais de 90% do PEUAPM
produzido no mundo é usado pela industria e desde 1962 tem sido usado na
fabricacdo de componente para implantes artificiais (KURTZ, 2004).

A evolucéao tecnolégica, desde a década de 60, permitiu a introducao de
novos materiais € modelos protéticos, que aliados aos refinamentos da técnica
cirurgica buscavam maior longevidade da reconstrucdo articular protética
(GOMES, 2010).

Quando se pensa em implantes articulares, facilmente se associa
processos de deslizamento que, por sua vez, podem promover desgaste
superficial nos materiais em contato (Escudeiro, 2010).

Atrito, lubrificacdo e desgaste sdo os conceitos com que se tem de lidar

ao analisar o movimento relativo de duas superficies em contato. Podem ser
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consideradas inumeras combinacbes de materiais na producdo de préteses
articulares, apresentando para cada uma delas diferentes coeficientes de
desgaste (ESCUDEIRO, 2010).

A biocompatibilidade e a boa resisténcia quimica e qualidade mecanica
do PEUAPM tem sido usado em aplicacbes médicas, em especial, proteses
ortopédicas de juntas totais ou parciais, com resultados clinicos satisfatorios
(FERREIRA, 2007).

O PEUAPM é quase totalmente inerte, podendo ser empregado,
praticamente, em todos os tipos de ambientes agressivos. Todavia, como
observado para a maioria dos polimeros, apresenta degradacdo apos
exposicao as radiagdes, mostrando alteragdes no aspecto visual, na densidade
e nas propriedades mecanicas (FERREIRA, 2007).

Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, o (PEUAPM) também é
sujeito a reacdes de degradacao induzida por radiacao ultravioleta e oxigénio.
O material degradado mostra alteragdes no aspecto visual, aumento da
densidade e reducgéo da resisténcia a abrasdo, da resisténcia ao impacto e das
propriedades de tracao (SANTOS, 2011).

O desgaste é a remocao mecanica de material pelo movimento relativo
entre as superficies de contato, e pode afetar o desempenho de préteses totais
de articulagéo ou de conjuntos placas-parafusos (AZEVEDO et al., 2002).

O aumento do desgaste em materiais poliméricos sao resultantes das
modificacdes que ocorrem nas propriedades do material devido a sua
exposicao aos agentes ambientais (FERREIRA, 2007).

Devido a preocupacdo em minimizar o desgaste e consequentemente a
geracao de particulas, uma maior atengéo esta sendo dada a compreensao de
fatores que influenciam o comportamento tribolégico do PEUAPM
(DECHANDT, 2005).

2.4.1 Polietileno de Ultra Alto Peso Moleucular (PEUAPM)

O polietiieno é um polimero da familia das poliolefinas, ou seja,
polimeros de mondmeros de alcenos (MANO, et al., 2004). O PEUAPM usado
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em aplicacOes ortopédicas € um tipo de polimero geralmente classificado como
homopolimero linear (KURTZ, 2004).

PEUAPM ¢é obtido pela polimerizagdo do etileno, que resulta na
formacdo de um p6 com particulas entre 100 e 200 um, sendo que cada
particula é formada por esferas menores que 1 pum, ou seja, particulas
submicrémicas. Estas esferas tém a mesma dimens&o e morfologia dos debris
detectados nos tecidos como resultado do desgaste do polietiieno (GOMES,
2010).

Os termopléasticos, grupo no qual se encaixam o polietiieno de
PEUAPM, sao formados por cadeias moleculares bidimensionais unidas por
forcas secundarias fracas, forgcas de Van der Waals, que permitem movimentos
individuais das cadeias. Eles sdo muito sensiveis a mudancas de temperatura,
amolecendo quando aquecidos e endurecendo quando resfriados sende este
processo totalmente possivel de ser reversivel e repetido (CALLISTER, 2012).

A polimerizagdo € um processo pelo qual as moléculas de
monémeros reagem formando a cadeia polimérica. O polietileno é formado pela
polimerizagdo do eteno. Este plastico pode ser produzido por varios tipos de
polimerizagdo: radicalar, por coordenacdo metalica, anibnica ou catibnica.
Cada um destes métodos resulta em polietilenos que podem apresentar
diferentes propriedades. A polimerizacdao pode ser observada na Figura 1
(SUZUKI, 2009).
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Figura 1 - Polimerizagdo do eteno.

Polimerizagao

Eteno Polietileno

Fonte: SUZUKI, 2009

De acordo com os diferentes tipos de condigdes reacionais e sistema
catalitico empregado na polimerizagdo, obtém-se diferentes tipos de
polietilenos. O PEUAPM é obtido por procedimento chamado polimerizagéo de
Ziegler-Natta catalisada por metalocenos. O PEUAPM € um polimero de cadeia
longa com ramificacées minimas em sua estrutura (ROSARIO, 2006).

Os polietilenos podem ser classificados de acordo com sua densidade.
Polietilenos de baixa densidade denominados PEBD tem em alguns carbonos,
largas cadeias de polietileno, no lugar do hidrogénio. Polietilenos de alta
densidade denominado PEAD sem ramificagées € muito mais forte (ROSARIO,
2006).

A elevada resisténcia ao desgaste é explicada pelo tamanho
especialmente grande das moléculas que compde o PEUAPM. O comprimento
elevado conduz a uma maior entropia e consequentemente a formacao de um
grande numero de emaranhamentos entre as moléculas, resultando em uma
estrutura com caracteristicas que se assemelham a polimeros que apresentam
reticulagcdo. Em termos mecanicos, a formagcdo de emaranhamentos entre as
cadeias pode ser entendida como ndés em uma rede, que possibilitam a
dispersao das tensdes aplicadas em um ponto isoladamente (REIS, 1997).

Sendo assim, é de conhecimento geral a grande utilizacdo deste
polimero em aplicagbes de préteses cirurgicas, devido as suas excelentes
propriedades de resisténcia ao desgaste (ROSARIO, 2006).
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O PEUAPM é um polietileno de alta densidade (0,93-0,94 g/cm3), branco
e opaco, com uma temperatura de transicéo vitrea (Tg) que varia entre —100 °C
e —125 °C e uma temperatura de fusdo (Tm) de 135 °C, com cristalinidade em
torno de 45% (COUTINHO, et al., 2003).

The International Standard Organization (ISO) define PEUAPM como
tendo um peso molecular de pelo menos 1 milhdo g/mol, que resulta em um
grau minimo de polimerizacao de n = 36,000 por cadeia. O PEUAPM usado em
aplicagdes ortopédicas possui um peso molecular entre 2 e 6 milhdes g/mol
com grau de polimerizacéao entre 71.000 e 214.000 (RIMNAC et al., 2005).

No polietileno as menores unidades cristalinas, lamelas, séo planares e
consistem de cadeias perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas
em zig-zag, para cada 5 a 15nm, embora haja defeitos que s&o pouco
frequentes (COUTINHO, et al., 2003).

2.5 Propriedades

A longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificagoes
em sua estrutura conferem ao PEUAPM propriedades, tais como: resisténcia a
abrasdo maior que a dos outros termoplasticos, boa resisténcia a corrosao, alta
resisténcia a fadiga ciclica, alta resisténcia a fratura por impacto, alta
resisténcia ao tenso fissuramento, alta resisténcia quimica, alta dureza e baixo
coeficiente de atrito (COUTINHO, et al., 2003). A seguir encontra-se descrito as
propriedades do PEUAPM.

2.5.1 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto é uma das propriedades mais requisitadas para

a especificacdo do comportamento mecanico dos polimeros. Isto ocorre devido
ao fato de que durante seu emprego os polimeros muitas vezes sao
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submetidos a solicitagbes mecanicas de impacto, aplicadas em tempos muito
curtos, ou seja, de forma repentina e brusca (SANTOS, 2011).

Devido a elevada resisténcia ao impacto o PEUAPM é um bom
substituto para materiais que sao submetidos a atividades com impactos
repentinos, golpes fortes, freqientes ou constantes. Os materiais mais
tradicionais se agridem, ou simplesmente apresentam fadiga. O PEUAPM é o
unico plastico de engenharia que, quanto mais se golpeia, fica mais duro
(ROSARIO, 2006).

2.5.2 Resisténcia a Abrasao

Abrasao pode ser definida como a operagdao de remocao de particulas
de um material pelo seu atrito com outro material, que devera ser, quase
sempre, mais duro do que o primeiro. A resisténcia ao desgaste por abrasao é
uma propriedade marcante do PEUAPM. Isto faz com que o mesmo seja
adequado para substituir metais em aplicagdes que exijam uma alta resisténcia
a abrasao, além disso, as pecas de PEUAPM sao mais leves do que as pecas
de metal (SANTOS, 2011).

2.5.3 Coeficiente de Friccao

O baixo coeficiente de friccdo do PEUAPM se aproxima do teflon, sua
superficie limpa e auto lubrificada permite que partes méveis como bandas de
cadeias se movam facilmente prevenindo contra o desgaste prematuro ou
tendo que agregar tensdo excessiva sobre componente de muito valor. As
superficies recobertas de PEUAPM permitem o deslisamento suave e livre de
materiais em pé ou aglomerados (ROSARIO, 2006)

Devido ao seu baixo coeficiente de friccdo o PEUAPM possui diversas
aplicacbes onde é necessario o deslizamento, pois apresenta propriedades
auto lubrificantes sendo empregado como um biomaterial na fabricacéo,
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principalmente, de componentes de implantes ortopédicos na area biomédica
(SANTOS, 2011).

2.5.4 Resisténcia Quimica

O PEUAPM é extremamente resistente a uma ampla gama de produtos
quimicos. O material é quase totalmente inerte, 0 que faz com que 0 mesmo
seja indicado para uso em praticamente todos os tipos de ambientes
agressivos ou corrosivos a temperaturas moderadas. Mesmo a temperaturas
elevadas ele resiste a varios tipos de solvente, exceto os aroméaticos, os
hidrocarbonetos halogenados e os oxidantes fortes, como por exemplo, o acido
nitrico (COUTINHO, et al., 2003).

Devido a sua natureza nao polar, os PE’s possuem alta estabilidade a
agentes quimicos e outros meios, sendo resistentes a solugdes aquosas de
sais, acidos inorganicos (exceto aos agentes oxidantes fortes, como os acidos
nitrico e sulfurico fumegante) e alcalis. Até 60 °C, os PE’s sdo estaveis a
muitos solventes (SANTOS, 2011).

2.5.5 Cristalinidade

A morfologia das cadeias, seu grau de cristalinidade e orientacdo, peso
molecular e sua distribuicao, além de composicéo e reatividade quimica quanto
a degradagdo e estabilizacdo sédo caracteristicas importantes do agregado
polimérico para o estudo do comportamento destes materiais quanto ao atrito e
desgaste (BAVARESCO, 2000).

O PEUAPM é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sé&o acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina (SANTOS, 2011).
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Além disso, a mobilidade e a flexibilidade da macromolécula, a
capacidade de formacao de radicais livres, os grupos funcionais originais e a
presenca de ligacbes duplas de carbono, sdo também caracteristicas
microestruturais que influenciam o desgaste dos materiais poliméricos (SILVA,
2003).

Quanto maior a cristalinidade, maiores serdo a densidade, a rigidez e as
resisténcias mecanica, térmica e quimica do polimero. Sendo assim, essa
caracteristica semicristalina do polietileno determina a sua alta flexibilidade
(MANQO, et al., 2004).

Vert et al., (1992), afirmaram que o grau de cristalinidade determina a
taxa de absor¢cao de agua do polimero, o que consequentemente ird influenciar
na velocidade de degradacao do material (BRITO, 2013).

Regibdes cristalinas sdo formadas quando um numero suficiente de
cadeias se aproxima uma das outras de forma que as forcas de ligacéao
secundarias possam sobrepor o efeito desordenante da energia térmica, estas
regides sao chamadas de cristalitos (SILVA, 2003).

Cristalitos sédo regides ou volumes de matéria em que as unidades
estruturais sejam atomos, ions, meros ou moléculas sao, arranjadas em um
sistema regular geométrico. Os cristalitos sdo estruturas da ordem de varias
centenas de nanémetros (SILVA, 2003).

A cristalinidade dos polimeros pode ser considerada como o
empacotamento de cadeias moleculares para produzir um arranjo atémico
ordenado. Para polimeros lineares, a cristalizacéo é obtida com facilidade, pois
existem poucas restricoes para prevenir o alinhamento das cadeias
(CALLISTER, 2012).

Portanto, a cristalinidade é uma importante propriedade dos materiais
poliméricos que deve ser considerada no estudo da sua degradacéo.
Diferentemente de moléculas de baixa massa molar ou de metais, os polimeros
nao formam sdlidos cristalinos ou amorfos, eles formam sélidos com uma fase
cristalina e outra amorfa. A relagdo estequiométrica entre elas € chamada de
grau de cristalinidade, que é expresso em porcentagem. Nestas fases
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cristalinas podemos ter a formacédo de cristalitos com diferentes morfologias,
por exemplo: esferulitos ou lamelas (DE PAOLI, 2008).

A cristalinidade possui papel importante no comportamento tribolégico
dos polimeros, principalmente no sentido de apresentar menores coeficientes
de atrito em polimeros cristalinos, como o PEUAPM. A orientacdo das cadeias
moleculares também contribui para 0 aumento da resisténcia mecéanica e da
dureza dos polimeros, caracteristicas importantes quanto a resisténcia ao
desgaste (SILVA, 2003).

O grau de cristalinidade afeta diversas propriedades finais de um
polimero, como transparéncia a luz, propriedade de barreira a gases e
propriedades mecanicas de tracdo e impacto. A maior transparéncia a luz pode
alterar a degradabilidade fotoquimica de filmes ou pegas de baixa espessura. O
maior ou menor numero de reflexdes sofridas pela luz durante o seu trajeto
pelo polimero podera aumentar a interacdo da mesma com o material,
alterando a sua estabilidade fotoquimica (DE PAOLI, 2008).

As reacOes de oxidacdo ocorrem preferencialmente na superficie do
polimero e em menor escala em seu interior apds exposicao a radiacao. Para
que ocorra oxidagdo em camadas mais internas teremos que ter difusdo do
oxigénio para dentro da massa polimérica, até chegar aos sitios mais reativos.
O coeficiente de difusdo de gases geralmente € maior na fase amorfa dos
materiais poliméricos do que na fase cristalina. Desta maneira, € facil entender
gue polimeros com mais baixo grau de cristalinidade serdo mais susceptiveis a
oxidacdo do que polimeros com alto grau de cristalinidade. Estes ultimos
tenderdo a se oxidar somente na superficie (DE PAOLI, 2008).

2.6 Polietileno PEUAPM X Radiacao e Modificacao da Superficie

A degradacéo por exposi¢cao as radiagoes ionizantes ou degradacao por
exposicao as radiagdes de alta energia, ocorre quando o polimero é exposto a

radiacdo que possui um nivel de energia quantica ou cinética, muito maior que
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a energia de ligacdo atbmica, podendo excitar e ionizar &tomos da matéria.
Esta degradacédo é ocasionada por ondas eletromagnéticas ou particulas que
se propagam com alta velocidade, onde a energia interage com a matéria
produzindo variados efeitos (FERREIRA, 2007).

O PEUAPM é quase totalmente inerte, podendo ser empregado,
praticamente, em todos os tipos de ambientes agressivos. Todavia, como
observado para a maioria dos polimeros, o0 PEUAPM apresenta degradagéao
apds exposicdo as radiacbes, mostrando alteragdes no aspecto visual, na
densidade e nas propriedades mecénicas. (FERREIRA, 2007).

No caso de préteses ortopédicas os componentes de PEUAPM podem
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 PEUAPM durante o armazenamento o que resulta em baixo
nivel de reticulacado e minimiza a quantidade de degradacgao oxidativa ocorrida
anteriormente a implantacao (RIMNAC et al., 2005).

Dos principais mecanismos de desgaste, o por delaminagdo envolve a
nucleacao de trincas sub-superficiais e a sua propagacao paralela a superficie,
tendo como resultado a formacao de particulas grosseiras na forma de placas
ou flocos. Este tipo de desgaste € consequéncia direta da oxidacdo e
fragilizacdo do polietileno induzidos por longo tempo de armazenagem em
atmosfera oxidante ou pela esterilizagdo gama (DECHANDT, 2005).

Também cabe considerar que todos o0s polimeros organicos nao
estabilizados sdo degradados sob exposicdo a luz solar na presenca de
oxigénio. A investigagdo da degradacgéo fotooxidativa de polimeros é um dos
principais elementos que subsidiam o desenvolvimento do produto e sua
expectativa de vida 0til. Ao se expor o material as intempéries e avaliar os
efeitos nas suas propriedades busca-se obter uma fotografia do que
aconteceria durante a aplicacao desse produto (FECHINE et al., 2005).

A degradacdo por exposicdo as radiacbes de baixa energia ou
fotodegradagdo esta associada a oxidagdo da cadeia molecular, sendo
chamada, também, de foto-oxidagédo. A degradacao mais comum desse tipo de
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radiacdo é a resultante da exposicao a radiacao ultravioleta do espectro solar
que pode ser absorvida por varios materiais poliméricos. A ocorréncia de
reacbes fotoquimicas, neste tipo de degradacdo, tem como pré-requisito, de
uma maneira geral, a presenca de aditivos ou impurezas para iniciacao das
reacoes fotoquimicas (FERREIRA, 2007).

Sabe-se que o polietileno UHMWPE ndo absorve radiacdo UV em
valores superiores a ~250 nm. Como a radiagdo solar que alcanca a superficie
terrestre possui comprimentos de onda superiores a 290 nm, a iniciagao da
fotodegradacédo desses polimeros é atribuida a absorcao de radiagdo UV por
impurezas como residuos de catalisador e hidroperoxidos gerados durante o
processamento que podem vir a alterar a faixa de absorcdo 270-330 nm e
iniciar as reagdes. A absor¢ado da radiacao UV por esses croméforos inicia uma
série de reacdes quimicas foto-oxidativas, que geram grupos quimicos como
carbonila e hidroperéxidos e provocam reacdes de cisdo de cadeia e/ou de
reticulacado (FECHINE et al., 2005; ZHANG, et al., 2003).

Fook et. al., 2007 estudaram a exposicao do (PEUAPM) a radiacao UV
para modificacdo da superficie com o intuito de alterar suas propriedades de
superficie, favorecendo a interacdo e a adesdo da sua superficie com outras
substancias. E foi observado que ocorreu a oxidacao da superficie do polimero
guando exposto por 1 h a radiacdao UV. Segundo os autores, a técnica utilizada
para oxidagao da superficie do PEUAPM demonstrou ser efetiva para induzir o
recobrimento da superficie do polimero pelo método biomimético (FOOK, et al.,
2007)

O polietileno oxidado é um estado inerente que existe nos
componentes de PEUAPM utilizados em substituicdo articular total. As
alteragbes na superficie potencialmente influenciam o estado estrutural das
particulas, a natureza dos oxidantes, sua taxa de liberagdo assim como a
cinética da reacao de degradacéao, e o modo pelo qual elementos biolégicos do
ambiente do implante atuam no material (ROCHA, 2009).

Em estudo realizado foi observado em amostras de PEUAPM
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submetidas a doses de radiagédo ionizante, um escurecimento na coloragéao.
Este escurecimento das amostras deve-se principalmente, a oxidacdo do
PEUAPM durante a irradiacao devido ao fato que irradiagdes foram realizadas
em presenca de exposicao de oxigénio, indicando que houve degradacao do
polimero (ROSARIO, 2006)

Os dois principais efeitos em um polimero submetido a radiacao séo a
cisdo de cadeia principal ocorrendo rompimento aleatério das ligagdes C-C da
cadeia principal, o qual reduz a massa molar do polimero, promovendo a
formagcao de gases e insaturacdes, com perda de propriedades mecénicas. E
reticulacdo que resulta na formacao de ligagdes cruzadas, com 0 aumento da
massa molar do polimero. Neste processo as cadeias poliméricas se unem por
meio de uma ligacdo covalente ou de uma outra molécula ou radical,
resultando em um acréscimo na massa molar média do polimero (ROSARIO,
2006).

Em um processo de degradacdo oxidativa os radicais alquila se
transformam formando radicais alila, que reagem e se difundem. Os
hidroperoxidos sédo os primeiros produtos do ciclo de oxidacdo e sdo as
espécies convenientes para monitorar o processo de oxidacdao. A taxa de
formacgao de radicais perdxidos é controlada pelo oxigénio e a concentragédo de
radicais alquila (FERREIRA, 2007).

O esquema basico de degradagao oxidativa PEUAPM é chamado Ciclo
Bolland e esta ilustrada na Figura 2.
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Figura 2 - Ciclo de Bolland.
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Fonte: FOOK, 2005.

2.7 Registro de Implantes ortopédicos e as Caracteristicas Essenciais

Normatizadas

O controle sanitario de dispositivos médicos teve inicio com a
publicacdo da Lei 5.991, de 17 de dezembro de 1973, trazendo o conceito de
produto Correlato. A fabricacdo e comercializacdo de produtos para saude
foram submetidas as normas de vigilancia por meio da Lei n. 6360, de 23 de
setembro de 1976. A partir desse momento, conforme Art. 12, nenhum dos
produtos de que trata esta Lei, inclusive os importados, poderia ser
industrializado, exposto & venda ou entregue ao consumo antes de registrado
no Ministério da Saude.

Com a finalidade de "Proteger e promover a saude da populagcdo
garantindo a seguranca sanitaria de produtos e servigos e participando da
construgdo de seu acesso" a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria foi criada
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pela Lei n. 9.782, de 26 de janeiro de 1999. Uma agéncia reguladora
caracterizada pela independéncia administrativa, estabilidade de seus
dirigentes durante o periodo de mandato e autonomia financeira.

Em 6 de novembro de 2001, a Anvisa publicou no DOU - Diario Oficial
da Unido, a Resolucao - RDC n. 185, de 22 de outubro de 2001, aprovando o
Regulamento Técnico que contém os atuais procedimentos de registro de
produtos para a saude.

Dentre os produtos sujeitos a regulacdo pela Anvisa encontram-se 0s
materiais de uso em saude, que se enquadram no grupo denominado
Dispositivos Médicos, definidos pela RDC no 185, de 22 de outubro de 2001.

Os documentos exigidos para o processo de registro dos produtos
constam na RDC no 185, de 22 de outubro de 2001 e dentre todas as
informacdes, devem constar aquelas que comprovem a eficacia e seguranca
do produto médico.

Nos documentos apresentados para a solicitacdo de registro devem
costar informacdes sobre as matérias primas que devem ser analisadas as
propriedades quimicas, fisico-quimicas (como superficie e volume) e outras
pertinentes (por exemplo, resisténcia mecanica, transporte, propriedades
elétricas, e, se for caso disso, a biodegradacdo. Estes dados devem ser
comparados com o0s resultados no final da fabricagdo, esterilizacao,
embalagem, armazenamento, e qualquer outro processo de manipulagcdo que
possam afetar negativamente a estabilidade e a utilizacdo do dispositivo e,
assim, comprometer a funcado segura e eficaz apdés o implante. Materiais e
dispositivos que nao passam por esses testes pré-requisitos ndo devem ser
avaliados quanto a sua biocompatibilidade.

Os critérios de avaliacao aplicados pela Anvisa para a avaliacao de
produtos para a saude buscam verificar o cumprimento dos requisitos minimos
para comprovar a seguranca e a eficacia dos produtos para saude (Resolucéo
ANVISA - RDC no 56, de 06 de abril de 2001), a observagdao das “Boas
Praticas de Fabricagcao” Resolugao ANVISA - RDC no 16, de 28 de margo de
2013.
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Os implantes ortopédicos sdo uma subcategoria dos produtos médicos
implantaveis sujeitos a registro na Anvisa, sdo considerados produtos de alto
risco intrinseco, de acordo com as regras de classificacdo de risco de produtos
dispostas na RDC n. 185/2001. Como oferecem um maior grau de risco,
principalmente aos usuarios deste produto, o rito de avaliacdo processual dos
implantes ortopédicos engloba a utilizacdo de todo o arsenal normativo
existente, de modo a verificar de forma eficiente o cumprimento dos requisitos
minimos de seguranca e eficacia desses.

Para os implantes ortopédicos ja existem padrées normativos da
Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) e da Organizacéao
Internacional para Normatizacdo (ISO) e por normas nacionais ABNT -
Associagao Brasileira de Normas Técnicas.

A base normativa nacional, no &mbito de artroplastia, atende, em grande
parte as exigéncias para a maioria dos implantes. Essas normas foram criadas
ou internalizadas pelo Comité Brasileiro Odonto Médico Hospitalar (CB-26), da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) que funciona desde 1995.
Muitos dos ensaios previstos nas normas técnicas podem ser realizados em
laboratérios, situados, na maioria dos casos, em Institutos de Pesquisa ou
Universidades (SOARES, 2005).

A aplicacao de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)  na
fabricacdo de dispositivos médicos deve atender ao previsto em normas
técnicas e as especificagées sdo contempladas nas normas American Society
for Testing and Materials (ASTM) F648 e ISO 5834-1 (KURTZ, 2004).

No Brasil as normas que especificam tais requisitos internalizadas pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e correspondem atualmente
a série ABNT NBR ISO 5834. Desta forma, dispositivos médicos fabricados em
polietileno de Ultra Alto Peso Molecular devem atender aos requisitos
normativos  padronizados para que sejam disponibilizados para
comercializagao.

A norma NBR ISO 5834 abrange a area dos implantes cirargicos, tendo

como material especifico o polietileno de ultra-alto peso molecular. A norma é
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constituida por partes e € intitulada como “Implantes cirurgicos — Polietileno de
Ultra-alto Peso Molecular”. Sobre a norma ABNT NBR ISO 5834 cabe informar
que a primeira parte da norma refere-se a produtos de PEUAPM na forma de
pd e a segunda parte compreende os produtos de PEUAPM na forma moldada.
As propriedades do p6 sao calculadas no escoamento e as propriedades das
pecas moldadas sdo calculadas apds o processamento. A aplicacao desse
polimero como biomaterial e, em especial em implantes para cirurgia
ortopédica é determinada por duas propriedades: o0 modulo de elasticidade e o
coeficiente de atrito.

A série de normas técnicas ABNT NBR ISO 5834-2 - Implantes para
Cirurgia — Polietileno de Ultra-Alto peso molecular descrevem que os produtos
semiacabados e o p6 de PEUAPM né&o séo carregados com fotoestabilizadores
e portanto, recomenda-se que sejam protegidos da acdo de radiacédo
ultravioleta.

Desta forma, a partir dos resultados do respectivo estudo, tem-se por
objetivo construir agcbes regulatérias mais adequadas, tendo em vista a
importancia de mecanismos que contribuam para minimizar riscos e aumentar
a seguranca de uso do produto.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada no Laborato6rio de Desenvolvimento e Avaliagdo
de Biomateriais (CERTBIO), na Universidade Federal de Campina Grande—
UFCG/UAEMa.

3.1 Materiais
Componentes tibiais (Figura 3) e componentes acetabulares (Figura 4)

poliméricos foram adquiridos do projeto de monitoramento de implantes
ortopédicos realizado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA.

Figura 3 - Componente tibial.

Fonte: Propria.

Figura 4 - Componente acetabular.

Fonte: Propria.
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3.2 Métodos

As amostras foram submetidas ao processo de radiacdo ultravioleta
tendo como base trabalho de Fook (2005) e a norma ISO 4892-3:2013
Standard Practice for Fluorescent Ultraviolet (UV) Lamp Apparatus Exposure of
Plastics.

O trabalho constou de 4 grupos com 5 amostras cada, onde o Grupo 1
(G1) sera o grupo controle — as amostras serdo protegidas de radiagdes UV, o
Grupo 2 (G2) as amostras serdo submetidas a radiacdo UV por 1 h, o Grupo 3
(G8) as amostras serdo submetidas a radiagédo UV por 24 h e o Grupo 4 (G4)
as amostras serao submetidas a radiagdao UV por 48 h.

3.3 Caracterizacao

Apds os tempos de exposicdo do polimero a radiacdo UV, os
componentes de polietileno de ultra alto pelo molecular de todos os grupos
utilizados foram avaliados para observar as alteragcbes significativas na
superficie do PEUAPM e sua consequéncia para o biomaterial.

Todos os componentes foram caracterizados por difracédo de raios X
(DRX), Espectroscopia de Absor¢cao na regiao Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDS) e
Microscopia de Forga Atomica — AFM. Toda caracterizagdo do material foi
realizada no Laboratério de Avaliacdo e Caracterizacdo de Biomateriais —
CERTBIO da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.


https://www.google.com.br/search?biw=1024&bih=667&q=submetidas+ao+processo+de+radia%C3%A7%C3%A3o+ultravioleta&spell=1&sa=X&ei=KwBxU9btO8iwsQS30IGACg&ved=0CCcQBSgA
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3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A caracterizagéo por DRX foi realizada em um Difratdmetro de Raios X
cujo objetivo foi identificar o perfil cristalino dos componentes de polietileno
PEUAPM e o efeito do tempo de exposicao a radiacao UV sobre o PEUAPM.
As analises de difragdo de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente
em aparelho XRD-7000 Shimadzu, utilizando radiagdo Ka do cobre (1,5418 A),
tensédo de 40kv e corrente 30mA, examinados em um intervalo de 26 entre 5,0

e 55,0 graus a uma velocidade de 26/min.

3.3.2 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho consiste na avaliagdo de
informacbes diretas sobre os modos vibracionais das moléculas de uma
substancia. Cada substancia possui um conjunto de bandas do espectro
especifico, em particular, as bandas isoladas vinculam-se a vibracdes de um
determinado grupo funcional ou de um certo tipo de ligacdo do composto
estudado. Portanto, pode-se estabelecer a composicdo e configuragao
estrutural da espécie quimica através de seu espectro de infravermelho. As
posicdes das bandas do espectro infravermelho sao apresentadas em namero
de onda (v). As intensidades das bandas sao expressas como transmitancia ou
absorbancia. A identificacdo da freqiéncia de vibragdo da ligacédo
correspondente, o chamado assinalamento das bandas, € obtida através da
comparacao destes com tabelas de espectroscépica (SILVERSTEIN, 1994).

As amostras dos componentes acetabulares e tibiais foram
caracterizadas por Espectroscopia na Regido de Infravermelho com
Transformada de Fourier. Esta técnica foi usada para identificar as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais, presentes nas matérias-primas utilizadas
nesta pesquisa utilizando a faixa de varredura de 4000 a 650 cm-'. As andlises
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foram realizadas em temperatura ambiente em um equipamento Spectrum 400
da Perkin Elmer.

Todas as amostras serdo caracterizadas com um dispositivo ATR
acoplado ao equipamento de FTIR. Com este dispositivo, sera possivel realizar
a caracterizacdo das amostras, sem que estas sejam sujeitas a qualquer

modificagao.

3.3.3 Microscopia Otica (MO)

A caracterizacdo por MO foi realizada em um Microscépio Optico
HIROX, com resolugdo maxima de 3500X, onde o mesmo pode operar com luz
transmitida ou refletida, acoplado a uma estacdo de Captura e Analise de
Imagens com Software. Para realizacdo das analises de microscopia Otica
foram retirados fragmentos de aproximadamente 0,5 cm2 dos componentes
tibiais de PEUAPM, e feitos microscopia com aumento de 70X, 350X e 700X.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura- (MEV) com Mapeamento
por EDS

Para serem analisados, as amostras foram diretamente depositados
sobre um porta-amostra de aluminio que foram delicadamente colocados uma
fita adesiva dupla face de carbono fixadas no porta-amostra. As amostras
foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura (MEV), Phenon
TM Pro X. A andlise de mapeamento e a analise semi-quantitativa dos 6xidos e
elementos presentes nas amostras foi determinado por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As analises por Espectroscopia por Energia
Dispersiva de raios X foram realizadas em um detector instalado na camara de
vacuo do MEV que mede a energia associada aos elétrons da amostra, como
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os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel

determinar quais elementos quimicos estédo presentes na amostra.

3.3.5 Microscopia de Forca Atomica — AFM

As amostras foram analisadas em um Microscépio de Forca Atdmica
(AFM) XEBIO, com o intuito de se ter a varredura da superficie de uma amostra
com uma sonda, a fim de obter sua imagem topografica com resolucao
atdbmica, além de mapear certas propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos

materiais que as compde.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacoes das Proteses Ortopédicas

Foram avaliadas componentes acetabulares e tibiais de PEUAPM
diferentes empresas com e sem exposicao a radiacao UV como definido tépico
de materiais e métodos. Para melhor entendimento do trabalho as amostras
foram identificadas com cédigos, onde a numeracdo significa o tempo de
exposi¢do do PEUAPM a radiagdo UV. Na Tabela 3 encontra-se os significados

das abreviagdes.

Tabela 3 - Significados das abreviacées das amostras.

Abreviacoes Significado
PO PEUAPM sem exposicao a radiacdo UV
P1h PEUAPM exposto a radiagédo UV por 1 hora
P24h PEUAPM exposto a radiacao UV por 24 horas
P48h PEUAPM exposto a radiacao UV por 48 horas

4.1.1 Difragéao de raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas
de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos e por isso foi uma das
técnicas empregadas para avaliagdo das amostras de PEUAPM.

As amostras de PEUAPM preparados nas diversas condigbes de
estudo foram caracterizadas por difracdo de raios X com a finalidade de
observar o perfil cristalino e o efeito da radiacado UV sobre a cristalinidade do
PEUAPM.

Os difratogramas dos compoenentes de PEUAPM com e sem
exposicéo a radiagdo UV, com diferentes tempos de exposi¢cao séo ilustrados
na Figura 5.
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Figura 5 - Difratograma de raios X dos componentes de PEUAPM com e sem
exposicao a radiagao UV.
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Fonte: Prépria.

Observa-se na Figura 5 no primeiro difratograma (P0) do PEUAPM bruto

a presenca dos picos caracteristicos em aproximadamente 20 = 21° e 20 = 24°,

do seu carater semicristalino segundo os dados do JCPDS (International

Centre for Diffraction Data), de acordo com a ficha padrao n® 11-0834, também
definidos por Mansur (2005) e Rocha (2007).

Outro ponto observado na Figura 5 é quanto ao efeito da radiagcéo

ultravioleta nas proteses ortopédicas de PEUAPM evidencia-se que o tempo de
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exposicado de 1, 24 e 48 horas provoca um estreitamento e um aumento da
intensidade no pico 28 = 24° e este efeito € intensificado com o aumento do
tempo de exposi¢édo a radiagdo UV indicando um aumento da cristalinidade do
PEUAPM, no entanto esse efeito bem sutil observado em apenas um pico pode
ser explicado pelo fato de que a radiacdo UV apresenta comprimento de onda
na faixa de 10° & 10 Angstrom e a radiacéo de raios X de 10 & 10 Angstrom,
logo o efeito a radiagdo UV ataca a superficie com determinada penetragéo no
PEUAPM e quando se realiza a difragdo de raios X este apresenta uma outra
penetracdo podendo assim esta observando uma regido onde o efeito foi
menos intenso. Nesta técnica foi possivel demonstrar a variagdo ocorrida nas
amostras nas condicdes de exposicdo a radiacdo e sem exposicdo. O indice de
cristalinidade obtido através do programa da Shimadzu foi calculado e os
resultados podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - indice de cristalinidade com e sem efeito da exposi¢cao da amostra a
radiacdo UV.

Abreviacoes Cristalinidade
PO 38,18%
P1h 40,69%
P24h 39,99%
P48h 40,14%

4.1.2 Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de demonstrar nos
espectros as bandas caracteristicas dos grupos funcionais obtidos das
amostras de PEUAPM com e sem o efeito do tempo de exposi¢do a radiacao
UV, para verificar alteragdo dos grupos caracteristicos. Na figura 6 pode-se

observar os espectros de FTIR das amostras de PEUAPM nas diferentes
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condi¢cdes de tratamento, isto €, com e em exposicao a radiacao UV. Em todas
as amostras: PO, P1h, P24h e P48h foi observado comportamento semelhante
mostrando que n&o houve alteracao estrutura com os diferentes tempos de
exposicao a radiacdo UV. Foram observadas bandas relativas ao estiramento
simétrico e assimétrico CH3 (metila) e estiramento do grupo CH, (metileno) na
faixa de 2800 a 2950 cm™'; pico relativo a flexdo simétrica e assimétrica do
grupo CHs (metila) na faixa de 1450 a 1490 cm™; pico relativo & vibragéo do
grupo CH, (metileno) na faixa de 700 a 740 cm™. Todas essas bandas de
absorcéao foram observadas por Taddei (2006) quando estudaram o PEUAPM
como objetivo de avaliar degradacao oxidativa de polietileno reticulado com

polietileno convencional.

Tabela 5 - Bandas de absorgédo no FTIR dos pdés de PEUAPM.

Grupo Funcional NGmero de ondas (cm_1) Tipo de movimento
-CHS, metila 2970-2950/2880-2860 Estiramento
simétrico/assimétrico
—CHS, metila 1470-1430/1380/1370 Flexao simétrico-
assimeétrica
—CH2—, metileno 2935-2915/2865-2845 Estiramento
simétrico/assimétrico
-CHZ-, metileno 1485-1445 Flexao
-CH2-, metileno 750-720 Vibracao
C-C 1350-1000 Vibracao
C=C 1680-1620 Vibracao
C=C 2260-2100 Vibracao
-OH 3200 Estiramento, alcool
C=0 1725 Estiramento
C=0 1220-1100 Estiramento/flexao
C-ClI 800-700 Estiramento

Fonte: TADDEI, et. al., 2006.
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Figura 6 - Espectro de FTIR da protese ortopédica de PEUAPM com e sem efeito do
tempo de exposigao a radiagcao UV.
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Fonte: Propria.

Com a analise de espectroscopia de infravermelho com transformada,
diminui a intensidade das bandas de absorbancia em 10 vezes, foi realizada
uma ampliagdo do espectro da Figura 6 com o intuito de melhor visualizacao

das bandas de absorbancia que podem ser observadas na Figura 7.
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Figura 7 - Ampliacao do espectro de FTIR da prétese ortopédica de PEUAPM com e
sem efeito do tempo de exposicao a radiagao UV.
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Fonte: Prépria.

Analisando a Figura 7 verificam-se as bandas de absorbancia relativas ao
estiramento e estiramento/flexdo do grupo funcional C=0O em 1725 cm™.
Modificagdes bem sucintas nos bandas do grupo funcional C=0O relativo ao
estiramento e estiramento/flexdo Figura 10 provavelmente devido ao efeito do
tempo de exposicao a radiacdo UV nas proteses ortopédicas de PEUAPM, os
quais indicariam a oxidacgao, reticulacdo e degradacao que ocorre pela quebra
das ligacdes quimicas quando estes estao expostos a radiacdo UV.



51
4.1.3 Microscopia Otica (MO)

As Figuras 8, 9 e 10 ilustram as microscopias 6éticas das amostras de
protese ortopédica de PEUAPM sem e com o efeito do tempo de exposicéao a
radiacdo UV por 1, 24 e 48 horas com aumentos de 70X, 350X e 700X
respectivamente.

Figura 8 - Micrografia ética das préteses ortopédicas de PEUAPM sem e com o efeito
da exposicao a radiacao UV por 1, 24 e 48 horas com aumento de 70X.

Fonte: Prépria.

Na Figura 8 observa-se que no aumento de 70X, o PEUAPM sem
radiagdo, linhas, ranhuras com orientacbes paralelas, provavelmente,

provocadas pelo processo de usinagem do PEUAPM. Ndo sdo observadas
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alteragbes significativas nas superficies dos materiais submetidos a exposicéao

a UV nos periodos de 1 hora, 24 horas e 48 horas.

Figura 9 - Micrografia 6tica das proéteses ortopédicas de PEUAPM bruta e com o efeito
da exposicao a radiagéo UV por 1, 24 e 48 horas com aumento de 350X.

3 5

T o

Fonte: Prépria.
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Figura 10 - Micrografia 6tica das proteses ortopédicas de PEUAPM bruta e com o
efeito da exposicao a radiagao UV por 1, 24 e 48 horas com aumento de 700X.

v "
oy A U3

Fonte: Propria.

As Figuras 9 e 10 apresentam as superficies do PEUAPM com
aumentos de 350X e 700X cujos aumentos demonstram mais visivelmente as

linhas paralelas citadas na Figura 8 para superficie das amostras de PEUAPM.

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura - (MEV) com Mapeamento por
EDS.

A andlise das amostras no MEV permite avaliar as modificagées na
morfologia e topografia das pegcas em fungcdo do tempo de exposicao a



54

radiacdo UV e com mapeamento do EDS torna-se possivel analisar a
microestrutura do material.

Foram buscadas zonas de erosdo do polimero, irregularidades da
superficie, fissuras e rachaduras, modificacbes das caracteristicas da
superficie de fratura, ou outras alteragdes.

Nas Figuras 11 e 12 as microscopias eletronicas de varredura das
amostras de PEUAPM sem e com o efeito do tempo de exposi¢do a radiagao
UV por 1, 24 e 48 horas com aumentos de 100X e 1000X respectivamente.

Analisando a morfologia das superficies das amostras de PEUAPM da
Figura 11, observa-se na amostra de PEUAPM com uma superficie uniforme e
lisa com presenca de linhas paralelas semelhantes as observadas no MO. No
entanto, sdo observadas algumas areas esbranquicadas que pode estar
relacionada a regides mais densas dos polimeros, como também por acao do
feixe de elétrons sobre a amostra no momento do ensaio que, possivelmente
funde a mesma provocando algumas alteragdes como também mascarando

possiveis alteragdes provocadas pela agdo da exposi¢ao a radiagdao UV.
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Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura das préteses ortopédicas de PEUAPM
bruta e com o efeito da exposicao a radiagdo UV por 1, 24 e 48 horas com aumento de
100X.

2014/07/08 0936 L D48 x100 1:mm ! 2014/06/26 14:49 L D34 x100 1 mm
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2014/07/08 10:08 L D3,9 x100 1mm

HANes 1436 L 033 il 1mm

P2ah P4sh

Fonte: Propria.

Na Figura 12 é possivel observar as modificacbes morfolégicas das
superficies das proteses ortopédicas de PEUAPM citadas na Figura 11, sendo
com um aumento de 1000X.
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Figura 12 - Microscopia eletrdnica de varredura das préteses ortopédicas de PEUAPM
bruta e com o efeito da exposicao a radiagdo UV por 1, 24 e 48 horas com aumento de
1000X.
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2014/07/08 09:39 L D4,9 x1,0k 100 um

10:11 L D35 x1,0k 100 um

2014/06/26 14:39 L D36 x1,0k 100 um 2014/07/08

'P24h Pagh

Fonte: Prépria.
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Figura 13 - EDS e porcentagem atémica das proteses ortopédicas de PEUAPM bruta
(P0) e com o efeito da exposicdo a radiagdo UV por 1 (P1h), 24 (P24h) e 48 (P48h)
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Fonte: Prépria.

Na Figura 13 encontra-se os resultados de EDS para amostras de
PEUAPM com e sem exposicao a radiacao UV. Constatou-se a presenca dos
elementos O e C caracteristicos no PEUAPM sem irradiagédo UV e a ocorréncia
de uma elevada diminuicdo da porcentagem atdmica do oxigénio e um
aumento do carbono para o PEUAPM com a exposi¢ao a radiagdo UV por uma
hora, esse efeito ocorre provavelmente devido a quebras das ligagdes quimicas
duplas do oxigénio-carbono com sua liberacdo para o meio e a formacao de
ligagbes simples entre os carbonos promovendo a reticulagdo, desse modo
ocorre um aumento na porcentagem atémica do carbono e diminuicdo do
oxigénio, o que deve contribuir para diminuigdo da resisténcia do componente.

Com a prolongacdo do tempo de exposigao a radiagdo UV para 24
horas ocorre um pequeno aumento na porcentagem atémica do oxigénio e uma
diminuicdo de carbono, nesse caso provavelmente devido a degradacado do
PEUAPM. Para tempo de 48 horas de exposicdo a radiacdo UV observa-se
que a porcentagem atémica de oxigénio continua a aumentar e do carbono
diminuir, o que indica provavelmente um aumento no nivel de degradacao do
PEUAPM.
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4.1.5 Microscopia de Forca Atdmica — AFM

A microscopia de forgca atdmica é uma técnica de microscopia de
varrimento por sonda e permite estudar a estrutura topografica 3D de uma
superficie com elevada resolugéo.

Na Microscopia de Forca Atbmica pela observacdo das imagens
ilustradas na Figura 14, percebe-se que todas as amostras apresentam linhas
paralelas e confirma as imagens observadas na microscopia Optica e
microscopia eletrénica de varredura, onde também, forma observadas linhas
paralelas que possivelmente sdo resultados do processo de usinagem do
material acabado.

Figura 14 - Microscopia de forga atémica das proteses ortopédicas de PEUAPM bruta
(POh) e com o efeito da exposigao a radiagdo UV por 1 (P1h), 24 (P24h) e 48 (P48h)
horas.

PO P1H

P24h P48h

Fonte: Propria.
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As imagens apresentadas na Figura 14 ilustram uma superficie
texturizada a qual pode-se observar que em POh existe uma uniformidade
enquanto nos demais tempos sendo P1h, P24h e P48h a presenca de vales foi
observada. Isto pode significar um aumento na rugosidade que pode contribuir
para o aumento de desgaste considerando que existe o atrito entre os
componentes do implante. O acabamento superficial é fundamental onde
houver atrito, desgaste, dentre outros. O aumento de irregularidades na
superficie do material também pode ser resultado de sulcos ou marcas
resultantes do processo fabril.

Quando as superficies sdo analisadas comparando o tempo de
exposicdo do material a radiagdo UV, ndo s&o observadas alteragbes
significativas que permitam afirmar que esta exposi¢cédo altera a topografia do
material. Mas acredita-se que o fato dessa mesma superficie sofrer alteracédo
na sua cristalinidade, possa se tornar mais fragil e somando essa alteracao
com as elevagbes microscopicas (linhas) provocadas pela usinagem do
material podera favorecer no desgaste da superficie articular e dos
componentes e consequentemente no menor tempo de vida util do mesmo,
tendo a necessidade de uma segunda cirurgia para retirada do mesmao.
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5 CONCLUSOES

A primeira observacao verificada apds analises dos resultados obtidos
foi que todas as préteses ortopédicas de PEUAPM apresentaram resultados
similares para todos os ensaios realizados. As técnicas de caracterizacdo
aplicadas nas amostras das préteses ortopédicas, principalmente EDS e DRX,
se mostraram muito qualificadas demonstrando serem técnicas que podem ser
executadas com uma maior rapidez, com resultados precisos e reprodutiveis.

Para explicar os resultados obtidos no estudo foi selecionada uma
amostra aleatoriamente das proteses ortopédicas de uma das empresas e
discutido os resultados, as variacdes dos corpos de provas analisados.

Os resultados deste estudo mostraram que exposicdo da amostra de
componentes fabricados de PEUAPM, aos raios ultravioletas, favoreceu
alteracdes fisico-quimicas na superficie das amostras examinadas.

Através dos ensaios de caracterizacdo, observou-se que houve
favorecimento de reticulacbes que sdo as alteragdes quimicas que podem
ocorrer e este fato foi confirmado pelo ensaio de EDS. Possivelmente, ocorreu
a formacéo das ligacoes cruzadas indicando que houve cisdo de cadeia, apos
exposi¢cao a radiagdo, com liberagdo de moléculas de hidrogénio e de alguns
hidrocarbonetos de baixo peso molecular levando a um aumento de
insaturagdes, como resultado deste aumento, o aparecimento de reticulacdes
resultantes de ligagdes C-C entre as diferentes moléculas.

Nao foram observadas alteracées significativas nas superficies mas,
observaram-se ranhuras paralelas resultado do processo de usinagem do
material que podera ser um fator importante no processo de desgaste. Estas
ranhuras tornam o material rugoso interferindo no deslizamento entre as
superficies.

O aumento da cristalinidade afeta as varias propriedades do produto
final, podendo ser alterada de diversas maneiras e dentre elas a exposicao a
luz ultravioleta (exposicdo ao sol). Portanto, a exposicdo do PEUAPM a
radiacdo UV altera a estrutura do produto, levando riscos a populagéo.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Apds a realizacdo deste trabalho € possivel fazer as seguintes
sugestdes para trabalhos futuros:

o Submeter componentes de polietileno de PEUAPM expostos a
radiacdo UV a testes de desempenho mecanico como teste de fadiga;

o Avaliar os desgaste sofrido pelos componentes de forma a
quantificar qual o aumento deste desgaste;

o Aumentar o periodo de exposicdo dos componentes de forma a
quantificar se ocorre aumento significativo com o acréscimo da

exposicao.
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