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Resumo. Neste trabalho, trés tipos de resina de polietileno de ultra-alto peso molecular
(UHMWPE), GUR 1050, GUR 1020 ¢ GUR 1020XL (reticulada), utilizadas para fabricar
componentes de proteses articulares, foram avaliadas quanto a resisténcia ao desgaste e as
propriedades viscoelasticas. As trés resinas apresentaram diferenca em ambas as propriedades.
A resina GUR 1050 apresentou o melhor desempenho em ambas as propriedades, atribuido a
maior rigidez, resultante do maior peso molecular. A resina GUR 1020XL apresentou maior
resisténcia ao desgaste em relacdo ao GUR 1020, o que foi atribuido a presenca da reticulagdo,
a qual reforca o aprisionamento das cadeias moleculares, restringindo a movimentagdo das
mesmas durante o processo de atrito. Além disso, o material GUR 1020 foi mais instavel do
ponto de vista microestrutural quando submetido a atrito, visto que a por¢ao cristalina diminuiu
na analise por espectroscopia Raman, diferentemente das demais resinas. As propriedades
viscoelasticas do GUR 1020 XL obtidas por analises de calorimetria exploratoria diferencial
foram inferiores as da mesma resina sem reticulacdo, sugerindo que a resina reticulada pode ser
mais susceptivel a fadiga na condig¢do de ensaio adotada, considerando também o modo de
extracdo das amostras a partir da barra original.

Abstract. In this work, three types of ultra-high molecular weight polyethylene resin
(UHMWPE), GUR 1050, GUR 1020 and GUR 1020XL (crosslinked), used to manufacture joint
prosthesis components, were evaluated for wear resistance and viscoelastic properties. . The
three resins showed differences in both properties. The GUR 1050 resin presented the best
performance in both properties, attributed to the greater rigidity, resulting from the higher
molecular weight. The GUR 1020XL resin showed greater wear resistance compared to GUR
1020, which was attributed to the presence of crosslinking, which reinforces the entrapment of
the molecular chains, restricting their movement during the friction process. Furthermore, the
GUR 1020 material was more unstable from a microstructural point of view when subjected to
friction, as the crystalline portion decreased in the analysis by Raman spectroscopy, unlike other
resins. The viscoelastic properties of GUR 1020XL obtained through differential scanning
calorimetry analyses were lower than those of the same resin without cross-linking, suggesting
that the cross-linked resin may be more susceptible to fatigue in the test condition adopted, also
considering the method of extracting the samples from the original bar.



MeTrologGiA

1. Introducao

O desgaste é uma caracteristica dos materiais cujo entendimento é complexo, pois depende nao s6 dos
fatores intrinsecos do material, mas também do modo com que o desgaste ocorre. O atrito ¢ o fendmeno
raiz do desgaste, cuja manifestacdo depende das propriedades de resisténcia mecanica dos materiais
frente ao cendrio tribologico em que estes encontram-se inseridos, cenario este formado pelas pressdes
aplicadas, velocidades, tipos de movimento ¢ temperatura, além dos corpos em contato. Parametros
criticos do cendrio a que o material estd inserido podem ser replicados em laboratorio utilizando
equipamentos de ensaio de tribologia. Um ensaio muito simples ¢ de baixo custo para a avaliacdao da
resisténcia ao desgaste especificamente por mecanismo de abrasdo € o de riscamento, em que um
riscador (corpo abrasivo) se move sobre o material sob uma carga mecanica conhecida.

A resisténcia de produtos que utilizam polimero depende de caracteristicas da microestrutura
semicristalina do material, na qual uma porgao das cadeias poliméricas se organiza em arranjos atdmicos
lamelares formando planos cristalinos, e uma outra por¢ao constituida por cadeias sem organizagdo
definida, chamada de fase amorfa. O UHMWPE de uso em componentes de proteses articulares é um
polimero obtido a partir de resinas especiais de grau médico. As duas de maior uso sdo a GUR 1050 e
GUR 1020, cuja diferenca € o peso molecular, em torno de 5,5E6 g/mol para o GUR 1050 e 3,5E6 g/mol
para o GUR 1020 e GUR 1020XL (reticulado). A resina ¢ processada por técnicas de conformagdo
mecanica na forma final de barras, por extrusio RAM ou moldagem por compressdo. O tipo de
processamento confere diferentes graus de resist€ncia mecanica conforme a temperatura, pressao e
tempo de processamento [1, 2]. A moldagem por compressdo proporciona melhores propriedades
mecanicas de acordo com a literatura [3]. A reticulagdo (crosslinking) das cadeias moleculares também
¢ um método de melhoria da resisténcia mecanica do UHMWPE. Uma das técnicas de reticulag@o € pela
irradiacdo por raios gama [4], a qual quebra as macromoléculas formando radicais livres, por onde
ocorre a reticulagdo entre as cadeias. A reticulagdo ocorre preferencialmente na regido amorfa [5],
impedindo assim a movimentacdo das cadeias desta fase durante uma solicitagdo mecanica.

O UHMWPE ¢ um material viscoelastico, ou seja, a resisténcia mecénica depende de dois tipos de
deformacao, elastico e viscoso. A caracterizagdo da viscoelasticidade ¢é realizada em um analisador
dindmico mecédnico (DMA), que aplica carga ou movimento ciclico no material em microescala,
causando uma movimentagdo ciclica das cadeias [6] cuja intensidade depende das caracteristicas
microestruturais, principalmente da composicao das fases presentes.

A caracterizacdo da composicgdo de fases microestruturais de UHMWPE ¢ feita por técnicas como a
espectroscopia Raman e a difragdo de raios X (DRX). Na técnica de Raman as fases microestruturais
constituintes do material sdo quantificadas a partir de um laser que incide sobre o material, e promove
um espalhamento Raman que desloca determinados comprimentos de onda associados a grupamentos
quimicos presentes no material, os quais sdo intrinsecos da fase cristalina ou da fase amorfa. Com esta
técnica, sdo quantificadas trés fases, a cristalina, a amorfa e uma intermediaria contendo uma mistura
das fases cristalina e amorfa [5]. Na técnica de DRX, a quantificagdo das fases ¢ feita a partir de um
feixe de raios X que incide sobre o material e difrata em determinados angulos pela presenca dos planos
cristalinos que compdem o material. O percentual cristalino ¢ calculado a partir dos padrées de difragdo
referentes aos arranjos cristalinos [7].

O objetivo deste trabalho ¢ identificar diferengas na resisténcia ao desgaste entre as resinas
GUR1050, GUR1020 e GUR1020XL e verificar a existéncia de correlagdo entre as propriedades
tribologicas e viscoelasticas com as composi¢des das fases amorfa e cristalina da microestrutura dos
materiais analisados.

2. Materiais e métodos

Os materiais poliméricos avaliados foram as resinas GUR 1050, GUR 1020 e GUR 1020 XL (com
reticulagdo) de UHMWPE de grau médico, todas comerciais. As amostras de ensaio foram extraidas a
partir de barras cilindricas conforme esquema mostrado na Figura 1. As caracteristicas basicas dos
materiais estdo apresentadas na Tabela 1.
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Figura 1 - Esquema do procedimento de obtencdo das amostras de ensaio poliméricas.

Tabela 1 - Caracteristicas das resinas de UHMWPE do presente estudo®.

Resina de Processo de mz'l:;)i(:z; de Densidade  Resisténcia a ?1??‘3?21 G:ao
. . R <
UHMWPE Fabricacao irradiacio [kg/m?] tracdo [MPa] (%]
GUR 1050 Extrusao RAM Nio 931 57 401
GUR 1020 Extrusio RAM Nio 934 53 434
GUR 1020xL, ~ Moldagempor  Raios gama 935 55,7 440

compressao (75 kGy)
2 Informagdes nos certificados recebidos do fabricante, referentes aos resultados conforme ISO 5834-2:2011.

Para a caracterizagdo microestrutural dos materiais poliméricos, foram realizadas andlises por
difracao de raios-X (DRX) e por espectroscopia Raman. Na técnica de DRX utilizou-se um difratdmetro
de raios X (Bruker, D8 Focus). Os padroes de difracdo das amostras foram obtidos usando uma fonte de
radiagio CuK, (filtro de Ni, A=1,5406 A) a temperatura ambiente, em uma faixa de angulos de Bragg
de 20 entre 18° ¢ 26° e passo de 0,02°. Para a obtencdo do grau de cristalinidade, os difratogramas foram
tratados da seguinte forma:

e Remocdo da linha de base (background) utilizando o software EVA 10.0.1.0.

e Extracdo da posicdo, areas e largura a meia altura dos picos cristalinos e da saliéncia amorfa
("halo" amorfo) utilizando o EVA 10.0.1.0.
e Calculo do grau de cristalinidade ac conforme Equacgdo 1 (Khalil et al., 2019).

a, = —<— x 100 [ %) (1)

Ic+iy
Nesta equacio, tem-se as seguintes componentes obtidas a partir da deconvolugao dos difratogramas:

Ic: area total dos picos resultantes da difragdo dos planos cristalinos, e
Ia: &rea da saliéncia amorfa (complemento dos picos cristalinos para totalizar o espectro completo).

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um equipamento Raman confocal (WITEC
Alpha300 system). Espectros de espalhamento Raman foram obtidos de cada resina polimérica
utilizando fonte de excitagdo de laser de diodo de 2,33 eV e comprimento de onda de 532 nm, e poténcia
de 20 mW. O laser foi focado na superficie com auxilio de uma lente objetiva de 100x de aumento. Os
espectros foram obtidos com 10 acumula¢des em um tempo de integracdo de 3 segundos em uma janela
espectral de 0 cm™ a 3600 cm™. Foram analisadas cinco regides do polimero com um espectro em cada
regido. Cada espectro obtido foi normalizado pela integral da intensidade total das bandas entre 1250
cm? e 1350 cm, as quais resultam da vibracéo das ligacdes CH, no modo tor¢do e podem ser utilizadas
como um padrdo de intensidade intrinseco por serem independentes da conformacdo das cadeias



MeTrologGiA

moleculares [8]. Os espectros adquiridos, apds a correcdo da linha de base, foram ajustados a partir de
combinagdes lineares de funcBes Gaussianas/Lorentzianas para ajuste, comum para materiais
semicristalinos [5]. O ajuste foi realizado com software PeakFit (versdo v4.06). Foi feito ajuste da
posicdo dos picos a partir de calibracdo dos nimeros de ondas do espectro Raman, utilizando como
material de referéncia (cicloexano) e procedimento conforme norma interna do Inmetro (NIT-DIMAT-
052, 2019).

A fragdo das fases cristalina (o), amorfa (a,) € intermediaria (i) foram calculadas a partir de cada
espectro coletado, de acordo com as equagoes 2, 3 ¢ 4, em que I € a intensidade integral da banda de
deslocamento Raman cujo numero de onda ¢ identificado pelo subscrito.

Li416
a, = 2
¢ 0,46(L1295 + L13105)
L10g0 3)
ag =
0,79(I1295 + I1305)
a; = 1-— (ac + aa) (4)

As bandas Raman em 1295 cm™ e 1416 cm’!, ambas atribuidas a estrutura cristalina ordenada,
resultam dos modos vibracionais das ligagdes CH» em tor¢do e flexao, respectivamente. Por outro lado,
as bandas em 1080 cm™ e 1305 cm’!, ambas atribuidas a estrutura amorfa desordenada, surgem das
ligagdes C-C em estiramento e ligagdes CH, em modo de torgao, respectivamente [5]. Esta técnica
possibilita também a quantificagdo percentual de uma fase intermediaria (o), na qual porgdes cristalinas
coexistem com por¢des amorfas.

A analise por DMA foi realizada em um equipamento analisador dindmico-mecanico (DMA), da
Mettler Toledo (SDTA861), na configuracdo de flex@o do tipo single cantilever. Neste ensaio, a amostra
possui uma geometria especifica, conforme esquema na Figura 2. Durante o ensaio, a amostra ¢
submetida a uma oscilagao vertical com amplitude de 20 micrometros a uma frequéncia de oscilagdo de
1 Hz, sob temperatura ambiente, por 10 minutos. A amplitude da oscilagdo ¢ medida por um sensor do
tipo LVDT (linear variable differential transformer). O equipamento possui um cristal piezoelétrico
que faz a medi¢ao da forga F, resultante do movimento de oscilagdo imposto.

=20 mm
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Fz (20pm @ 1 Hz G= =142,86 mm*'
i (20pm @ ) W3

T=2 mm

Figura 2 - Esquema do modo de ensaio “single cantilever bending” no DMA, dimensfes da amostra e
condi¢des de ensaio. A forca F, &€ monitorada durante o ensaio. G: fator de geometria.

Foram analisadas as propriedades viscoelasticas, a saber, o mdodulo de armazenamento (E’),
associado ao relaxamento devido a energia armazenada no material pela movimentagdo das cadeias
poliméricas no regime elastico, o qual depende da rigidez do material, ¢ o mddulo de perda (E”),
associado ao relaxamento devido a absor¢do de energia pela movimentagdo permanente das cadeias
poliméricas, o qual depende da caracteristica viscosa do material [9]. O mddulo complexo E* ¢
calculado de acordo com a equagdo 5.

Em que:
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e F,: forca necessaria para realizar o deslocamento de 20 um no regime de deformacao eléstica para
o comprimento L. do material;
e G: fator geométrico do modo de ensaio (ver Figura 2).

Os valores dos modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) sdo obtidos das seguintes equagdes:

E’= |[E*| cos & (6)
E” = [E*| sen d (7)
tan 6 = E”/E’ (8)

Nessas equagdes, tem-se que:

e O modulo E’ é proporcional a energia eléstica e reversivelmente armazenada;

e O modulo E” € proporcional a energia transformada em calor e irreversivelmente perdida, e,

e O fator de amortecimento ou de perda tan 6 de materiais viscoelasticos. o ¢ a diferenca de fase
entre a tensdo ¢ a deformagao do material.

A resisténcia ao desgaste das resinas poliméricas foi avaliada por meio de ensaios de riscamento
linear (microtribometro UNMT, CETR), para avaliar a resisténcia do material simulando de forma
simplificada o modo de desgaste por abrasdo pura resultante de um mecanismo de sulcamento do
material. No ensaio (Figura 3Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), uma ponta de diamante de
diametro de 25 um percorre a superficie do polimero sob uma carga compressiva linearmente crescente
de 5 mN a 20 mN ao longo de um curso de 2 mm, em 50 segundos, monitorando-se a profundidade de
penetracdo (Zgnal),. Imagens de microscopio optico (Zeiss ScopeAl, lente objetiva de 100x) foram
adquiridas digitalmente (software AxioVision) a fim de comparar a morfologia do dano na area do risco
resultante nas trés resinas estudadas.

Fz inicial = 5 mN

Ponta de diamante (25 Lm}) l Fzfinal =20 mN

y

Car

AMOSTRA DE ENSAIO
{24 mm x 24 mm x 6 mm)

Riscamento

Amostra

Comprimento 2 mm

em 30 sec

Figura 3 - Esquema do ensaio de riscamento no microtribometro.

3. Resultados

Na Figura 4 a, b e ¢ sdo mostradas as curvas de profundidade de penetragdo pelo comprimento do risco
produzido nas trés resinas, e na Figura 4d, a média e o desvio-padrdo de seis medigdes da profundidade
final atingida em cada material. As diferencas entre as resinas foram significativas (ANOVA fator tnico,
a=0,05, p<<0,05), sendo a resina GUR 1050 mais resistente em mais de 50% comparada a GUR 1020.
Esta diferenca foi atribuida ao maior peso molecular da resina GUR 1050. Ja entre as resinas GUR 1020
e GUR 1020XL, esta ultima foi mais resistente, em mais de 20%, atribuida ao aprisionamento da
movimentacao das cadeias durante o riscamento, promovido pela reticulagdo.
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Figura 4 — Curvas da profundidade dos materiais GUR 1050 (a), GUR 1020 (b) e GUR1020 XL
(c). (d) Profundidade ao final do risco (média e desvio-padrdo de n=6).

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados de DMA. Todas as diferengas entre resinas resultaram
significativas (ANOVA fator inico, a=0,05, p<<0,05). O GUR 1050 apresentou os maiores modulos de
armazenamento (E’) e de perda (E’), significando que, entre as trés resinas, esta ¢ a mais resistente do
ponto de vista da viscoelasticidade do material. A resina GUR 1020 XL foi a que apresentou menor
propriedade viscoelastica, de cerca de 15% menor comparada a resina GUR 1020. E possivel que a
menor resisténcia viscoelastica possa estar relacionada a menor resisténcia a fadiga, visto que a técnica
de DMA submete o material a uma deformacao ciclica. Por outro lado, a menor resisténcia viscoelastica
da resina GUR 1020 XL em comparagao com a GUR 1020 precisa ser melhor elucidada, pois contrasta
com a maior resisténcia triboldgica da resina reticulada. Uma possivel explicagdo disso ¢ a forma como
a amostra foi extraida da barra original para os ensaios de DMA, que fez com que a area submetida ao
carregamento ciclico ficasse paralela ao plano longitudinal da barra. Nesse plano, ¢ possivel que a
resisténcia da barra reticulada seja comparativamente menor do que a do plano transversal, considerando
dois pontos, primeiro, que a reticulacdo tem a finalidade de aumentar a resisténcia da face de contato do
implante, que ¢é paralela ao plano transversal da barra, e segundo, que a reticulagdo pode ter gerado uma
anisotropia em relacdo a propriedade viscoelastica da barra do GUR 1020 XL, se considerar que a
irradiagdo por raios y para criagdo da reticulag@o pode ter caracteristica direcional. Resultados de ensaios
de riscamento executados em carater exploratorio na face paralela ao plano longitudinal da barra de fato
corroboraram a menor resisténcia tribologica neste plano, em comparagdo com o plano transversal. Estes
ensaios devem ser executados da mesma forma com as demais resinas a fim de confirmar se este fato
ocorre de maneira sistematica com todos os UHMWPE:s utilizados em implantes médicos.
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Figura 5 — Média e desvio-padrao das propriedades viscoelasticas E'e E” das trés resinas.

Na Figura 6 sao apresentados os resultados de caracterizagdo de fases microestruturais obtidos com
as duas técnicas utilizadas, DRX (Figura 6a) e espectroscopia Raman (Figura 6b). A quantificagdo por
DRX foi similar para as trés resinas, com aproximadamente 53% de fase cristalina. Ja com a técnica de
Raman, a fase cristalina foi maior na resina GUR 1050 em relacdo as demais. A diferenca entre as resinas
GUR 1050 (44%) e GUR 1020 (39%) ndo foi significativa (teste T bicaudal, a=0,05, p=0,28). Tal falta
de significancia foi atribuida ao nlimero pequeno de amostragem (n=5). Ja a resina 1020XL teve uma
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diferenga nitida com relagdo ao percentual da fase intermediaria, atingindo quase o dobro do percentual
das outras resinas, evidenciando que a reticulagdo levou ao aumento da fase intermediaria em detrimento
da diminui¢do das demais fases. Cabe lembrar que a diferenga do percentual identificado com as duas
técnicas era esperada, tendo em vista a sensibilidade de cada técnica na detecgdo de diferentes
caracteristicas relativas aos arranjos moleculares do polimero. A técnica de DRX atinge uma porgao
milimétrica do material, enquanto que a técnica de espectroscopia Raman atinge uma porcio
significativamente menor, da ordem de micrometros, e localizada na superficie do material.
(a) % Fases (DRX) (b) % Fases (Espectroscopia Raman)
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E CRISTALINO 0O NAO CRISTALINO ECRISTALINO DINTERMEDIARIO OAMORFO
Figura 6 — Média e desvio-padrdo do percentual de fases microestruturais das trés resinas obtidos
por (a) DRX e (b) espectroscopia Raman.

Na Figura 7a so apresentadas imagens de microscopio Optico proximo ao final do risco de cada
resina. Notam-se aspectos diferenciados da deformag@o produzida pelo riscamento, sobretudo o arraste
de material mais homogéneo na resina GUR 1020, sugerindo um comportamento mais ductil desta resina
em relacdo as demais. Na Figura 7b ¢ apresentada a caracterizagdo do percentual das fases
microestruturais na regido do risco, obtida por espectroscopia Raman. Comparando o grafico da Figura
6b com o da Figura 7b, fica clara a modifica¢do na microestrutura do material, fruto do riscamento. A
maior resisténcia a penetragdo do material GUR 1050 foi associada a maior estabilidade da fase
cristalina do material, mantendo os 44% apos o riscamento. O GUR 1020 foi o que teve a fase cristalina
significativamente modificada, diminuindo de 39% para 21% em média, o que esteve correlacionado
com o menor desempenho triboldgico desta resina.

lo2ox (b)

% fases nos riscos

100%
e so%
60%
a0% +

20%

0%

1050 R (n=3)  1020R(n=3) 1020XLR (n=4)

B CRISTALINO [ INTERMEDIARIO | |AMORFO

50 im
Figura 7 — (a) Imagens da regido final dos riscos e (b) média e desvio-padrao dos percentuais das
fases obtidos dentro do risco, das trés resinas de UHMWPE.
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4. Conclusoes

Comparando a resisténcia ao desgaste de trés diferentes resinas de UHMWPE utilizadas em ortopedia,
a de maior resisténcia foi a GUR 1050, associada ao maior peso molecular e fase cristalina mais estavel,
seguido da GUR1020XL. A menos resistente foi a GUR1020, que apresentou maior modificagdo no
percentual da fase cristalina quando submetida ao atrito. Em contrapartida, a resisténcia a deformacao
na condi¢ao dindmico-mecanica, atribuida as propriedades viscoelasticas, foi menor com a resina GUR
1020XL comparada a GUR 1020. Este resultado ¢ inesperado, considerando a finalidade da reticulagao
em aumentar a resisténcia do material, entretanto, uma possivel explica¢ao pode ter relagdo com a forma
de extracdo da amostra e uma possivel caracteristica anisotrdpica originada pela reticulacdo das cadeias
poliméricas na resina GUR 1020XL provida pela irradiacdo y. Este fato sera melhor investigado em
trabalhos futuros neste mesmo tema. Neste trabalho, os resultados obtidos evidenciam que a correlagdo
entre a resisténcia tribologica e as propriedades viscoelasticas das resinas poliméricas investigadas nao
¢ direta, porém, este fato deve ser melhor investigado em trabalhos futuros, aprimorando conhecimentos
sobre os efeitos da irradiagdo y na geragao das ligagdes cruzadas.
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