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RESUMO

Os implantes de quadril sdo constituidos de uma cabeca esférica metalica
que e. g., € de ago inoxidavel 316-L ou ligas de Cr-Co, além de um componente
polimérico (UHMWPE). A aplicagcdo da radiagdo gama usada no processo de
esterilizacdo e dos raios X de diagnéstico utilizados no controle clinico da protese
podem contribuir na degradagao prematura da superficie do UHMWPE resultando
numa diminuicdo do seu tempo de vida util. Neste trabalho, foi estudado o grau de
protecdo de revestimentos tipo filme fino de titanio sobre o componente polimérico
(UHMWPE) em fungdo da exposigdo aos raios X de diagnéstico, comparando-os
com os polimeros nao revestidos que também foram expostos ao mesmo tipo de
radiacdo. Parte destas amostras foram submersas em uma solugdo de HBSS
(Hank's Balanced Salt Solution), a qual é frequentemente utilizada em culturas de
células, pois simula o meio fisiolégico do organismo humano. As amostras foram
analisadas por diversas técnicas de caracterizagdo, dentre elas, a técnica de
nanodureza para uma analise das propriedades mecanicas do polimero, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) para observagdo da qualidade superficial do
UHMWPE e infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para avaliagdo das
modificagdes na composi¢cdo quimica do polimero. Apds serem irradiadas, as

amostras utilizadas na primeira parte do trabalho, os resultados dos testes de



nanodureza levaram a concluir que as propriedades mecanicas do UHMWPE

variam de lote para lote. As analises de MEV indicaram dois fatos claros:
primeiramente que as amostras revestidas apresentavam uma qualidade superficial
com menos danos que as amostras revestidas em concordancia com as analises de
nanodureza e FTIR. Desta forma, com base nos resultados obtidos, podemos
concluir que nossa hipotese inicial, de que uma fina camada de titanio pode diminuir

a oxidagao superficial do UHMWPE, é verdadeira.



ABSTRACT

The use of multi-component hip implants to replace the femur head is
widespread since the 70’s. These implants consist basically of a spherical metallic
head and a stem, which are generally made of the same material, mostly 316-L
stainless steel or Cr-Co alloys. This system is fitted into a polymeric component
(UHMWPE) and implanted, which reestablishes the bone motion. One of the major
causes of implant rejection is the generation of UHMWPE debris on the surface
between the implant head and the polymeric component. The use of gamma rays
sterilization of the implants and the periodical x-ray medical control could contribute
to the premature degradation of the polymeric surface, resulting in quick wear and
short lifetime of the implant. The main goal of this work is to study the protection
grade of titanium thin films deposited on UHMWPE samples as a function of
diagnosis x-ray exposition, comparing it with non-coated polymers, which were
exposed to the same radiation. A group of samples were bathed on Hanks Balanced
Salt Solution (HBSS), which is frequently used on cell cultures, since it simulates the
physiological environment of human organism. The samples were analyzed by
diverse characterization techniques as nanohardness, permitting to assess the
surface mechanical properties of the polymer samples; scanning electron microscopy

(SEM), to observe to superficial quality of the UHMWPE samples and Fourier



transform infrared spectroscopy (FTIR) to evaluate chemical composition alterations

of the polymer samples. After the samples being irradiated, they were used on the
first part of this work were nanohardness tests were conducted resulting on diverse
mechanical properties of the UHMWPE samples, varying from batch to batch. SEM
analysis indicated two clear facts: firstly, Ti coated UHMWPE samples presented a
superficial quality with less damage due to de x-ray exposition. Considering the
obtained results it can be concluded that a thin titanium layer could decrease the

UHMWPE superficial oxidation, confirming the initial hypothesis.
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1. INTRODUCAO

O uso de biomateriais e, consequentemente de implantes internos, vem
desde da pré-historia. Porém, foi a partir do século XIX que as técnicas cirurgicas e

de assepsia tornaram popular o uso de implantes em seres humanos e animais [1].

As pesquisas realizadas em varias partes do planeta relacionadas com o
desenvolvimento e aplicagdes de materiais metalicos utilizados para implantes,
envolvem o esfor¢co de areas de conhecimento distintas, tais como: Quimica, Fisica,
Biologia, Biotecnologia, Ciéncia dos Materiais, Odontologia e Medicina devido ao

carater multidisciplinar dos biomateriais.

A utilizagdo de materiais artificiais em implantes com a finalidade para a
estabilizacao de partes 6sseas como: parafusos, placas, fios, hastes intramedulares,
etc., sdo confeccionados a partir de diversos materiais metalicos, ceramicos,

poliméricos e compdésitos.

Nos dias atuais 0 uso de implantes de fixagdo com partes méveis representa
um outro tipo de risco aos pacientes além da falta de biocompatibilidade, em geral,
problemas devido ao desgaste mecanico e corrosivo destes componentes [1-12].
Como, por exemplo, os implantes de quadril que sao constituidos por materiais
metalicos e poliméricos. Uma das suas partes € o componente acetabular que é
composto de um polimero de ultra alto peso molecular (UHMWPE). Este polimero é
utilizado por ser o que apresentou a melhor relagdo entre propriedades mecanicas e
biocompatibilidade dentre os varios que foram estudados para aplicagdo em seres

Vivos.
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Os estudos realizados em implantes ortopédicos com partes moveis,
como por exemplo, os implantes de quadril, indicam que um dos responsaveis pela
curta vida dos mesmos € o desgaste do componente acetabular. Segundo a
literatura o tempo de vida de uma prétese € de 10 anos, mas analisando os
prontuarios do setor de ortopedia do Hospital de Clinicas de Porto Alegre (HCPA)
observa-se que este tempo de vida do implante pode ter uma durabilidade menor
que 10 anos [1]. O ataque quimico no interior do organismo eleva significativamente
0 grau de atrito dos componentes acelerando seu desgaste e perda funcional. Os
residuos deste desgaste diminuem a quantidade de calcio dos ossos tornando o
suporte do implante fragil. Desta forma, a protese se desprende da cavidade éssea
(acetabulo) obrigando o paciente a uma cirurgia reparadora. O trabalho publicado

referente a esta parte da pesquisa esta apresentado no anexo A.

Um dos possiveis motivos para o aumento do desgaste da parte
polimérica com o tempo é atribuido a degradagdo do UHMWPE (.em geral a
oxidagao devido a radiagéo na superficie do polimero e a perda de ligagées C=C e
de ligagbes C-H), conseqlente a agdo danosa dos exames de raios X (usados para
verificar periodicamente o estado de conservacao do implante e a qualidade de sua
fixagdo) e processos de esterilizagdo dos implantes. Acredita-se que dependendo do
tempo de exposicao da radiacdo aplicada nos polimeros, ela pode ser boa ou ruim,
pois depende da energia aplicada e do meio onde o UHMWPE se encontra (vacuo,

ar ou organismo) [13-34].

A estrutura do UHMWPE € constituida de ligacbes covalentes C-H. A
utilizacdo de radiacdo para a esterilizagcdo destes componentes é frequentemente
usada e, a dose para este tipo de esterilizacdo é da ordem de kGy causando
modificagdes na sua composi¢cao quimica, estrutura molecular e, consequentemente,
nas suas propriedades mecanicas. Estas modificagbes nas propriedades mecanicas
sdo detectadas com um aumento no valor de dureza que € ocasionado por ligagdes
cruzadas (C=C) ou pela diminuicdo deste valor por causa da oxidagdo. Esta
oxidacdao é formada com a quebra das ligagdes carbono — hidrogénio e, assim,
ocorrendo a formacédo de novas ligagbes carbono — oxigénio, as carboxilas. Os
trabalhos publicados referentes a esta parte da pesquisa estdo apresentados nos

anexos B a C.
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A interacado da radiagdo com a matéria, incluindo os efeitos causados pela
incidéncia de ions leves e pesados e de fotons em polimeros, ja € bastante
conhecida, mas seus efeitos sdo estudados normalmente apenas para altas doses.
Portanto, neste trabalho foi estudada a reacdo do UHMWPE revestido com filme fino
de titanio e dos sem revestimentos e compara-los em relagao as radiagdes de baixa
dose de raios X usadas no diagnostico de pacientes. As propriedades mecanicas e
composicionais do polimero serdo discutidas em fungdo das doses de raios X

aplicadas.

Um dos objetivos deste trabalho é avaliar se procedimentos clinicos
utilizando raios X (raios X diagnostico e fluoroscopia) podem causar oxidagdo do
UHMWPE comprometendo seu desempenho e se uma camada fina camada de filme
fino de Ti é capaz de impedir a oxidacdo do UHMWPE. Para evitar a oxidagao do
polietileno é necessario isolar os atomos e moléculas de oxigénio, que estédo
presentes no ar e no meio fisiologico, dos radicais livres gerados pelos fotons

energéticos dos raios X.

Uma maneira de evitar esta oxidagao é utilizar um revestimento tipo filme
fino. Portanto neste trabalho serdo caracterizados e comparados os UHMWPE
revestidos com filme fino de titdnio e os sem revestimento de titanio sendo que parte
destas amostras estavam submersas em uma solugéo fisiolégica de HBSS (Hank’s

Balanced Salt Solution) com o objetivo de “simular” o meio fisiolégico humano.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Origem da Ortopedia

O homem primitivo nos prové com os seus fdosseis nos quais foram
encontradas talas rudimentares e se observou em alguns destes achados a
amputacao de seus membros. No Egito antigo foram encontradas talas em mumias

feitas de diversos materiais (madeira, bambu, cana, etc.)[35].

Os gregos foram os primeiros a utilizar uma abordagem cientifica e a
documentar a sua histéria e desenvolvimento. Hegetor (100 a. C.) foi o primeiro a
descrever as relagdes anatdbmicas da articulagdo de quadril em detalhes. Hipdcrates
que (460 — 370 a.C) é conhecido como o “pai da medicina”, apresentou a primeira
compreensao completa das fraturas. Ele estudou os principios da torcdo e contra-

tracdo, como mostra a figura 1, e desenvolveu talas espaciais para a Tibia [36].
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Figura 1: Principios de tracdo e contra-tracdo descritos por Hipdcrates [36].

Durante a era romana, houveram tentativas de prover préteses artificiais. Ha
relatos de pernas de madeira, maos de ferro e pés artificiais [36]. O termo Ortopedia
surgiu em 1741 quando Nicolas Andry (1658-1759) publicou Orthopaedia: or the Art
of Correcting and Preventing Deformities in Children. Hugh Thomas (1834-1891) que
€ conhecido como o “pai da Medicina Britanica”, foi o primeiro médico que
reconheceu os sinais precoces de patologias articulares do quadril. As primeiras
tentativas para melhorar o alinhamento de fraturas utilizando arames de prata,
parafusos de aco e depois placas e parafusos foi feito por William Arbuthnot Lane
(1856-1938).

Wilhelm Conrad Rongten (1845-1923) com sua descoberta dos raios X
revolucionou a Ortopedia e atualmente ainda é de grande valor na pratica
ortopédica. A primeira radiografia, como mostra a figura 2, que Rontgen fez foi a da
mao de sua esposa, em 22 de Dezembro de 1895 [36]. Este seria supostamente o
seu presente de Natal. Rontgen recebeu o Premio Nobel por sua descoberta em
1901.
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Figura 2: Primeira radiografia da Sra. Rontgen, tirada em 22 de Dezembro de 1895.[36]

Em 1942, o americano, Austin T. Moore (1890-1963) executou e noticiou a
primeira substituicdo de quadril por uma protese metalica [36]. Pela primeira vez, ele
tinha substituido a por¢ao superior inteira do fémur com uma prétese de Vitallium
(60% Cobalto, 20% Cromo, 5% Molibdénio). Tinha uma cabeg¢a redonda, lagadas
para insercao de musculos, e uma extremidade inferior que deslizava para o interior

da diafise fixando-se a ela.

Em 1950, John Charnley (1911-1982) escreveu um livro classico na
abordagem nao-cirurgica das fraturas, The Closed Treatment of Common Fractures.
Charnley é, entretanto, efetivamente reconhecido como o inovador da artroplastia
total de quadril. Entre outras contribuicbes, o desenvolvimento de um cimento
acrilico auto fixante para ancorar a protese femoral e a cupula acetabular. Charnley
também estava interessado no atrito articular e substituiu o Teflon com o uso de

polietileno de alta densidade [36].

Em 1967, chegaram a conclusdao de que a acao de implantes feitos de
cromo-cobalto e molibdénio era absolutamente inerte, e ndo sofria efeitos corrosivos

significativos “in vivo”. Desde entdo, os implantes confeccionados em Vitallium
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cirurgico sdo de uso indiscriminado, sem limitacdes, e de resultados 6timos em

cirurgia ortopédica, em traumatologia [35].

Hoje em dia, além do Vitallium, contamos com o titanio, que € um metal
inerte, sem efeitos sobre os tecidos organicos, ndo sofre agédo corrosiva em contato
intimo com os tecidos organicos, portanto ndo sofre alteragdes de forma alguma
pela acdo dos fluidos organicos. Mais recentemente o téntalo e suas ligas estao

sendo usados como principal material para implantes [36].

Esses implantes sao classificados seja de acordo com a sua inser¢gao dentro
do o0sso, ou sobre o o0sso, que sempre deve preencher certos requisitos,

principalmente no sentido de absorver e distribuir as forgas biomecanicas.

Os avancgos apresentados pela ciéncia nos ultimos 20 anos impulsionaram-
nos para patamares que seriam inimaginaveis no inicio do século XX. Nos anos 80
iniciou-se estudos de implantes mioelétricos (implantes que respondem os impulsos
elétricos do proprio organismo humano) que podem substituir dedos, maos, bragos e
pernas inteiras além de 6rgaos internos. Estes implantes ndo sdo comuns devido ao

carater experimental das pesquisas e ao elevado custo dos mesmos.

Ao iniciar o século XXI, a engenharia genética vem marcando firmemente
seu territorio na conquista de novos avangos tecnoldgicos, possivelmente os mais
fabulosos ja encontrados: o uso de células tronco ou células mae. Com estas células
especializadas (obtidas a partir do corddao umbilical ou da medula das proprias
pessoas) €& possivel fazer o proprio organismo da pessoa recriar ou reparar um
6rgao desgastado ou defeituoso. E possivel, por exemplo, fazer com que um novo
rim seja criado, ou que o corpo desenvolva uma nova orelha ou nariz que seriam
perfeitamente compativeis com a pessoa, sem qualquer risco de rejeicao. O auxilio
de células tronco em pacientes com fraturas multiplas ja foi wusado
experimentalmente com grande éxito, porém esta tecnologia devera estar disponivel
daqui alguns anos e acessivel apenas a uma pequena parcela da populagéo

mundial.



24

2.2. Técnica Cirurgica

O planejamento pré-operatério requer radiografias de boas qualidades,
como mostra a figura 3, para se verificar no exame o tamanho provavel do implante
a ser utilizado (através de superposicéo de transparéncias), o centro de rotagcéo do
quadril, a inclinagao lateral desejavel do implante a ser colocado e a necessidade da

utilizacdo de enxerto ésseo.

Figura 3: Radiografias pré (A) e pos-operatérias (B) [37].

A abordagem cirurgica da artroplastia total de quadril € realizada

lateralmente onde é feita a preparacdo do leito acetabular. A preparacdo de uma
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protese cimentada difere da prétese ndo cimentada em alguns aspectos [37].
Ap6s a exposigao total da cavidade acetabular, esta deve ser preparada para

receber a taca acetabular.

A preparagao do acetdbulo é fundamental para providenciar um leito
0sseo que seja biologicamente capaz de produzir osteointegragdo com a proétese.
Para isto, todo o acetabulo deve ser limpo, as partes moles, ostedfitos devem ser

retirados e os cistos devem ser curetados, como mostra a figura 4 [37].

Figura 4: Cavidade acetabular apés a fresagem [37].

A seqguir, é feita a fresagem da cavidade acetabular até que seja
alcangado o tecido 6sseo esponjoso sadio. Para tanto, penetra-se até dois
milimetros do osso e se houver falha 6ssea esta deve ser preenchida com enxerto

0sseo [37].

Estando preparado o acetabulo € colocado a taga acetabular sob presséo.
A fixacdo inicial dar-se-4 pelo mecanismo de “press-fit’ (encaixe sob pressdo). E

recomendavel que o didmetro do componente acetabular supere em dois milimetros
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o diametro da raspa acetabular, havendo contato pleno entre o implante e o 0sso,
como € mostrado na figura 5 [37].

Figura 5: Componente acetabular implantado [37].

Apods € posicionada a protese entre 30 e 45 graus de inclinagao lateral e
com 15 graus de inclinagdo anterior, como mostra a figura 6. Com a estabilidade do
componente acetabular, a utilizagdo de parafusos nao € obrigatéria. A colocagao de

parafusos esta indicada quando existir duvida na fixacao inicial obtida.
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Figura 6: Interface de contato acomodada (A) e articulando com a cabeca femoral (B) [37].

ApOs a cirurgia o paciente recebe alta no quinto dia e é encaminhado para
um seguimento ambulatorial. Nas consultas ambulatoriais, sdo realizados um

controle radiografico seriado, aproximadamente trés por consulta e dependendo do
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quadro clinico do paciente é realizado outras formas de exames radioldgicos

como a cintilografia 6ssea e a fluoroscopia, todos estes sem nenhum tipo de controle
de tempo de exposicdo e dose, com a excec¢ao do Hospital de Clinicas de Porto
Alegre (HCPA) que tomou conhecimento deste trabalho e dos riscos aos pacientes e
comecgou um controle dos exames realizados em seus pacientes que é fundamental

para obter um controle do quadro clinico do paciente implantado.

2.3 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)

2.3.1.Propriedades Gerais

O UHMWPE ¢é um polietileno de alta densidade (0,93-0,94 g/cm?), branco e
opaco, com uma temperatura de transicao vitrea que varia entre 100°C e —125°C e

uma temperatura de fusdo de 135°C, com cristalinidade em torno de 45% [38].

Este polimero € muito resistente a uma ampla gama de produtos quimicos
(acidos, Aalcalis, solventes, combustiveis, detergentes e oxidantes). Esse material
polimérico € quase totalmente inerte, 0 que faz com que seja indicado para uso em
praticamente todos os tipos de ambientes agressivos ou corrosivos sob
temperaturas moderadas. Mesmo em temperaturas elevadas, s6 € atacado por
solventes aromaticos ou halogenados e por oxidantes fortes, como acido nitrico.
Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, é sujeito a reacbes de degradacgéao

induzida por radiagao ultravioleta e gama.

Os efeitos no UHMWPE quando esterilizado com radiagdo gama em
ambiente atmosférico, com uma dose da ordem de kGy, apresentam um
envelhecimento precoce do polimero como alteragdes nas sua ligagées quimicas e
propriedades mecanicas [19]. O material degradado mostra alteragdes no aspecto
visual, aumento de densidade e reducio da resisténcia a abrasdo, da resisténcia ao

impacto e das propriedades de tragao [19].

Quando este polimero é esterilizado em vacuo, pode ocorrer um crosslink

que é uma ligagdo dupla entre dois carbonos (C = C). Quando acontece estas
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reagcdes de ligagcbes cruzadas o UHMWPE obtém uma melhora nas suas

propriedades mecénicas (aumento da dureza e do modulo de elasticidade) [19].

Somente uma reagao quimica leva para o crosslink as restantes levam a
criacdo de acidos carboxilicos, cetonas, alcoois e ésteres. Isso € um fator
preocupante, pois mostra que ha uma maior probabilidade do polietilieno se oxidar.
Os mecanismos que levam a uma oxidagao ou a um crosslink do polietileno estao

mostrados na figura 7.

Estrutura do UHMWPE
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Figura 7: Esquema da oxidacéo e do crosslink do UHMWPE [19].
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2.3.2.Aplicacbes Gerais

O peso molecular extremamente elevado do UHMWPE proporciona a esse
polimero uma viscosidade no estado fundido tdo alto que seu indice de fluidez,
medido a 190°C com uma carga de 21,6 kg, se aproxima de zero [38]. Assim, n&o é
possivel processa-lo por métodos convencionais de injecdo, sopro ou extrusdo. Este
polietileno pode ser empregado em uma ampla gama de aplicagdes industriais
quando a temperatura de trabalho ndo excede 80°C. As caracteristicas de
resisténcia a abrasdo, ao impacto e a produtos quimicos, auto-lubrificagdo, baixo
coeficiente de atrito, absor¢do de ruidos tornam o UHMWPE particularmente

adequado para uso em aplicacdes diversificadas, tais como:

e Mineragdo: revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e

tubos;

e Industria Quimica: tubos, bombas, valvulas, filtros, gaxetas,

misturadores, revestimentos de tanques metalicos e de concreto;

e Industria Médica: implantes ortopédicos (quadril, joelho, coluna, etc) e

instrumentos cirurgicos;

e Industria Alimenticia e Bebidas: guias para linhas de embalagem,
transportadores, roletes, bicos de enchimento, bombas e cepos de

corte;
e Papel e Celulose: tampas de caixa de sucgao, réguas e perfis;

e Industria Téxtil: tacos, guias, mancais e redutores de ruido.



2.4 Técnicas de Caracterizagcéao

2.4.1. Introducao

A caracterizacdo tem fundamental importancia para a analise de um material.
A maioria das técnicas de caracterizagao envolve um feixe incidente de elétrons,
fétons, ou ions, que incide sobre o material a ser analisado. O feixe incidente
interage com o material e, na maioria das técnicas, as mudangas deste feixe
(energia, intensidade e distribuicdo angular) sdo monitoradas depois da interagao,
fornecendo dados sobre o material analisado. Em outras técnicas a informacao
utilizada para analise é retirada de elétrons, fétons, ou ions que foram emitidos da

amostra devido a interagao provocada pelo feixe incidente.

Dificilmente apenas uma Uunica técnica é utilizada para caracterizacao
completa de um material. De fato, uma analise completa requer o uso de multiplas
técnicas e a selecado destas depende fundamentalmente da natureza da amostra e

da informagao que se deseja obter.

As técnicas de analise utilizadas neste trabalho, microscopia Ooptica,
microscopia eletrbnica de varredura (SEM), nanodureza e espectroscopia de
infravermelho (FTIR), formam um conjunto razoavel para o inicio de uma
caracterizacao do UHMWPE, pois permitem determinar todas as propriedades de

interesse do componente acetabular.
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2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletronico de varredura (MEV) geralmente € o instrumento
analitico utilizado para uma primeira analise de um material quando o microscépio

optico ja ndo € adequado devido a sua baixa resolucéo.

As principais diferencas entre o microscépio optico e o MEV é que, no primeiro,
a amostra é iluminada por um feixe de luz visivel e, no segundo, por um feixe de
elétrons, além do que, no MEV o olho humano é substituido por um detetor de

elétrons.

No MEV, elétrons s&o gerados por um filamento aquecido em alto vacuo,
sendo acelerados e focalizados em um ponto da amostra e subseqlentemente o
feixe varre toda a superficie da amostra que se deseja analisar. Este feixe interage
com a amostra e produz alguns sinais, como: retroespalhamento dos elétrons,
elétrons secundarios ou emissao de fétons. Os dois tipos de elétrons sio utilizados
para modular o brilho de um tubo de raios catédicos, que ¢é varrido
sincronizadamente com o feixe de elétrons, formando uma imagem da amostra, a
qual é gerada pela variacdo de intensidade dos elétrons secundarios ou

retroespalhados emitidos da mesma.

Os elétrons secundarios e retroespalhados sdo convencionalmente separados
de acordo com a sua energia. Quando um elétron de alta energia interage com um
atomo, ele pode sofrer uma colisdo inelastica, se colidir com os elétrons do atomo ou

uma colisdo elastica se interagir com o nucleo atémico.

Se ocorrer uma coliséo inelastica com os elétrons, parte da energia do elétron
incidente sera transferida para outro elétron. Se esta energia exceder a fungao
trabalho do material, o elétron pode ser ejetado. Quando a energia do elétron emitido
€ menor que 50 eV, por convengdo, € denominado elétron secundario, sendo que a

maioria destes elétrons é produzida nos primeiros nm da superficie [39-40].

Elétrons que sofreram retroespalhamento possuem alta energia, uma vez que

nao perderam muita energia cinética na colisdo com o nucleo. Estes elétrons
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possuem uma energia maior que 50 eV, da ordem de energia do feixe primario. A

figura 8 mostra um esquema de montagem do MEV.

O retroespalhamento ocorre mais em materiais com alto numero atémico Z.
Quando o feixe de elétrons passa em uma regido de Z pequeno para uma regiao de

Z grande, o sinal e consequentemente o brilho da imagem aumenta.

Fonte de Elétrons

Amplificador
[ |

Tubo de Raios

Feixe de Elétrons

Catodicos
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‘ Detetor

Tela

Amostra

Figura 8: Esquema do Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).

Essa diferenca de contraste possibilita a diferenciagdo de elementos da
amostra, enquanto que os elétrons secundarios sao mais utilizados para formagao

da imagem da amostra.

A imagem pode sofrer uma magnificagdo que varia, geralmente, de 10 a

300000 vezes [39]. Uma fotografia produzida por um SEM é mostrada na figura 9.

O principal uso do MEV é a obtencédo de imagens topograficas da superficie
da amostra com maior magnificacdo e fornecer uma analise elementar do material
que a constitui, desde que acoplado a um detetor de estado sélido. E uma técnica

nao destrutiva e os cuidados com a amostra sdo minimos, porém estas devem ser
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compativeis com vacuo e amostras isolantes devem ser revestidas com um filme

metalico.

Aceh Spot Magn™ Det Wi
200KV 40 16000k SE

Figura 9: Fotografia de um UHMWPE, com um aumento de 16000X. Foto produzida no MEV da
PUCRS.

A técnica de Espectroscopia de raios X por energia dispersa (EDS) pode ser
acoplada com o MEV, permitindo uma analise elementar no ponto que esta ser
observando. Quando os atomos em um material sdo ionizados por radiagao de alta
energia, eles emitem raios X caracteristicos. A técnica de EDS é baseada na
detecgcao desses raios X. Um sistema de EDS consiste em uma fonte de elétrons,
uma amostra, um detetor de estado sélido, normalmente um diodo feito de silicio

dopado com litio, e um processador eletrénico de sinais.

Em um equipamento de EDS, um elétron incidente interage com a amostra
com a emissdao de raios X. Esses raios X passam através de uma janela, que
protege o Si (Li) e sdo absorvidas pelo cristal detetor. A energia do raio X é
transferida para o Si (Li) e processada em um sinal digital, que € mostrado em um

monitor como um grafico do niumero de fétons em fungao da energia.

Para identificar os materiais presentes na amostra, sinais sdo detectados pelo
cristal, sdo convertidos em sinais que sao processados de acordo com um padrao,

geralmente este é produzido através da andlise de um material ultrapuro. O espectro
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de EDS consiste em uma série de picos representando o tipo e a quantidade de

cada elemento presente na amostra.

Pela area dos picos, o sistema de EDS pode medir a concentracdo de todos
os elementos quimicos detectados na amostra, o que faz da EDS uma técnica tanto
qualitativa quanto quantitativa. permitindo a analise elementar no ponto que se esta

observando.

O EDS é uma técnica ndo-destrutiva e entre suas principais vantagens
estdo a velocidade de coleta de dados, a eficiéncia de detecgao e a facilidade de
utilizacdo. Suas limitagdes sao: nao detecta elementos leves, pobre resolugdo de
picos, principalmente para os elementos leves e as amostras utilizadas devem ser

compativeis com o equipamento acoplado ao EDS.

2.4.3. Nanodureza

Os testes mais recentes de nanodureza utilizam um penetrador do tipo
Berkovich. O penetrador Berkovich € uma pequena ponta de diamante com
geometria piramidal de base triangular. Seu uso vem sendo adotado devido a sua

facilidade de producgao, principalmente com relacao a outros indentadores.

Testes de nanodureza apresentam vantagens quando relacionados aos
mesmos testes que empregam grandes cargas. Na nanodureza é possivel analisar
tanto materiais em volume quanto suas superficies, além de revestimentos
extremamente finos depositados em substratos. Um material testado pode ter sua
nanoestrutura avaliada através da indentagao resultante com praticamente nenhum
dano significativo causado na amostra. Portanto, trata-se de um teste virtualmente

nao destrutivo.

Testes dinamicos de indentagdo sao os mais utilizados atualmente para
medidas em filmes finos. O uso de controle computadorizado associado a sensores
de deslocamento torna o teste dindmico capaz de obter resultados instantaneos da

dureza do material. A diferenca entre estes testes e os convencionais de indentagcao
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esta essencialmente relacionada a capacidade de medida da profundidade da

penetragdo simultaneamente a aplicacdo de uma carga controlada [41-42].

Em um teste dindmico de indentagdo, a medida de dureza ocorre
mediante um ciclo de aplicagdo de carga que se divide em carga e descarga
(carregamento e descarregamento). Inicialmente, o penetrador entra em contato
com a amostra com um valor de carga minimo. Logo apos o contato, a carga vai
sofrendo incrementos que comumente variam de acordo com o numero de passos
e/ou com o tempo. O ciclo de carregamento é finalizado ao alcangar o valor de carga
maxima é fixado, dando inicio ao ciclo de descarregamento. Nesta parte do ciclo, o
penetrador comega a diminuir o contato com o material, sofrendo decrementos e
alcangando o valor de carga minima. Finalmente, o teste acaba, retirando-se
completamente o penetrador da amostra. O comportamento do material frente ao
ciclo de aplicagéo de carga é registrado de acordo com o grafico representado na

figura 10.

Figura 10: Ciclo carga-descarga de um equipamento de nanodureza.

O valor de dureza pode ser estimado continuamente durante o ciclo de
carga através de sensores que verificam a profundidade de penetracdo e a carga
aplicada a cada instante. Assim, baseado na geometria conhecida do penetrador e
nos valores de profundidade de carga, estima-se entdo a indentagdo causada no

material e, consequentemente, o seu valor de dureza instantaneo.
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O teste dindmico permite avaliar outras propriedades mecénicas do
material submetido a uma indentacdo através da declividade do ciclo de

descarregamento como o seu médulo de elasticidade e fluéncia.

Durante o ciclo de carga, o penetrador penetra o material deformando-o
elasticamente, causando escoamento e possivel endurecimento, enquanto o ciclo de
descarga, ocorre a recuperagdo do material. A area de contato altera-se
continuamente a medida que o penetrador penetra ou € retirado do material,
dificultando a analise do dados. Normalmente divide-se o contato entre penetrador e
material em trés tipos distintos: totalmente elastico, elasto-plastico e totalmente

plastico. A figura 11 abaixo retrata esquematicamente cada tipo de contato.

Penetrador
Indentacso da amastra
Amostra
Contato Contato Contato elasto —
totalmente totalmente pidstico
elgshico pigstico

Pk e
Amostra ’—m Amostra

Figura 11: Representacdo esquematica dos possiveis contatos entre penetrador e amostra.

No contato elastico, apds a remogao da carga e consequentemente retirada
do penetrador, a local do material onde foi realizada a indentagao retorna ao seu
estado original. Neste caso a temporaria indentagdo € uma copia em negativo
perfeita do penetrador, ou seja, o contato entre material e penetrador € perfeita. Ja
no contato elasto-plastico, as componentes elastica e plastica estdo envolvidas no
processo de indentacdo. E o tipo de contato comumente encontrado na grande
maioria dos materiais e o que apresenta maior dificuldade de interpretacéao.

Diferentemente dos outros, o contato totalmente plastico apresenta um tipo de
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indentacdo permanente, isto €, a componente elastica foi destruida ou é

desprezivel e o material ndo retorna a sua condigao original.

A maioria dos materiais poliméricos €& formada basicamente por
macromoléculas: longas cadeias de carbono associadas com varios atomos ou
radicais. Polimeros sofrem forte influéncia da sua formagdo molecular podendo
apresentar comportamentos mecanicos distintos. Um polimero pode ser fragil,
plastico ou altamente elastico. Materiais poliméricos em geral ndo séo resistentes e
rigidos como metais e suas propriedades se alteram drasticamente com mudancas
na temperatura. Para o uso em implantes, como nao ha variagéo significativa de
temperatura estes materiais sdo perfeitamente aplicaveis devido a adaptacao elasto-

plastica nas partes moveis.

Apesar do grande numero de informagdes proporcionadas pelo teste, a
pequena magnitude das cargas e, consequentemente, a pequena penetracéo
realizada no material dificultam bastante a execucdo da medida. Como no teste de
indentacdo convencional, a amostra deve apresentar uma area minima de contato e

um polimento fino com bom acabamento para que nao ocorram desvios na medida.

2.4.4. Espectroscopia do Infravermelho (FTIR)

A chamada radiagdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
situada entre as regides do visivel até microondas. A porgdo de maior utilidade esta
situada entre 4.000 e 400 cm . Embora o espectro de infravermelho seja
caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de atomos d&o origem a
bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independentemente da
estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de
grupos que permite a obtencgao, através de simples exame do espectro e consulta a
tabelas, de informacdes estruturais uteis e € neste fato que nos basearemos para

fazer a identificagao de estruturas [43].

-1

O infravermelho na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm quando

absorvida, converte-se em energia de vibragdo molecular. O processo € também
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quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma seérie de

bandas ao invés de linhas, porque a cada mudanga de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de mudancgas de niveis de energia rotacional. As linhas se
sobrepdem dando lugar as bandas observadas. S&o estas bandas de vibragao-

rotacdo, particularmente as que ocorrem entre 4.000 e 400 cm ™

, que utilizaremos. A
frequéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢do depende das massas
relativas dos atomos, das constantes de forga das ligacdes e da geometria dos

atomos.

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmiténcia € a razdo entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo, na

base 10, do reciproco da transmitancia, isto é, A = log 10 (1/T).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformacdes axiais e as
deformagdes angulares. Uma vibragdo de deformacg&o axial € um movimento ritmico
ao longo do eixo da ligacédo, de forma que a distancia interatbmica aumente ou
diminua alternadamente. As vibracbes de deformagao angular correspondem a
variagdes de angulos de ligagao, seja internamente em um conjunto de atomos, seja

desde grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo [43].

Somente as vibragdes que resultam em uma alteracio ritmica do momento
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo
elétrico alternado, produzido pela mudanca de distribuicdo de carga que acompanha
a vibragdo, acopla a vibragcdo molecular com o campo magnético oscilante da

radiagcéo eletromagnética, o que resulta em absor¢do de energia radiante.

Pode-se estimar a frequéncia aproximada das deformagdes axiais pela
aplicagao da lei de Hooke. A equacao abaixo, derivada da lei de Hooke, estabelece
a relacédo entre a frequéncia de oscilacdo, as massas atbmicas e a constante de

forga de ligacao.
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1 f
YT 2xc (MxMy ) /[(Mx + My ) [equagéo

1]
onde v = freqliéncia vibracional (cm ™)
¢ = velocidade da luz (cm/s)
f = constante de forga da ligacao (dinas/cm)
Mx e My = massa (g) do atomo x e do atomo y, respectivamente.

O valor de f é aproximadamente 5 x 10° dinas/cm, para ligacdes simples, e de
aproximadamente duas e trés vezes este valor para ligagdes duplas e triplas,
respectivamente. A aplicagao da formula acima para o caso da deformagao axial da
ligacdo C — H, considerando as massas 19,8 x 10%* e 1,64 x 10** g para carbono e
hidrogénio, respectivamente, resulta em uma frequéncia de vibragéo da ligagdo C —
H em 3040 cm ' [43].

O calculo mostra que as frequéncias de deformagao axial das ligagcdes abaixo
apareceram nas regides indicadas na tabela I:

Tabela I: Frequéncias de absorcdo do infravermelho (FTIR-ATR) para cada tipo de ligagao.

TIPO DE LIGACAO REGIAO DE ABSORCAO [cm™]
C-C, C-O, C-N 1300-1800
C=C, C=0, C=N, N=0O 1900-1500
C=C, C=N 2300-2000
C-H, O-H, N-H 3800-2700

O uso da lei de Hooke na obtencéo das frequéncias aproximadas de vibragcao
de deformacéao axial deve levar em conta as contribuicdes relativas das forcas de

ligagdo e as massas dos atomos envolvidos.

A espectrometria por Transformada de Fourier (FTIR) que se desenvolveu

muito nos ultimos anos, apresenta uma série de vantagens sobre os instrumentos
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convencionais. A radiacdo contendo todos os comprimentos de onda (5000 a 400

cm™’, por exemplo) é separada em dois feixes sendo que um deles percorrendo uma
distancia fixa e o outro uma distancia variavel (espelho mével). Quando a diferenga
entre os comprimentos de onda correspondentes a um multiplo inteiro do feixe

invariante, ocorre interferéncia construtiva [43].

Ocorre interferéncia destrutiva quando a diferenga € um multiplo impar de um
quarto do comprimento de onda. O resultado de uma variacdo completa de
comprimentos de onda € uma série oscilatéria de combinagdes destrutivas ou
construtivas, o chamado interferograma. Uma transformacao de Fourier converte
este interferograma do dominio do tempo a forma mais familiar do dominio de

frequéncias [43].

As vantagens no uso da técnica de FTIR sdo a nado utilizacdo de
monocromadores, a totalidade da faixa de radiagdo passa simultaneamente pela
amostra com enorme ganho de tempo. Isso permite resolugdes extremamente altas
(menor que 0,001 cm™). Além disso, como os dados sofrem conversdo analdgico-
digital, os resultados sdo manipulados facilmente. O resultado de varias varreduras é
combinado para diminuir o ruido e espectros excelentes podem ser obtidos com
muito pouca amostra. Ha boa flexibilidade na forma de apresentacdo do espectro:
assim, por exemplo, espectros lineares em comprimento de onda ou em numero de

ondas podem ser obtidos a partir do mesmo conjunto de dados [43].

Interpretacdo dos Espectros

Nado existem regras rigidas para a interpretagdo de um espectro de
infravermelho. Deve-se, todavia, levar em conta certos requisitos para que a
interpretacdo possa ser confiavel. Como o tratamento rigoroso das vibragdes de
moléculas complexas € pouco pratico, costuma-se levar em consideragdo a
interpretacdo a partir de comparagcbes empiricas com outros espectros e da

extrapolagao de resultados obtidos com moléculas mais simples.

Muitas das absorgdes de grupos variam em uma larga faixa devido a
interagcbes complexas entre os grupos nas moléculas. As bandas de absorgao

podem, entretanto, corresponder predominantemente a um unico modo vibracional.
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A posicao exata da banda de absorgéo, assim como as mudangas nos contornos

das bandas, revelam detalhes importantes da estrutura [43].

As duas areas mais importantes para o exame preliminar dos espectros séo
as regides de 4000 & 1300 cm™ e de 900 & 650 cm™. A regido de mais alta
freqiéncia € chamada regiao dos grupamentos funcionais. Ocorrem nesta regido as
absorgdes correspondentes a grupos funcionais importantes tais como OH e C = O.
A auséncias de absorgéo nas regides caracteristicas dos varios grupos funcionais é
habitualmente usada como evidéncia para inexisténcia destes grupos na estrutura
[43].

A auséncia de bandas fortes na regido de 900 a 650 cm™ indica geralmente
que a estrutura em questdo ndo contém anéis aromaticos. A regido intermediaria do
espectro (1300 — 900 cm™) é conhecida como a regido da “impressdo digital”. O
espectro nela observado inclui muitas bandas, € complexo e os modos de vibragao
geralmente sdo acoplados. Esta regido do espectro € muito importante para

determinacao da estrutura.

Frequéncias Caracteristicas de Grupamentos em Moléculas Organicas

Alcanos Normais (parafinas)

Os espectros de alcanos podem ser interpretados em termos de quatro
vibragdes, as deformacgdes axiais € angular envolvendo as ligacbes C—-He C—-C. A
absorgao proveniente da deformagéo axial do C — H alcanos ocorre, geralmente, na
regido de 3000 a 2840 cm™. Estas bandas estdo dentre as que variam menos de

posicao com as variagdes de estrutura.

Grupamento Metila: O exame do espectro de um grande numero de
hidrocarbonetos saturados contendo grupamentos metila mostrou que em todos os
casos observam-se duas bandas em 2962 e 2872 cm™. A primeira resulta do modo
de deformacao axial assimétrica, no qual dias ligagdes C — H se estendem enquanto
a terceira se contrai. A segunda origina-se da deformacgao axial simétrica, na qual as
deformagdes axiais das trés ligagdes C — H ocorrem em fase. A presencga de varios

grupos metila em uma molécula resulta em forte absorgéo nestas posicoes.
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Grupamento Metileno: Estas sédo vibragbes de deformagao angular das
ligacdes CH,. A banda de deformagao angular simétrica no plano ocorre no espectro
dos hidrocarbonetos em uma posicdo aproximadamente constante 1465 cm™. A
banda proveniente da vibragdo de deformacgéo angular assimétrica no plano, na qual
todos os grupos metileno se deformam em fase, aparece a cerca de 720 cm™ em
parafinas de cadeia linear de sete ou mais atomos de carbono. No caso de amostras
solidas pode-se observar um dublete e em parafinas de menos peso molecular a

banda costuma aparecer em freqliéncias mais elevadas.

Alguenos

Estruturas de alquenos (olefinas) introduzem varios modos de vibragéo na
molécula de um hidrocarboneto: uma vibragéo axial do C — H da ligagéo dupla e as

respectivas deformacgdes angulares no plano e fora do plano.

Alguenos Lineares ndo Conjugados: O modo de formacao axial da ligagao C =
C, em alquenos n&o conjugados resulta em uma banda de absorc¢ao de intensidade
moderada a fraca em 1667 — 1640 cm™. Alquenos monossubstituidos, isto &,
contendo grupos vinila, absorvem préximo a 1640 com intensidade moderada. Os
alquenos transdissubstituidos e os tri- e tetraalquilados absorvem em 1670 cm™. E

finalmente, os alquenos vinilidénticos absorve, proximo a 1650 cm™.

Alcoois e Fendis

As bandas caracteristicas que se observam nos espectros alcoois e fendis
resultam de deformacgado axial do O — H e do C — O. As vibragdes de deformacéao
axial de C — O em alcoois e fendis produzem uma banda forte na regido de 1260 —
1000 cm™ do espectro. O modo de deformacéo axial do C — O acopla-se com a
vibragcdo de deformagédo axial C — C adjacente. Assim, em alcoois primarios a
vibragédo pode ser mais bem descrita como uma deformacéo axial assimétrica de C —
C — O. O modo de vibracional complica-se ainda mais com a presenga de

ramificagcdes e insaturacoes.
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Cetonas

Cetonas, aldeidos acidos carboxilicos, ésteres carboxilicos, lactonas mostram
uma banda intensa na regido de 1870 — 1540 cm™, que tem origem na deformacd
axial da ligagao dupla C — O. Como esta banda n&o varia muito de posicéo, tem
intensidade apreciavel e é relativamente livre de interferéncias, € uma das bandas

de reconhecimento mais facil do espectro de infravermelho.

Acetona, por exemplo, absorvem em 1715 cm™. Variacdes no ambiente
quimico da carbonila podem aumentar ou reduzir a frequéncia de absorcao a partir

deste valor “normal”.

Acidos Carboxilicos

Os acidos carboxilicos existem como dimeros nos estados liquido ou sélido, e
em solugdes muito acima de 0,01 M em tetracloreto de carbono, devido a presenca

de ligacdes de hidrogénio.

Os dimeros de acidos carboxilicos produzem uma absorcdo de deformacéao
axial de O — H intensa e muito larga na regido de 3300 — 2500 cm™. a banda é
usualmente centrada em 3300 cm™. As bandas de deformacéo axial de C — H, mais
fracas, aparecem geralmente superpostas a banda larga de O — H. A estrutura fina
que pode ser observada no lado de maior comprimento de onda da banda de O - H
€ atribuida a bandas de harménicas e de combinagdo que ocorrem a maiores

comprimentos de onda.

Duas bandas, provenientes da deformacgao axial de C — O e da deformacéo
angular de O — H, aparecem no espectro dos acidos carboxilicos nas regides de
1320 — 1210 cm™ e de 1440 — 1395 cm™, respectivamente. Ambas envolvem alguma
inetragc&do entre a deformacgéo axial de C — O e a deformagéao angular no plano de C
— O — H. A banda mais intensa, préxima a 1315 — 1280 cm™' para os dimeros, é
geralmente associada a deformacgao axial de C — O, e usualmente aparece como um
dublete no espectro de acidos graxos de cadeia longa. A banda de deformacéao

angular de C — O — H na regido de 1440 — 1395 cm™ é de intensidade moderada e
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ocorre na mesma regido em que se observa a vibragdo de deformacao angular

simétrica no plano de CH; adjacente a carbonila.

Uma das bandas caracteristicas do espectro dos acidos carboxilicos
diméricos provém da deformagao angular fora do plano da grupo O — H em ligagéo
com o hidrogénio. A banda aparece préxima a 920 cm™ e é larga e de intensidade

média.
Esteres e Lactonas

Os ésteres e lactonas possuem duas bandas caracteristicas de absorgao
bastante intensas provenientes das deformacbes axiais de C = O e C — O. A
vibragao de deformagao axial do C = O ocorre em frequéncias mais altas do que a
das cetonas normais. As bandas de absorcido dos ésteres estdo entre 1750 — 1715
cm™.

Ocorre superposicao entre os ésteres e lactonas, em que a frequéncia normal
da crbonila é reduzida e as cetonas em que a frequéncia € aumentada. Uma
caracteristica que permite distinguir ésteres e lactonas é a banda de deformacéao

axial de C — O, razoavelmente intensa.



3. METODOLOGIA

Para a execucdo deste trabalho foram utilizadas amostras de UHMWPE
cedidas pela industria de implantes ortopédicos Baumer S. A.. Estas amostras
doadas estavam prontas para serem usinadas e se transformarem em implantes de
quadril. De acordo com a norma NBR ISO 5834/2 e este certificado de conformidade

€ apresentado no anexo D deste trabalho.

Devido a problemas de uniformidade da matéria prima, a metodologia deste
trabalho foi divida em duas partes. Na primeira etapa foram preparadas sessenta e
oito amostras compostas de quatro discos grandes de UHMWPE cortados em
dezessete pedagos de 1 x 1 cm apds o polimento. A segunda parte € composta por

seis discos com um diametro de quatro cm cada.

3.1 Preparacdo das Amostras

3.1.1. Primeira Parte

As amostras passaram por um processo de polimento com lixas d’agua de
grana 100 a 4000 e posteriormente foram limpas em ultra-som com alcool
isopropilico PA e com acetona PA por vinte minutos cada. De um total de sessenta

oito amostras, quatro foram escolhidas como padrbes, para caracterizar suas
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condigdes iniciais: propriedades mecanicas (dureza), propriedades quimicas

(ligagbes C-O, C=C e C-H) e analise microscoépica superficial do polietileno.

Trinta e quatro das sessenta e oito amostras foram revestidas com filme fino
de titanio utilizando a técnica de deposicdo de Magnetron Sputtering [39].0
equipamento € mostrado na figura 12, usando uma poténcia de 50 W (125 mA -
400V) durante um minuto e trinta segundos (15 s/amostra). Terminado este
procedimento, as amostras com filme fino foram novamente analisadas por

microscopia oOptica.

Figura 12: Equipamento de deposicédo tipo Magnetron Sputtering onde foi realizada a

deposicéao dos filmes finos de titanio nas amostras de UHMWPE.

3.1.2. Segunda Parte

Nesta segunda etapa as amostras também passaram pelo mesmo processo
de polimento com lixas d’ agua, mas acrescentou-se no polimento final a utilizagéo
de pasta de diamante de 9, 6 e 1 um. Apds o polimento foi feita a mesma limpeza da

primeira etapa com as seis amostras no ultra-som.



48

Antes destas seis amostras serem irradiadas, todas passaram por um
processo de caracterizagdo inicial por: nanodureza, infravermelho (FTIR-ATR) e
microscopia optica. Trés das seis amostras foram revestidas com um filme fino de
titdnio, com uma espessura de 10 nm por Magnetron Sputtering usando uma
poténcia de 100W-DC (340V - 297 mA) durante trés minutos (30s/amostra).
Finalizado este procedimento, as trés amostras revestidas com filme fino foram

caracterizadas novamente por nanodureza, FTIR-ATR e microscopia éptica.

3.2. Coleta de Dados

3.2.1.Primeira Parte

Realizada a preparacdo das amostras, estas foram encaminhadas para a
irradiagdo em um equipamento de raios X convencional do Hospital de Clinicas de
Porto Alegre. A tensdo de operacgao foi reduzida de 90 kV para 60 kV para obter a
com 100 mA e cada exposi¢ao durou 1 segundo visando simular o procedimento
com pacientes. Parte das amostras foi irradiada em uma solugdo salina (Hank’s
Balanced salt Solution - HBSS) na tentativa de simular o meio fisioldgico
humano.Esta solugédo € composta por: NaCl, KCI, glicose, KH,PO4, NaHPO,4, Ca, Mg
e bicarbonato. Das sessenta e oito amostras, trinta e duas foram submersas em
solugédo de HBSS (dezesseis com filme fino e dezesseis sem filme) e as trinta e duas
amostras restantes (também dezesseis com filme e dezesseis sem filme fino) foram
irradiadas em ar. Todas as amostras, exceto as padrdes, foram expostas aos raios X
de diagnéstico ao mesmo tempo. Inicialmente o numero de exposi¢cdes foi
incrementado de cinco em cinco incidéncias para as amostras até o limite de trinta
exposi¢coes. Para as amostras restantes, o numero de exposi¢cdes foi incrementado
de quinze em quinze incidéncias até atingir cento oitenta incidéncias. As quatro
amostras padrées nao foram irradiadas com raios X, mas ficaram guardadas sendo

que duas amostras, uma com filme fino e outra sem filme fino, ficaram em
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recipientes submersas na solugdo de HBSS por vinte quatro horas. A figura 13

abaixo mostra as divisdes dos grupos de amostras.

) Exposicdes raios X
68 amostras Sem Filme  (B) 10
Raios X de 4 § 15
diagnostico . c 20
Filme Fino Ti
HBSS - . ©) 25
{ Sem Filme (D) 30
l ) 1 45
(Hank’s Balanced Salt Solution) ?;%
Cada grupo com 1 amostra padrao

Figura 13: Esquema da divis8o das sessenta e oito amostras utilizadas na primeira

parte do trabalho.

3.2.2. Segunda Parte

Realizada a primeira etapa, as amostras foram encaminhadas para um
equipamento de raios X convencional e um de fluoroscopia do HCPA. A tensao
utilizada no equipamento convencional de raios X foi de 60 kV, operando em 500
mAs com tempo de exposicao de 1,25 segundos e uma distancia de 40 cm do tubo
até as amostras. No aparelho de fluoroscopia foi utilizada uma tensdo 60 kV
operando em 100 mAs e a distancia do tubo até as amostras foi de 1 m. Das seis
amostras, duas foram submersas em solucdo de HBSS e encaminhadas para a
irradiagcao no equipamento de raios X convencional. As exposi¢des iniciaram no
raios X com cinco exposi¢coes. Apos voltaram para PUCRS estas amostras e foram
caracterizadas por nanodureza, infravermelho (FTIR — ATR) e microscopia optica.
Depois deste procedimento as amostras voltaram para o hospital e novamente foram
irradiadas com mais dez exposigcdes e retornaram para PUCRS para serem
caracterizadas e assim sucessivamente. Os intervalos de exposi¢coes foram de 5, 10,
15, 20, 30, 50, 65, 100, 125 e 150 irradiagdes. A figura 14 apresenta o esquema da

metodologia da segunda parte do trabalho.
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r
2 amostras Filme Fino Ti
Fluoroscopia §AR - Sem Filme
6 amostras Caracterizadas
UHMWPE inicialmente por: <
nano, FTIR e MO. Filme FinoTi
4 amostras RX ) Sem Fino
raios X de _ _ _
\ diagnostico Filme Fino Ti
HBSS == Sem Filme

Figura 14: Esquema da segunda parte da metodologia utilizada no trabalho.

Para as amostras que foram para fluoroscopia o mesmo procedimento foi
utilizado. As amostras foram irradiadas inicialmente com trés minutos retornaram
para PUCRS e foram caracterizadas em nanodureza, infravermelho (FTIR — ATR) e
microscopia Optica. Posteriormente, foram irradiadas em intervalos cinco e dez
minutos. Os periodos utilizados para exposi¢oes foram de 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30,
40 e 50 minutos. Estas amostras também seguiram o mesmo padréao de irradiagédo
das amostras dos raios X convencional (foram para o HCPA e retornaram para
PUCRS para serem caracterizadas e assim por diante). A tabela Il, mostra a

sequéncia realizada para a irradiagcao das amostras.

Tabela Il: Seqiiéncia dos dias de irradiacdo no HCPA das amostras utilizadas na

segunda parte do trabalho.

FLU ABO1 ABO3 R-X ABO2 ABO4 ABOS5 ABO6

3min  15/12/05 15/12/05 5 15/12/05 15/12/05 15/12/05 15/12/05

6 min  26/12/05 26/12/05 10 26/12/05 26/12/05 26/12/05 26/12/05

9 min 17/01/06 17/01/06 15 17/01/06 17/01/06 17/01/06 17/01/06

12 min  03/03/06 03/03/06 20 03/03/06 03/03/06 03/03/06 03/03/06

15 min 08/03/06 08/03/06 30 08/03/06 08/03/06 08/03/06 08/03/06

20 min  10/03/06 10/03/06 50 10/03/06 10/03/06 10/03/06 10/03/06

25 min  15/03/06 15/03/06 65 15/03/06 15/03/06 15/03/06 15/03/06

30 min  17/03/06 17/03/06 100 17/03/06 17/03/06 17/03/06 17/03/06

40 min  21/03/06 21/03/06 125 21/03/06 21/03/06 21/03/06 21/03/06

50 min  23/03/06 23/03/06 150 23/03/06 23/03/06 23/03/06 23/03/06
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3.3. Caracterizagcao das Amostras

Os dois lotes de amostras passaram pelo mesmo processo de
caracterizagcdo. Todas as amostras foram analisadas em um microscépio 6ptico
(MO) Olympus Modelo BX-60, do laboratério de Metalografia e Tratamentos
Térmicos da PUCRS, e também em um microscépio eletronico de varredura (MEV)
PHILIPS modelo XL30 com poder de resolugdao de 3,5 nm (no modo elétron
secundario) e faixa de aumentos de 10 a 400.000 vezes, tensédo de aceleracdo de
200V a 30 kV. O MEV tilizado foi o do Centro de Microscopia e Microanalises
(CEMM). O objetivo desta anadlise é observar a qualidade superficial de cada

amostra e também compara-las entre si.

Todas as amostras passaram por ensaios de nanodureza usando um
equipamento de nanodureza Fischrescope HV100 onde testes de indentagdao sao
feitos para analisar as propriedades mecanicas e elasto-plasticas do polietileno. O
ciclo usado no indentador Berkovich tem duragdo de 4 minutos. A carga maxima
utilizada nas amostras foi de zero a 1000mN as quais avaliam, para o UHMWPE,
profundidades de zero a 30 um. Para cada amostra foram realizadas no minimo dez
indentagdes. A figura 15, mostra a fotografia do equipamento utilizado neste

trabalho.
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Figura 15: Equipamento utilizado para as andlises de dureza.

Devido ao fato de algumas amostras apresentarem um comportamento de
endurecimento apds terem sido submersas em solugao de HBSS, foram realizados
testes de nanodureza com trés polimeros de fabricantes diferentes. O primeiro teste
foi realizado logo apds o polimento e o segundo apods ficarem submersos 24 horas
em solucdo de HBSS para verificar se ocorreu mudanca nos valores de dureza e

modulo de elasticidade.

A analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para analisar as ligagdes carbono — hidrogénio, o estado de oxidagédo do polimero e
a existéncia de ligagdes cruzadas crosslink. O espectrédmetro usado foi um Perkin-
Elmer Spectrum One em uma regido de 4000 — 650 cm ' em modo de reflexso total
(ATR). Cem varreduras foram feitas em cada amostra com uma resolugéo de 1
cm . Desta forma, foram obtidos os espectros de infravermelho através do software
do equipamento. O equipamento de FTIR utilizado neste trabalho foi o do
Laboratério de Espectrofotometria da Faculdade de Quimica da PUCRS A figura 16,
mostra a fotografia do equipamento de infravermelho utilizado neste trabalho.
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Figura 16: Mostra o equipamento utilizado para as analises de FTIR.

Para avaliar o nivel de oxidagdo das amostras, foi usado o indice de
oxidacgao (I0) que é determinado pela razdo da area dos picos que contém grupos
carboxila relativa as areas associadas aos grupos metileno [23]. Quanto maior o
indice de oxidacdo maior sera a oxidacdo do material. O indice de oxidagao foi

calculado usando a seguinte férmula:

Area

10 = (1200cmta1388cm™)

A [Equagao 2]
Area(1425cm—1:;11550cm—1)
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A figura 17, mostra um dos espectros de FTIR utilizados para o calculo do

indice de oxidagao.

T T 1 " T T T T
1550 1500 1450 1400 350 1300 1250 1200

NUmero de onda [cm™]

Figura 17: Areas utilizadas para o célculo de indice de oxidag&o para as amostras.

O espectro mostra a area A que é referente a area onde iram se
concentrar os grupamentos do metileno (CHz) que sdo absor¢des caracteristicas do
UHMWPE e a area B que pertence aos grupamentos das carboxilas (C-O) onde se
apresentaram absor¢des do tipo acidos carboxilicos, cetonas, alcoois e ésteres que

é referente a area de oxidacao da amostra.



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos nas analises das
amostras inicialmente da Primeira parte e posteriormente da Segunda parte. Os

resultados serao discutidos da seguinte maneira:

e As ligagdes quimicas seréo avaliadas pelos espectros de FTIR, onde o
tipo de ligagdes entre atomos de carbono e hidrogénio e a formagéao

de 6xidos é evidenciada;

e As propriedades mecanicas serdo avaliadas por ensaios de

indentacao (nanodureza) através dos valores de dureza;

e Frente a topografia superficial por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) devido a sua melhor resolugao do que a microscopia optica.
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4.1 Primeira Parte

4.1.1.Infravermelho (FTIR-ATR)

Para as sessenta e oito amostras irradiadas nos raios X de diagnostico os
espectros de FTIR mostraram que ndo ocorreram variagdes significativas. A figura
18 mostra os espectros de infravermelho para as quatro amostras padrdes que nao

foram expostas.
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Figura 18: Espectro de FTIR em modo ATR das amostras padrdes.
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Verificam-se nos quatro espectros bandas caracteristicas do polietileno,
Contendo grupamentos metila (C — H) (em todos os casos observam-se duas
bandas em 2962 cm™ e 2872 cm™) e contendo também grupamentos metileno (CH.)

em 1465 cm™ e 720 cm™.

A figura 19 mostra os espectros de FTIR com 75 (A) e 180 (B) exposi¢des

aos raios X.
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Figura 19: Espectros de FTIR com 75 exposicdes (A) e 180 exposicdes (B).
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Observa-se nestes espectros que nado ocorreram absorgdes visiveis
contendo ligagbes com oxigénio. Estas absor¢gdes seriam de acidos carboxilicos,
ésteres, cetonas e alccoois e deveriam aparecer na regido entre 2000 cm™ & 1000
cm™. Este resultado equivale a resultados obtidos em trabalhos posteriores que
mostraram que até trés minutos ou cento e oitenta segundos de exposi¢ao nao
ocorreu nenhuma variagao significativa na absorcdo de oxigénio pelo polietileno [1,
13, 14]. Por este motivo, ndo foi calculado o indice de oxidacado (IO) para estas

amostras.

4.1.2. Nanodureza

Os resultados dos testes de dureza das sessenta e oito amostras
mostraram que ocorreram altera¢gdes no valor de dureza do polietileno. A figura 20
mostra os resultados de dureza calculados para trés profundidades: 5 um
(superficie), 10 pym (intermediario) e 30 ym (profunda) das amostras sem filme fino
no ar (A) e em HBSS (B), onde as linhas (retas) foram calculadas por ajuste linear

usando o método de minimos quadrados.
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Figura 20: Dureza obtida pelo nano-indentador (do tipo Berkovich) para as amostras sem filme

fino e no ar (A) e para as sem filme fino e na solucao de Hank’s (B).
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As analises destas amostras mostram que ndo ha homogeneidade dos
valores de dureza. Para as amostras que estavam em ar e nao tinham filme fino,
fazendo uma corregao linear dos valores, ocorreu uma tendéncia de diminuicao do
no valor de dureza na regido superficial (5 ym) mas ndao podemos considerar valida
esta diminuicdo devido a grande flutuagcdo de valores entre as amostras. Para as
amostras que estavam em HBSS e nao tinham filme fino, obteve-se uma reta
constante, mas da mesma maneira € observado grande variagdo entre os pontos.
Em uma comparagcdo com os dois graficos nota-se que o valor de dureza em zero
exposicoes € de 5 a 10 MPa mais elevado para as amostras submersas em HBSS.
Isto pode ter ocorrido devido a incorporagao de cristais de NaCl ao polimero, mas,
de qualquer maneira, ainda é uma questdo em aberto que nao sera discutida neste

trabalho.

Os resultados da dureza das amostras revestidas com filme fino de titanio

sao apresentados na figura 21:
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Figura 21: Dureza das amostras revestidas com filme fino de titanio obtidas pelo nano-
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indentador.
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Observa-se novamente uma elevacgao significativa no valor de dureza,
em zero exposi¢oes, para as amostras que foram submersas em HBSS. Verifica-se
a nao linearidade entre as amostras, principalmente para as amostras que nao foram
submersas a HBSS. As amostras revestidas com filme e submersas em HBSS
apresentaram-se com uma maior homogeneidade, comparando-as com os trés
outros grupos. Estas amostras submersas em HBSS mostram um decréscimo
significativo na dureza em sua regidao mais superficial (5 um) e ndo se mostrando tao
abrupto para as profundidades de 10 ym e 30 um. Desta forma os resultados levam
a avaliar que as propriedades mecanicas do UHMWPE nao podem ser relacionadas
com o numero de exposi¢cdes aos raios X devido a grande flutuagdo entre as

amostras.

Este fato nos chamou a atengado, pois nao foi possivel reproduzir as
propriedades mecéanicas das amostras mesmo usando o mesmo procedimento de
preparagao € o mesmo lote de matéria prima. A estrutura lamelar fragil e de dificil
acabamento deve ser motivo de pesquisas futuras com o objetivo de homogeneizar
os resultados finais. No caso deste trabalho, este problema nos obrigou a criar a
segunda parte da metodologia, onde a mesma amostra € avaliada em cada etapa da

irradiacao para evitar os erros devido a flutuagcao entre as amostras.

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Apresentaremos as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para as amostras padroes e as de cento e oitenta exposi¢cdes aos raios X

que estao descritas na tabela Il. Para facilitar a analise das amostras, todas serao
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apresentadas com magnificacdo de 8000 vezes e nas proximidades de alguma

falha superficial.

O polietileno obtido pela industria de implantes ortopédicos Baumer, com
certificagcdo para uso em seres humanos, apds o polimento apresentou uma

superficie com grande rugosidade e presencga de particulados.

Na figura 22 sao apresentadas as micrografia das amostras A1 e A34 que
pertencem ao grupo das amostras que nao foram banhadas em HBSS, sendo que a
amostra A1 é a padrao deste grupo (zero exposicdes) e a amostra A34 que foi

irradiada com cento e oitenta exposigdes.
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Figura 22: Micrografias das amostras Al (A) e A34 (B) com magnificacdo de 8000 vezes.

Apds as cento e oitenta exposicdes aos raios X, a amostra A34
apresentou uma topografia superficial com um aumento na rugosidade,

apresentando algumas escamagdes e particulados.

A figura 23 mostra as superficies das amostras A2 e A18 que pertencem

ao grupo das amostras que nao tinham filme fino e foram submersas em solugéo de
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HBSS por vinte quatro horas. A amostra A2 néo foi exposta a radiagdo e foi

submersa na solugdo de HBSS. Podemos observar na amostra A2 (figura 21-A) que
a presenca de fendas estdo praticamente ausentes dando lugar a uma superficie
ondulada e rugosa. Ha também a presenca de manchas na sua superficie indicando
a formacédo de precipitados. Realizado um EDS nestas regides foi constatado a

presenca de Na e Cl.

5 opm

Figura 23: Micrografias das amostras A2 (A) e A18 (B) com magnificacao de 8000 vezes.
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Para a amostra que foi irradiada com até cento e oitenta segundos A18
(figura 21-B), é possivel observar que as manchas se apresentam em forma de
pontos por toda superficie da amostra. Verifica-se um desnivel na regido central que
pode ter influido nos valores das medidas realizadas com o equipamento de
nanodureza. Esta amostra continua com a sua superficie rugosa e com uma grande

concentracao de particulados de NaCl.

A figura 24 mostra as amostras A35 e A68 que foram revestidas com filme
fino de titnio e expostas a radiagao em ar. Sendo que a amostra A35 é a amostra
padrdao (zero exposigcdes) e a amostra A68 chegou ao numero maximo de

exposicoes (cento e oitenta).
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Figura 24: Micrografias das amostras A35 (A) e A68 (B) com magnificacdo de 8000 vezes.

A amostra A35, mostrada na figura 24-A, apresenta uma rugosidade
superficial com uma grande quantidade de escamacgdes sobre toda superficie da
amostra. Apos a irradiacdo com raios X, a amostra A68 (figura 24-B) n&o foi

observado visivelmente danos na superficie do UHMWPE. Comprovando que a
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utilizagdo de um revestimento tipo filme fino foi eficiente para que nédo ocorresse
uma danos devido a oxidagdo, proveniente dos fétons energéticos gerados pelos

raios X.

A figura 25 apresenta as amostras que pertenciam ao grupo que foi

revestido com filme fino e submerso em solugao de Hank’s.

B pm

Figura 25: Micrografias das amostras A36 (A) e A52 (B) com magnificacao de 8000 vezes.
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A figura 25-A mostra a amostra A36 com filme fino e submersa em
HBSS, que nao recebeu raios X, onde é possivel observar regides em relevo sobre a
sua superficie, assim como pequenas fendas. Na figura 25-B observamos a amostra
A52 que foi revestida com filme fino e foi banhada com HBSS que recebeu cento e
oitenta exposigdes, onde é possivel observar novamente a presencga de cristais de
NaCl. A formacao de cristais no lugar das manchas (figura 23-A) pode ter ocorrido
devido a presenca do revestimento protetor de titanio, que poderia impedir que a
solucdo de HBSS penetrasse para o interior do polimero ocupando os espacgos da

estrutura lamelar.

De forma geral, foi observado em todas as micrografias uma grande
rugosidade na superficie do UHMWPE. Isto € um fator preocupante, pois o desgaste

deste polimero € o maior problema para os pacientes implantados com este material.



2.2. Segunda Parte

2.2.1.Infravermelho (FTIR-ATR)

Para as amostras irradiadas no equipamento de fluoroscopia, os
espectros de FTIR ndo mostraram alteragdes visiveis entre as regides de 1500 —
1000 cm™',onde se espera encontrar modificagdes no espectro, como mostra a figura
26. Foi observado apenas uma diminuicdo da absorgao dos picos na banda de 700 a
800 cm™, referentes a vibragdo do grupo funcional do metileno (CH,), para as

amostras irradiadas, mas independente do niumero de exposigdes.
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Figura 26: Espectro de FTIR-ATR das amostras de UHMWPE irradiadas na fluoroscopia.
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Amostra ABO1 (A) que possuia filme fino de titAnio e a amostra AB0O3 (B) que estava natural.
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A figura 27 apresenta os espectros das amostras que foram irradiadas

no raios X convencional, onde também nao foram notadas absorcgdes visiveis.
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Figura 27: Espectro de FTIR-ATR das amostras de UHMWPE irradiadas nos raios X
convencional. Amostra AB02 (A) tinha filme fino e foi submersa em HBSS, amostra AB04 (B)
foi submersa em HBSS, amostra ABO5 (C) néo possuia filme fino e ficou em ar e a amostra

ABO6 (D) tinha filme fino e ficou em ambiente atmosférico.

Apesar dos espectros de FTIR ndo mostrarem visualmente absorgoes
caracteristicas da oxidacao, foram calculados os indices de oxidagao (I0) para todas
as amostras da segunda parte do trabalho. A figura 28 mostra os indices de
oxidagdo para as amostras irradiadas na fluoroscopia, onde as retas foram

calculadas por um ajuste linear usando o método dos minimos quadrados.
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Figura 28: indice de oxidac&o das amostras irradiadas na fluoroscopia. Amostra AB01 (A) que

possuia filme fino e amostra AB0O3 (B) que estava ao natural.
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Com o aumento do tempo de exposi¢cao as amostras apresentaram um
acréscimo nos seus indices de oxidacao (I0) segundo a funcdo de ajuste. Para a
amostra AB03 este aumento foi mais significativo, pois esta amostra ndo possuia
filme fino estando sujeita, assim a uma maior interagdo com os fétons energéticos e
com a atmosfera. Estas alteragdes (AB03) também sado observadas nos resultados
de nanodureza e microscopia eletrbnica que serdo apresentadas nas proximas
secoes. Este resultado mostra que para este caso, o revestimento com filme fino foi
eficaz para evitar o aumento da oxidacdo no UHMWPE, porem apresenta um
crescimento mais rapido do IO com o tempo de exposicdo que a amostra nao

revestida.

Para as amostra irradiadas com raios X convencional e submersas em
HBSS, com o aumento da dose também ocorreram alteragdes nos indices de

oxidagao (10), como mostra a figura 29.
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Figura 29: indice de oxidacg&o (I0) para as amostras irradiadas aos raios X diagndstico e
submersas em HBSS. Amostra AB02 (A) com filme fino e amostra AB04 (B) somente

submersa.
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Observa-se que para a amostra AB02 o revestimento com filme fino foi
tao eficiente como para amostra AB0O1, apresentando valores de 10 inferiores aos da
amostra ndo revestida AB04. O fator que mais se destaca nestes resultados é a
diminuicao significativa da taxa de aumento do 10 com o numero de exposi¢cdes que

€ quatro vezes menor que nas amostras expostas a fluoroscopia.

Para as amostras irradiadas nos raios X diagnostico e expostas em
ambiente atmosférico, os resultados mostram que ocorreu a incorporagao de

oxigénio ao polimero, como mostra a figura 30.
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Figura 30: indice de oxidacg&o (I0) para as amostras irradiadas aos raios X diagndstico e
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78

exposta em ambiente atmosférico. Amostra ABO5 (A) ao natural e amostra AB06 (B) com filme

fino.
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Verifica-se que a amostra AB0O5 sofreu um aumento significativo no
grau de oxidagado o que nao ocorreu para a amostra ABO6 que teve um acréscimo
muito pequeno, isto indica que o revestimento com filme fino para as amostras que

foram expostas em ambiente atmosférico foi eficiente.

Ficou evidente que todas as amostras revestidas com filme fino
apresentaram valores inferiores para o indice de oxidacdo (10) que as amostras ndo
revestidas e que as amostras irradiadas no equipamento de fluoroscopia
apresentaram uma taxa de crescimento do 10 maior que as amostras expostas no

equipamento de raios X convencional independentemente dos outros parametros.

As diferengas basicas entre os dois processos esta na fluéncia dos fétons
de raios X, 100 mA para a fluoroscopia e 500 mA para o raios X convencional € a
dose total de fétons, pois as cento e oitenta exposicdes no raios X convencional
equivalem aos primeiros quinze minutos da fluoroscopia. Estas diferengas ainda
devem ser mais exploradas pois os resultados podem indicar uma dependéncia da
oxidagao do polimero com a fluéncia dos raios X ou que o processo nao € linear e
sim cumulativo, o que justificaria uma menor taxa de aumento de 10 no inicio do

processo.

2.2.2.Nanodureza

Os resultados dos testes de nanodureza das amostras irradiadas na
fluoroscopia (ABO1 e ABO03) mostram alteragbes na dureza do UHMWPE,

principalmente em profundidades menores como € apresentada na figura 31.
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Figura 31: Dureza das amostras irradiadas em fluoroscopia (ABO1 e AB03). Amostra ABO1 (A)

possuia filme fino de titanio e amostra AB03 (B) ao natural.
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As analises destas duas amostras mostram que ocorreu um aumento
significativo no valor de dureza na profundidade de 5 um, principalmente para a
amostra ABO3 que nao possuia filme fino. Isto mostra que a interagdo com os fotons
energéticos produzido pelos raios X foi maior para a amostra ABO3 pois observa-se

um aumento da dureza mesmo para profundidades maiores.

Os resultados de dureza dos polimeros que ficaram submersos em HBSS

e irradiados com raios X de diagnéstico (AB0O2 e AB04) sdo apresentados na figura

32.
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Figura 32: Dureza das amostras irradiadas no equipamento de raios X convencional. Amostra

ABO2 que tinha filme fino e estava em HBSS (A) e a amostra AB04 que estava submersa em

HBSS (B).
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Os valores de dureza para estas amostras, principalmente em
profundidades menores, sofreram um decréscimo. Novamente, como observado na
primeira parte do trabalho, ocorreu um aumento significativo no valor de dureza para
a amostra AB04 logo apds a imersao em HBSS. Este resultado reforga a teoria de
uma reacao entre a superficie do polimero e a HBSS, uma vez que a amostra AB02,
que tinha o revestimento protetor ndo sofreu o efeito de endurecimento em sua

superficie, como ja havia sido observado na primeira fase.

A figura 33 mostra os resultados de dureza das amostras irradiadas no

raios X diagnostico (AB05 e AB06) e expostas em ambiente atmosférico.
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Figura 33: Dureza das amostras irradiadas no equipamento de raios X convencional. Amostra

ABO5 que estava em ar (A) e a amostra AB06 que tinha filme fino e foi exposta em ar (B).

Observa-se que estas amostras, assim como a amostra ABO02,

apresentou uma diminuicdo na sua dureza em superficial. Esta verificacdo pode
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indicar que ocorreu uma reagao de oxidacdo, uma vez que nas amostras com

filme fino, a redugao dos valores de dureza com o numero de exposi¢oes foi quase
nulo (amostra AB0O6) ou ocorreu um aumento (amostra AB04), indicando que a
energia depositada pelos fétons foi usada principalmente na geragcao de ligagdes

cruzadas.

Da mesma forma como foi discutido nas analises de FTIR, a diferenca
entre o comportamento das amostras irradiadas nos raios X convencional e no
equipamento de fluoroscopia pode estar ligado a fluéncia dos fétons que é cinco

vezes maior naquele.

Também ficou evidenciado o aumento significativo do valor de dureza das
amostras em HBSS como pode ser observado na figura 32-b. Para melhor
compreender este efeito, utilizamos trés polimeros provenientes de trés fabricantes
de implantes nacional para avaliar o comportamento da dureza apds o polimento e
apos vinte quatro horas submerso em HBSS sem nenhuma irradiagdo. As analises
dos trés polimeros de trés diferentes fabricantes de implantes ortopédicos,

apresentaram diferentes valores na dureza, como € mostrado na figura 34.
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Figura 34: Teste de dureza e modulo de elasticidade realizado com amostras de UHMWPE de

trés diferentes fabricantes como recebidos e apds 24 horas em HBSS.

E verificado que os trés polietilenos possuem valores de dureza iniciais
diferentes indicando que passaram por processos distintos de fabricagdo e pre-
usinagem. Apos 24 horas submersos em HBSS € constatado um aumento nos
valores de dureza de aproximadamente 2 MPa. Este aumento da dureza pode ter
ocorrido devido a incorporagéo de cristais de NaCl (que estdo presentes na solugéo
de HBSS) a superficie do polimero e ao preenchimento dos espagos vazios

presentes na estrutura lamelar do UHMWPE pela solugcdo de HBSS.

Este aumento na dureza dos polimeros depois de submersos em HBSS,
justificaria o comportamento observado para as amostras ndo revestidas apds a
primeira irradiagdo com apenas cinco exposi¢ées no raios X convencional ou trés

minutos na fluoroscopia.



87

2.2.3.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nesta segcédo apresentaremos as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura para todas as amostras apods irradiadas com cinquenta
minutos e cento e cinquenta exposi¢cdes aos raios X. Para facilitar a analise das
amostras, todas serdo apresentadas com magnificacdo de 8000 vezes e nas

proximidades de alguma falha superficial.

Apds cinquenta minutos de irradiagao no equipamento de fluoroscopia, as
amostra ABO1 (que possuia filme fino) e ABO3 apresentaram pouca alteragcéo
superficial comparando-as com as amostras irradiadas na primeira fase deste

trabalho. A figura 35 mostra as micrografias das amostras ABO1 e ABO3.
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Figura 35: Micrografia das amostras AB com magnificacao de 8000 vezes.

Observa-se uma aparente ondulagao superficial em ambas amostras e a
presenca de falhas expondo a estrutura lamelar para a amostra ABO1.Este pequeno
aumento de falhas na superficie do polimero pode justificar o aumento nos valores

de dureza com o numero de exposigoes.

Ja para as amostras irradiadas com cento e cinquenta exposi¢gdes no

equipamento de raios X convencional e submersas em solugcdo de HBSS, ocorreu
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efeito inverso aquele observado nas amostras irradiadas na fluorocopia. A figura

36, mostra as amostra AB02 (que possuia filme fino) e AB0O4.

fAceV  SpotMagn  Det WO ———
200 kY 3'..5} 00 ,St H.4I

AceV SpotMagn Det WD.l—.| 5 pm
200 kV 40 8000x SE 10.1

Figura 36: Micrografia das amostras AB02 (A) e AB04 (B) com magnificacdo de 8000 vezes.

E possivel observar a presenca de defeitos do tipo fenda nas duas
amostras independente se ha ou nao revestimento com filme fino. Ha a presenca de

escamacdes e ondulagdes em toda superficie, comprometendo a planicidade das
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amostras. A perda de qualidade planar das superficies irradiadas com uma
fluéncia elevada acaba diminuindo o contato superficial que foi comprovado nas
medidas de nanodureza, onde a amostra ABO4, que apresenta menores danos

superficiais, apresenta um comportamento similar as amostras da fluoroscopia.

Nesta sequéncia de micrografias das amostras irradiadas no equipamento
de raios X diagndstico (AB0O5 e AB0O6) podemos notar o mesmo efeito. As amostras

que foram irradiadas em ar sdo apresentadas na figura 37 abaixo.
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Figura 37: Micrografias das amostras AB05 (A) e AB06 (B) com magnificacdo de 8000 vezes.

Novamente é verificada a presenca de defeitos como pequenas fendas e
escamacdes em toda superficie do UHMWPE. Como neste caso a quantidade de
fétons energéticos entregue ao polimero foi maior do que nas amostras irradiadas na

fluoroscopia os danos causados em sua superficie foram mais drasticos.
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Para melhor compreender o efeito da fluéncia dos raios X com a
qualidade superficial dos polimeros, um estado das alteragcbes das propriedades
mecanicas do UHMWPE e da topografia em fungao da fluéncia de fétons mantendo

a energia e a dose constantes se faz necessario.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho investigamos as alteragées das propriedades mecanicas,
composicionais e topograficas do UHMWPE, devido a irradiagdo com raios X. O
estudo envolveu quatro grupos de amostras: Exposicado em ar e em HBSS para as
amostras com e sem revestimento de filme fino de titanio. Observa-se para todas as
amostras irradiadas que o efeito de ligagbes cruzadas nédo ocorreu de forma
significativa, como verificado para doses maiores como mas utilizadas na
esterilizacdo dos componentes acetabulares. Contudo, apds serem irradiadas as
amostras utilizadas na primeira parte do trabalho, os resultados dos testes de
nanodureza levaram a concluir que as propriedades mecéanicas do UHMWPE variam
de lote para lote e também com o processo de acabamento utilizado. As alteragdes
nas propriedades mecanicas do UHMWPE devido a exposigdo aos raios X sao
menos significativas que as variagdes de lote para lote e em diferentes regides da

barra da matéria prima.

Verificou-se nos testes de nanodureza para as amostras utilizadas na
segunda parte do trabalho que a variagdo da dureza com o aumento da dose de
raios X, medido pela inclinacdo das retas de ajuste, € levemente inferior nas

amostras com filme fino, mostrando uma menor influéncia das propriedades
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mecanicas frente a exposi¢do, indicando uma protecdo do UHMWPE pelo

revestimento.

Para as amostras imersas em HBSS ficou claro que a camada de filme
fino superficial evitou o endurecimento das amostras. Este resultado é revelado
quando comparamos o valor de dureza para as amostras com zero exposi¢oes e
com cinco exposi¢des. O comportamento das amostras antes e depois de imersas
em HBSS varia significativamente mesmo sem receber irradiagdo por raios X como

pode ser visto na figura 32.

Os resultados de FTIR mostraram que as alteracbes na composi¢cao dos
polimeros foi minima e apenas mensuraveis através do calculo de indice de
oxidacgao (10) para cada amostra. As variagdes do 10 reforgam os resultados obtidos
nos testes de nanodureza, mostrando que as amostras revestidas com filme fino de
titdnio apresentaram valores de oxidagao inferiores as amostras nao revestidas. Foi
observado, também, que as amostras revestidas apresentaram uma taxa de
aumento do 10 com o numero de exposi¢cdes aos raios maiores que as amostras nao
revestidas. Esta taxa foi verificada pela inclinacdo da reta de ajuste por minimos
quadrados. Contudo, este fato ndao é preocupante uma vez que, mesmo apos
cinqglienta minutos de exposicao (valor muito superior ao normalmente usado nos
procedimentos), os valores do IO eram inferiores aos danos das amostras nao

revestidas.

As analises por MEV indicaram dois fatos claros: primeiramente que as
amostras revestidas apresentavam uma qualidade superficial com menos danos que
as amostras ndo revestidas em concordancia com as analises de nanodureza e

FTIR e, também, que os danos causados a superficie das amostras nos testes de
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raios X convencional foram superiores aos causado na fluoroscopia indicando que
a fluéncia elevada dos fétons pode ser um fator decisivo para causar defeitos

superficiais.

Desta forma, com base nos resultados obtidos, podemos concluir que
nossa hipoétese inicial, de que uma fina camada de titanio pode diminuir a oxidagao
superficial do UHMWPE, é verdadeira. Ficou evidenciado pelos resultados deste
trabalho que, mesmo de forma modesta, os polimeros revestidos apresentaram
melhores resultados que os sem revestimento apos a irradiagédo com raios X, em
todas as situacdes testadas, alta ou baixa fluéncia de fétons com e sem solugao de

HBSS.

Para continuidade deste trabalho, seria importante realizar estudos que

permitam desenvolver pesquisas mais avangadas sobre 0s seguintes topicos:

e Expor o UHMWPE aos raios X diagnostico variando a fluéncia que pode ser
controlada pela corrente no equipamento. Uma pesquisa que ja estd em
andamento, consiste em variar o tempo de exposi¢cado e a fluéncia em cada
amostra com o objetivo de manter a dose total de raios X constante. Este
trabalho permitira estudar se os danos gerados nas amostras dependem
principalmente da dose ou da fluéncia, o que poderia explicar o fato das
amostras expostas na fluoroscopia (100 mAs) apresentaram resultados
melhores que as expostas ao raios X de diagnédstico (500 mAs), mesmo com

uma dose de raios X.

e Avaliar os componentes acetabulares poliméricos obtidos em cirurgias de

revisdo de pacientes que tenham passado por exames de cintilografia, uma
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vez que, nestes exames, € injetado no paciente um radiofarmaco

%M com energia de 140 keV e meia vida em torno de seis

(geralmente Tc
horas) com atividade de até 100 mCi (3,7 x 10° fotons/s). E de se esperar que
os danos nestes casos, onde a exposicdo € de horas contra segundos dos
raios X em exames de diagnostico, sejam muito mais significativos. O
resultado desta pesquisa poderia explicar a curta vida util de alguns implantes
e propor mudangas na metodologia de controle dos prontuarios dos pacientes
portadores de préteses, como por exemplo, criar um documento Unico com

informacdes de todos os exames feitos pelo paciente, ndo apenas os

solicitados pelo servigo de ortopedia.
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Abstract. The use of multi-component prosthetic femoral implants to replace the femur head and re-
establish bone motion is widespread since the 70’s. Frequently these implants have spherical metallic
heads made of, for example, 316-L stainless steel or Cr-Co alloys, which allow rotational motion front to
a polymeric component (UHMWPE). One of the major causes of implant rejection is the generation of
UHMWPE debris on the surface between the implant head and the polymeric component. The use of
gamma rays sterilization of the implants and the periodical x-ray medical control could contribute to the
premature degradation of the polymeric surface, resulting in quick wear and short lifetime of the implant.
In this work we study the degradation degree of the polymeric UHMWPE component as function of the
dose of x-ray and alpha bombardment. The elastoplastic deformation and recovery were carried out by
means of a nanohardnes tester equipment and the polymer degradation was measured using a fast Fourier
transform infra-red (FTIR) equipment. The results show the compromise among the irradiation doses, the
surface oxidation and the mechanical properties of the samples.

Keywords: Polymer damage; Hardness; Surface oxidation; Orthopedic implants
INTRODUCTION

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) is the polymer of choice as the bearing material
in hip and knee joint replacements mostly because of its resistance to wear, high strength and low
frictional coefficient (SUTULA et al, 1995; COLLIER et al, 1996; TOOHEY et al, 2003; JASTY et al,
1993; MURATOGLU et al, 1999; CLOUGH, 2001; McKELLOP et al, 1999; WUNSCH et al, 1992;
KURTZ et al, 1999). An UHMWPE molecule consists of numerous repeating units of ethylene
monomers. The backbone structure of the molecule is the C-C covalent bond. The UHMWPE molecules
are arranged in both ordered and disordered regions, i.e., crystalline and amorphous regions. In the
crystalline region, the chains are folded with the chain axis. The area of the fold interface is much larger
than the chain fold length, which generates a lamellar shape characteristic for each crystallite. In the
amorphous region, there is no regular chain folding but adjacent chains are interconnected through
random mechanical entanglements and occasionally chemical crosslinks. The connections between
crystalline and amorphous regions are provided by tie molecules. The balance between crystalline and
amorphous regions, the number and kind of tie molecules, the number and nature of connections within
the amorphous region, i.e., the degree of mechanical entanglements and crosslinks, and the presence or
absence of orientation of the crystallites determine the mechanical properties of UHMWPE (CLOUGH,
2001; WANG et al 1998).

Gamma irradiation has been used to sterilize orthopedic components, but it also alters the chemical
structure of the polymer. During the irradiating process, hydrogen is stripped from the carbon backbone,
leaving free radicals which can persist for years at room temperature or in vivo. Free radicals may react
with oxygen as it diffuses into the polymer from the surroundings by breaking the carbon backbone,
leaving carbonyl groups on the new ends of the chain fragments, compromising the polymer’s high
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molecular weight. In addition to oxidative scission, radicals may also be consumed through cross-
linking, which occurs when the free radicals are able to react with one another instead of create links
between chains. When oxidation occurs as a result of sterilization, the mechanical properties of the
material are adversely affected, including lower ductility and lower strength (SUTULA et al, 1995;
COLLIER et al, 1996) and a decreased wear resistance (TOOHEY et al, 2003). This deterioration can
result in increased introduction of wear debris into the joint space, eventually leading to osteolysis and
loosening of the acetabular component (JASTY et al, 1993). Crosslinking on the other hand eliminates
free radicals before they oxidize, improving the wear performance of the polymer (MURATOGLU et al,
1999).

One can see in the literature a lot of papers explaining the damage induced in the polymers structure by
bombardment with high energies (> 500 keV) and doses (> 25 kGy) of gamma rays and ions (SUTULA
et al, 1995; COLLIER et al, 1996; TOOHEY et al, 2003; JASTY et al, 1993; MURATOGLU et al, 1999;
CLOUGH, 2001; McKELLOP et al, 1999; WUNSCH et al, 1992; KURTZ et al, 1999; JOHNS et al,
1952; BLANCHET & BURROUGHS, 2001; SUN et al, 1995; PREMNATH et al, 1996; WANG et al,
1998) and recently, Buncick et al (2000) have mentioned damage of polymers by the x-ray flux in XPS
measurements.

In this study, UHMWPE samples that have been exposed to clinical low energy x-ray (< 70 keV) and
doses (< 1.5 Gy) will be analyzed in order to determine how the clinical procedure affects the extent of
oxidation and crosslinking. In addition, nanohardness and Young modulus measurements will show the
mechanical damage degree of the samples as function of depth. These results will be compared with
samples bombarded with 241Am alpha particles (~ 5.4 MeV and fluences up to 2 x 1011 cm-2).

2. EXPERIMENTAL METHODS

2.1. Materials and Processing

To develop this work, we used two commercial UHMWPE types of samples supplied by two prosthetic
industries. Polymer from a 40 mm diameter rod was cut into disks 10 mm thick, to represent a typical
thickness of the acetabular cups used in total hip replacements. The disks were cut into ten pieces that
were polished using sandpaper from grade 100 to 4000. After the polishing procedure, the specimens
were cleaned in ultrasound with isopropy! alcohol.

Shortly after preparation, five samples were irradiated using a 370 kBq 241Am alpha source (energy ~5.4
MeV). The exposure time was calculated to obtain samples with doses between 5.4 x 108 and 1.8 x 1011
alphas cm-2. Another set of five samples was irradiated with x-rays using a digital clinical equipment,
model Siemens Polidoros-80. The distance between the emission tube and the sample was kept constant
(50 cm). The applied voltage (kVp) was 80 kV and the samples were exposed during different irradiation
periods at fluence of 100 mGy min-1. All alpha and x-ray irradiation were made in air at room
temperature. The set of samples studied in this work are described in Table 1.

2.2 Sample Characterization

All the specimens were tested using the Fischrescope HV100 equipment of dynamical hardness test with
the intention to assess the mechanical properties of the polymeric materials. The tests were performed
based on dynamical load — unload cycles which provide a variety of information about the sample as
hardness, elastic modulus, elastic — plastic behavior, among others. The cycles were made using a
Berkovich indenter during a 2 minutes total period for each cycle, and at least ten valid measurements
were carried out for each sample.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was carried out with the purpose of analyzing possible
changes in hydrogen — carbon bonds, and polymer oxidation and crosslinking. All infrared spectra were
obtained using a Perkin—Elmer Spectrum One spectrometer in the range of 4000-650 cm-1 by the
attenuated total reflection (ATR) technique, with a horizontal ATR device. Fifty scans were taken with 4
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cm-1 resolution. The software provided by the equipment treated all the infrared spectra. The level
of oxidation, defined as oxidation index (Ol), was determined by the ratio of the peak areas for peaks
containing the carboxyl and carbonyl groups relative to the area associated with methylene groups as
presented by Lee et al (2000).

The influence of the oxidation index with the mechanical changes determined by the indentation method
was studied according to the ASTM standards as described in Burroughs & Blanchet (2001) and ASTM
D 2765 (2001).

TABLE 1 - Description of the UHMWPE polymer samples used in this work.

Alpha Dose X-Ray Dose
SAMPLE

[x109 .cm-2] [Gy]

a BO 0
£

= B1 0.54
o

o B2 1.8

370 kBq

B3 36

B4 54

B5 180

> VO 0.0
£

s V1 0.3
o

o V2 0.6 .
100 mGy.min-1

V3 0.9

V4 1.2

V5 15

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 shows the ATR-FTIR sprectra of the samples irradiated with 241Am alpha particles. One can see
that the oxidation of the samples increase with the alpha fluence by observing the increase of the C=C /
CH2 ratio.

The hardening effect observed by the samples after bombardment is shown in Fig. 2 and can be explained
by the damage of the samples surface due to the alpha impingement. This effect is stronger near the
surface of the samples ( < 10 um ). On the other hand the Young modulus Fig. 2(a) and the hardness Fig.
2(b) show a normal bulk behaviour at deeper regions ( ~ 25 um).

Fig. 3 refers to the samples irradiated with conventional x-ray photons (70 kV). The peak concerning the
double bound region increases quickly with the x-ray dose indicating that the samples oxidation increases
with the exposition time. This behaviour can be explained in terms of the reduced stopping-power for x-
ray photons in UHMWPE so, at low doses, the conversion of free radicals into crosslink bonds is smaller
than the oxidation process.

In the same way, the mechanical properties of the samples are affected by the surface oxidation as shown
in Fig. 4. The Young modulus (Fig. 4-a) and the hardness (Fig. 4-b) of the samples decrease with the x-
ray dose. This effect is stronger in the region near the surface, showing a degradation of the polymer and
the mechanical properties due to the x-ray irradiation.
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Fig. 1- ATR - FT-IR spectra of the UHMWPE samples irradiated with 5.4 MeV alpha particles as
described in Table 1.
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Fig. 2 — (a) Young modulus and (b) Hardness obtained with a nano-indenter using a berkovich tip in the
unload cycle for the samples bombarded with alpha particles as function of the dose. The maximum load
and depth of testing were 3 mN (~1.5 pm), 50 mN (~10 pm), and 250 mN (~25 pm).



114

control

12 min

=1
ﬂ—\**f¥“~J‘V,V ﬁYVr e

TRANSMITANCE [a.u]

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
WAVENUMBER [cm ]

Fig. 3- ATR - FT-IR spectra of the UHMWPE samples irradiated with 70 kV x-Ray using a
conventional hospital equipment as described in Table 1. The time of exposition and doses were 3 min (
0.3 Gy), 6 min (0.6 Gy), 9 min (0.9 Gy), 12 min (1.2 Gy), and 15 min (1.5 Gy).
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Fig. 4 - (a) Young modulus and (b) hardness obtained with a nanoindenter using a berkovich tip in the
unload cycle for the UHMWPE samples irradiated with 70 kV x-Ray as function of the exposition time.
The maximum load and depth of testing were 5 mN (~ 1.5 pm), 50 mN (~ 6 pm), and 1000 mN (~ 26

um).

4. CONCLUSIONS

As expected, the samples irradiated with alpha particles presented a drastic alteration of their surface,
limited to some micrometers as shown by the indentation tests. The great increase of the hardness with
the alpha fluence at low loads (depths up to 1.5 um) and a uniform behavior at the higher loads indicate
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that the effect is near the surface. The Young moduli present an irregular behavior indicating a
significant surface roughness after the bombardment.

The samples irradiated with x-ray at low energy and doses show clearly that the samples hardness
decreases with the exposition time and with the polymer oxidation degree. The samples oxidation occurs
also at deeper layers because the x-ray photons can traverse all the sample thickness and the oxygen atom
range, due to diffusion during exposition, can reach some micrometers.

The FTIR spectra show an increase in the O-H and C=C chemical bonding and a reduction of the CH2
peak that is typical of the surface oxidation process. For the last tree samples (time =9, 12 and 15 min), a
peak of OH2 can be seen.

These results shows that, also with a clinical x-ray procedure, the surface of the polymeric component
can be damaged and the production of debris must be investigated as function of the number of x-ray
procedures of the patients up to the revision surgery. All the x-ray expositions were made in air, but the
same behavior is expected when the UHMWRPE are immersed in a sinuvial liquid environment.
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Abstract. The use of multi-component femoral implants to replace the femur head and reestablish
bone motion is widespread since the 70’s. Frequently these implants have spherical metallic heads
made of, for example, 316-L stainless steel or Cr-Co alloys, which allow rotational motion towards
to a polymeric component (UHMWPE). One of the major causes of implant rejection is the
generation of UHMWPE debris on the surface between the implant head and the polymeric
component. The gamma rays sterilization of the implants and the periodical x-ray medical control
could contribute to the premature degradation of the polymeric surface, resulting in a quick wear
and short lifetime of the implant. In this work we study the degradation degree of the polymeric
UHMWPE component as function of the x-ray dose. The elasto-plastic deformation and recovery
were carried out by means of a nanohardness tester equipment and the polymer degradation was
measured using a fast Fourier transform infra-red (FTIR) equipment. The results show the
compromise among the irradiation doses, the surface oxidation and the mechanical properties of
the samples.

Keywords: Polymer damage; Hardness; Surface oxidation; Orthopedic implants

1. INTRODUCTION

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) is the polymer of
choice as the bearing material in hip and knee joint replacements mostly because of its
resistance to wear, high strength and low frictional coefficient (1-9). An UHMWPE
molecule consists of numerous repeating units of ethylene monomers. The backbone
structure of the molecule is the C-C covalent bond. The UHMWPE molecules are
arranged in both ordered and disordered regions, i.e., crystalline and amorphous
respectively. In the crystalline region, the chains are folded with the chain axis. The
area of the fold interface is much larger than the chain fold length, which generates a
lamellar shape characteristic for each crystallite. In the amorphous region, there is no
regular chain folding, but adjacent chains which are interconnected through random
mechanical entanglements and occasionally chemical crosslinks. The connections
between crystalline and amorphous regions are provided by tie molecules. The balance
between crystalline and amorphous regions, the number and kind of tie molecules, the
number and nature of connections within the amorphous region, i.e., the degree of
mechanical entanglements and crosslinks, and the presence or absence of orientation of
the crystallites determine the mechanical properties of UHMWPE (1,10).
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Gamma irradiation has been used to sterilize orthopedic components,

but it also alters the chemical structure of the polymer. During the irradiating process,
hydrogen is stripped from the carbon backbone, leaving free radicals which can persist
for years in biological environment. Free radicals may react with oxygen as it diffuses
into the polymer from the surroundings by breaking the carbon backbone, leaving
carbonyl groups on the new ends of the chain fragments, compromising the polymer’s
high molecular weight (11). In addition to oxidative scission, radicals may also be
consumed through cross-linking, which occurs when the free radicals are able to react
one to another instead of create links between chains. When oxidation occurs as a result
of sterilization, the mechanical properties of the material are adversely affected,
including lower ductility and lower strength (2,6) and a decreased wear resistance (7).
This deterioration can result in increased introduction of wear debris into the joint
space, eventually leading to osteolysis and loosening of the acetabular component (3).
Crosslinking on the other hand eliminates free radicals before they oxidize, improving
the wear performance of the polymer (5

One can see in the literature a lot of papers explaining the damage induced
in the polymers structure by bombardment with high energies (> 500 keV) and doses (>
25 kGy) of gamma rays and ions (1-10,12-15) and recently, Buncick et al (16) have
mentioned damage of polymers by low x-ray dose in XPS measurements.

During the surgery procedure to replace a femoral head, the patients are
exposed to low energy x-ray fluoroscopy (80 keV — 100 keV) in order to find the
correct functional position of the implant. Sometimes this procedure can spend several
hours and the polymer is in contact with atmospheric air during the x-ray exposure.
After the surgery several clinical x-ray examinations must be made periodically in order
to observe the implant status and functionality. Both medical examinations, fluoroscopy
and clinical x-rays, take place with the polymeric component in contact with an oxygen-
rich interface, the atmospheric air and the synovial liquid respectively. The presence of
oxygen in contact with the polymer surface during x-ray exposure can promote the
oxidation of the free-radicals compromising the polymer mechanical behavior (11,17).

In this study, UHMWPE samples that have been exposed to clinical low
energy x-ray and fluoroscopy (80 keV) will be analyzed in order to determine how the
clinical procedure affects the extent of oxidation and crosslinking. In addition,
nanohardness and Young modulus depth profile measurements will show the
mechanical damage degree of the samples as function of depth and exposition time.

2. EXPERIMENTAL METHODS

2.1. Materials and Processing

To develop this work, we used a commercial UHMWPE sample supplied by
a prosthetic industry. Polymer from a 40 mm diameter rod was cut into disks 10 mm
thick, to represent a typical thickness of the acetabular cups used in total hip
replacements. The disks were cut into six pieces that were polished using sandpaper
from grade 100 to 4000. After the polishing procedure, the specimens were cleaned in
isopropy! alcohol ultrasound bath.
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Five samples were irradiated with X-rays in air, at room temperature
using a digital clinical equipment, model Siemens Polidoros-80. The distance between
the emission tube and the sample was kept constant at 50 cm and the applied voltage
(kVp) was 80 kV. The set of samples studied in this work was exposed during 3 min, 6
min, 9 min, 12 min, and 15 min. irradiation periods at fluence of 100 mGy min™.

2.2 Sample Characterization

All the specimens were tested using a Fischerscope HV100 nanohardness
equipment with the intention to assess the mechanical properties of the polymeric
materials. The instrumented hardness tests were performed using a Berkovich indenter
based on dynamical load — unload cycles during a total period of 2 minutes for each,
providing a variety of information about the sample as hardness, elastic modulus, elastic
— plastic behavior, among others. At least ten valid measurements were carried out for
each sample.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was carried out with the
purpose of analyzing possible changes in hydrogen — carbon bonds, and polymer
oxidation and crosslinking. All infrared spectra were obtained using a Perkin—-Elmer
Spectrum One spectrometer in the range of 4000-650 cm-1 by the attenuated total
reflection (ATR) technique, with a horizontal ATR device. Fifty scans were taken with
4 cm1 resolution. The software provided by the equipment treated all the infrared
spectra. The level of oxidation, defined as oxidation index (Ol), was determined by the
ratio of the peak areas which contains the carboxyl (800 cm™ — 1300 cm™) and carbonyl
(2700 cm™ - 3000 cm™) groups relative to the area associated with methylene groups
(1450 cm™ — 1480 cm™) as presented by Lee et al (18).

The influence of the oxidation index with the mechanical changes
determined by the indentation method was studied according to the ASTM standards as
described in Burroughs & Blanchet and in the ASTM D 2765 (19-20).

Scanning electron microscopy (SEM) was used to analyze the polymer
surface morphology and the degradation of the surface quality by increase of roughness
by breaking the lamellar structure. The samples exposed with x-ray were coated with
gold and the micrographs were made using a Philips XL-30 equipment operating at 20
KV.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the ATR-FTIR spectra of the samples irradiated with 80 kV x-
ray and the sample as polished (control). One can see that the oxidation index (OI)
increases with the exposition time, especially at the carboxyl bonds (800 cm™ — 1300
cm™). The presence of crosslinks C = C (1640 cm™) and the oxidation at the end of the
polymer chains, C = O ( 1550 cm™ — 1850 cm™), also increases with the irradiation time
(t > 9 min) but the conversion of free radicals into crosslink bonds is smaller than the
oxidation process. The ATR-FTIR technique measures solid samples only near the
surface where the oxidation process takes place and the crosslinks formed at deeper
regions of the polymer was not computed in the spectra.
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In the same way, the mechanical properties of the samples are affected by

the surface oxidation as shown in Figure 2. The Young modulus (Fig. 2-a) and the
hardness (Fig. 2-b) of the samples decrease with the x-ray dose. This effect is stronger
in the region near the surface. The measurements at 1.5 m shows a reduction of
hardness (18%) and elastic modulus (20%). In a deeper region (26 m), this effect is
reduced to 4% of hardness and 2% of elastic modulus, showing a degradation of the
polymer and worsening of the mechanical properties due to the x-ray irradiation at the
region near to the oxygen atmosphere.

Figure 3 shows the micrographs of the UHMWPE surface for the sample
without irradiation and for the samples irradiated with x-ray during 6 minutes and 15
minutes. The micrographs indicate an increase of the surface roughness showing the
polymer chain ends emerging out of the surface exposing the UHMWPE lamellar
structure. This results confirm the worsening of the mechanical properties and the
increase of the C = O and O — H bonds near the surface indicated by the hardness and
ATR-FTIR tests. These results also show that the presence of polymer debris in the
human tissue near the prosthetic implant may be generated by the surface deterioration
due to the x-ray clinical examination.

The fall of hardness and elastic modulus values are clearly related to the
damage verified to the polymers near surface. This surface alteration plays an important
role on instrumented hardness assays, since the contact between sample and the indenter
could be significantly damaged. One possible effect is a high hardening of the outer
surface of the polymer, leading it to break. In this case the surface eruption probably
exposes a softer polymer part, which is observed for the hardness results and SEM
micrographs.

4. CONCLUSIONS

The samples irradiated with x-ray at low energy and doses show clearly that the
sample hardness decreases with the exposition time and with the polymer oxidation
degree. The samples oxidation occurs also at deeper layers because the x-ray photons
can traverse all the sample thickness and the oxygen atom range, due to diffusion during
exposition, can reach some micrometers.

The FTIR spectra show an increase of the oxidation index with the exposition
time, i.e., an increase of the O — H, C = O and C = C chemical bonding and a reduction
of the CH; peak that is typical of the surface oxidation process. For the last tree samples
(time > 9 min), the oxidation effect can be clearly observed and correlated with the
strong reduction of the sample hardness in the near surface region. The surface
deterioration showed by SEM micrographs exposing the polymer lamellar structure and
the presence of chain ends can also be explained by the C = O bonds that only occur at
the polymer chain end, resulting an increase in roughness and, consequently hardness
decrease.

These results shows that, also with a clinical x-ray procedure, the surface of the
polymeric component can be damaged and the production of debris must be
investigated as function of the number of x-ray procedures of the patients up to the
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revision surgery. All the x-ray expositions were made in air, but the same behavior

is expected when the UHMWPE are immersed in a synovial liquid environment.
Patients that needs scintillography and radiotherapy procedures that uses high x-ray and
gamma doses also must be carefully investigated.
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Fig. 1 - ATR - FTIR spectra of the UHMWPE samples irradiated with 80 kV x-Ray using a fluoroscopy equipment.

The exposition times were 3, 6, 9, 12 and 15 minutes.
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Fig. 2 — (a) Young modulus and (b) hardness obtained with a nanoindenter using a berkovich tip for the
UHMWPE samples irradiated with 80 kV x-Ray as function of the exposition time. The maximum load and
depth of testing were 5 mN (~ 1.5 um), 50 mN (~ 6 pm), and 1000 mN (~ 26 um).
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ANEXO D

Certificado de conformidade de acordo com a norma NBR ISO 5834/2.



TEST CERTIFICATE
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Perplas PUR - 1020 Medical Grade UHMNMWPE

CERTIFICATE ACCORDING TO IS0 5834/2

KO488204
98kg

Customer BAUMER 3.A. Order Mumbsr R GANDOLFO

Size 40mm diz x 1.Zm Mumbar off of 70 off. #1-30/32-34138, 2 off ezch.
Rnd No's  #31/41, 1 off each.

Powder Grans GUR 1020 235004
Batch No 0973M 150 Clzssification ; Powder Lot Mo 331468 nvoos N2 FOB189

1 f

MATERIAL SUPPLIED AGAINST THIS CERTIFICATE HAS BEEN ANNEALED IN ~ACCO=C-NTE WITH

— . i =" . — -
PERPLAS QUALITY PROCEDURES SECTION Q8 P27 & jFL_UED ANF-I':ﬁ.i.'?aq . i < = ANNEALING

PRICRTO TEST AND ATCH

Property Units Reguirements Test Resuit
Density kgim? 927:944 238

s Mgk 150 na <130
Parcle Count Number <*g z
_ight Paicn Number o
Dgubie ~otchad lzod kJm? 126 T 164
Terstie Stress at Yield 24 °C MFPa 21 mis 23.5
Tensile Strass ai Brask 23 °C MPz 38 min 50.7
Elongauor ai Breas 23 %5 Yo 300 mun 410

Signed P2 -

for Ferplas

| CHRIS TURNER

Perplas Medlcal, TLon ordemiinad Souaw 3w D2UHITNe SS0PITE sas st 2T
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