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Resumo

No presente trabalho foi estudado o comportamento sob abrasdo de uma chapa
comercial de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE), “como recebido” e
irradiado com raios gama, apds 0 seu armazenamento ao ar (envelhecimento
natural) por um periodo de cinco anos. As modificacdes produzidas pelo
envelhecimento foram avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos, dureza
Rockwell, abrasao e analise por microscopia eletrénica de varredura. Os resultados
dos ensaios do UHMWPE, nao irradiado e irradiado, mostraram que o
envelhecimento produz cisao de cadeias, reticulacao, recristalizagcdo e degradacao
oxidativa. Foi verificado que quanto mais elevada a dose na irradiagdo gama prévia,
menor a resisténcia a abrasao do polimero envelhecido devido a cisdo de cadeias e
a ocorréncia de degradagao oxidativa.
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INFLUENCE OF AGING ON THE WEAR BEHAVIOR OF A ULTRA HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE '

Abstract

In the present work the wear behavior of a commercial ultra-high molecular weight
polyethylene (UHMWPE), “as received” (unirradiated) and gamma irradiated, was
studied after self aging in the air during 5 years. The modifications produced in the
UHMWPE properties by the aging were evaluated by physical-chemical methods,
Rockwell hardness, abrasion tests and analysis by scanning electron microscopy.
The tests results of the self-aged samples showed that the UHMWPE, unirradiated
and irradiated, presents chain scission, crosslinking, recrystallization and occurrence
of oxidative degradation. It was verified that so higher is the radiation dose in the
preliminary gamma irradiation the lower is the wear resistance of aged polymer.
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Aging; Wear.

Contribuigdo técnica ao 64 ° Congresso Anual da ABM, 13 a 17 de julho de 2009, Belo Horizonte,
MG, Brasil.

Fisico e Mestre em Ciéncias, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ.

Fisico e Doutor em Ciéncias, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ.

Professor Emérito, Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ, Rio de Janeiro,
RJ.

Sécio da ABM, Engenheiro e Doutor em Ciéncias, Professor Emérito, Instituto Militar de
Engenharia, Rio de Janeiro, RJ.



1 INTRODUCAO

O polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE), devido as suas boas
propriedades quimicas e mecanicas, é utilizado em diversos produtos, tais como,
placas de revestimento, componentes de equipamentos que trabalham com liquidos
corrosivos, revestimentos de pisos esportivos, blindagens balisticas, componentes
biomédicos etc. Um importante emprego do UHMWPE na area biomédica é na

fabricagcdo do componente acet(?tz))ular de implantes ortopédicos, tais como proéteses

do fémur e do joelho (Figura 1)
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Figura 1 - Prétese femural: (a) acetabulo de UHMWPE; (b) componentes da prétese

Um material, antes da sua implantagdo no corpo humano, deve ser esterilizado.
Atualmente, a irradiagdo gama é um dos mais eficientes meios empregados na
esterilizacdo de componentes médicos. Desta maneira, a esterilizacdo do
componente acetabular de UHMWPE, a partir da década de setenta, passou a ser
realizada predominantemente por meio da sua exposicdo a baixas doses de
radiacao gama, normalmente de 25 kGy a 40 kGy.

A exposicao a radiacao gama pode ocasionar alteragdes quimicas e fisicas na
estrutura dos polimeros, introduzindo modificagdes macromoleculares e alterando as
propriedades dos mesmos. A reticulagdo produzida no polietileno pela sua
exposicao a radiagdo gama melhora certas propriedades, tais como, resisténcia ao
desgaste, vida em fadiga etc. Todavia, maiores doses de radiacao podem alterar a
qualidade do material, produzindo mudancas na coloragdao, no peso molecular, nas
propriedades mecanicas etc. Tem sido observado que o desempenho dos implantes
ortopédicos, com o passar do tempo (envelhecimento), pode ser prejudicado, pois as
caracteristicas do acetabulo de UHMWPE, em especial a resisténcia ao desgaste
por abrasdo, sdo modificadas em face das alteracbes que acontecem na cadeia
macromolecular do polimero. Entretanto, trabalhos realizados tém mostrado que a
irradiagdo com maiores doses pode aumentar a resisténcia ao desgaste do
UHMWPE.®®)

O objetivo do presente trabalho foi estudar a influencia do armazenamento ao
ar (envelhecimento natural) de um UHMWPE produzido no Brasil, por um periodo de
cinco anos, no seu comportamento sob abraséo.

2 EXPERIMENTAL

No presente trabalho foi avaliada uma amostra obtida a partir de uma chapa
comercial de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) tipo UTEC 6540,



grau geral (Polialden Petroquimica S.A, Sdo Paulo, SP). A Tabela 1 apresenta
caracteristicas comerciais do material estudado."”’

Tabela 1 - Valores tipicos de caracteristicas comerciais do UTEC 6540, grau geral, em amostras
obtidas a partir de granulos"”

Caracteristicas Método de ensaio Valor tipico
Peso molecular Viscosimétrico > 6.10° g/mol
Densidade ASTM D1505 > 0,93 g/cm’®
Limite de escoamento ASTM D1708 25 MPa
Alongamento na ruptura ASTM D1708 > 300%
Resisténcia ao impacto ASTM D256 > 80 kJ/m? (Charpy)
Temperatura de fusédo ASTM D3418 133 °C

A amostra foi recebida sob a forma de pequenas placas com 6 mm de
espessura fabricadas por moldacdo por compressdo (pressdo de 50 kgf/cm? e
temperatura de 220°C). As placas recebidas se encontravam divididas em dois
grupos: Material A, “como recebido” (sem tratamento, ndo irradiado) e Material B,
exposto a radiacdo gama ao ar (irradiado), a temperatura ambiente, em
equipamento com fonte de *°Co com uma taxa de dose média de 2,0 kGy/h, tendo
recebido as seguintes doses totais de radiagcdo gama: 50 kGy, 100 kGy, 150 kGy,
200 kGy, 250 kGy e 300 kGy.

As placas de ambos os grupos, A e B, foram envelhecidas por armazenamento
em um ambiente atmosférico natural (ao ar), em recipientes mal vedados, por um
periodo de cinc) anos.

As alteragcées induzidas no UHMWPE pelo envelhecimento ao ar foram
avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos (determinagdo da densidade e do
grau de reticulagdo e espectroscopia na regiao do infravermelho, FTIR), ensaios
mecanicos (dureza e abrasao) e analise microscépica.

A determinacao da densidade foi realizada em um picnémetro de acordo com a
norma ASTM D792 método B,® com imersdo das amostras em querosene.

Foi calculada a percentagem de gel, considerada como a medida do grau de
reticulacdo do material. A percentagem de gel das amostras de UHMWPE
envelhecidas, néo irradiadas e irradiadas, foi determinada de acordo com a norma
ASTM D2765.° Na extragdo dos componentes ndo reticulados foi empregado um
extrator tipo Soxhlet, tendo sido utilizado, como solvente, xileno grau PA em
ebulicdo, por 6 horas sob refluxo. A secagem do gel e do material soluvel extraido
foi feita, inicialmente, em ambiente natural por 24 horas, seguida de secagem sob o
vacuo, durante 8 horas, até peso constante.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrdmetro Nicolet, modelo Protege 460, na regidao entre 4000-
400 cm™, com resolucdo de 2 cm™ e 192 varreduras por ensaio. O espectro foi
processado em um gerenciador de dados Perkin-Elmer (IRDM), empregando-se a
técnica de refletancia difusa (DRIF), utilizando-se uma amostra em forma de pé
obtida pela mistura de UHMWPE em pd com brometo de potédssio (KBr). Os
espectros, em refletancia, foram convertidos para unidades Kubelka-Munck (KM).
Para o acompanhamento das variacbes que ocorreram no UHMWPE do
envelhecimento ao ar foi medido um indice de oxidacao que foi calculado através da
relacdo entre a intensidade do “pico” de reflexdo em 1.720 cm™, referente & vibragédo
de estiramento da carbonila, e a intensidade do “pico” de reflexdo em 1.370 cm™,
referente a deformacgao simétrica do CHa:




10 = {(l1720) / (l1370)}

onde:
l1720 = intensidade do pico referente & absorbancia em 1.720cm’™
l1370 = intensidade do pico referente & absorbancia em 1.370cm’™

O ensaio de dureza Rockwell foi realizado, na temperatura ambiente, em um
durémetro, marca Pantec, modelo RBS segundo a norma ASTM D785,"9 utilizando-
se a escala R (carga de 60 kg e esfera de ago de 12,7 mm). Foram realizadas cinco
impressoes distribuidas uniformemente ao longo das superficies dos corpos de
prova, calculando-se um valor médio de dureza para cada situagcao das amostras.

O ensaio de abrasao foi realizado a temperatura ambiente, em uma maquina
Buelher modelo Ecomet conforme o previsto na norma ASTM F732") com
adaptagdes. Foram ensaiados, por cada dose de radiagdo gama, 6 (seis) corpos de
prova (CP’s) com dimensdes de 12 mm x 12 mm x 6 mm, fabricados, por usinagem
mecanica, a partir das placas de UHMWPE envelhecidas. Os CP’s, fixados
mecanicamente no porta-amostras do equipamento Buehler, foram submetidos a
abrasdo em uma chapa de aco inoxidavel austenitico, na velocidade de 60rpm, em
sentido anti-horario, durante 100000 ciclos, cerca de 28 horas de ensaio. O
comportamento sob abrasdo foi avaliado por meio de dois pardmetros, desgaste
volumétrico e rugosidade superficial.

O desgaste volumétrico (D) foi determinado segundo a equagdo D = Am / p,
onde Am e p sao, respectivamente, a perda de massa média e a densidade média,
para cada condicdo do UHMWPE envelhecido.

A rugosidade superficial foi avaliada pela observacdo direta das superficies
desgastadas das amostras, em cada condicdo, procurando-se identificar as
modificagdes produzidas pelo envelhecimento ao ar no mecanismo de abrasdo do
UHMWPE. A observacdo da superficie das amostras foi realizada em um
microscopio eletrénico de varredura (SEM), marca JEOL, modelo JSM 5800LV, apés
recobrimento com ouro, em uma camara de vacuo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinacao da Densidade

A Figura 2 apresenta a variacdo da densidade do UHMWPE envelhecido em
funcdo da dose de radiacdo gama. Observa-se que a densidade do polimero
aumentou com a exposicado a radiagdo gama, tanto maior quanto mais elevada a
dose a que o polimero foi previamente exposto. Verifica-se, ainda, que com o
envelhecimento ocorreu, um aumento na densidade do UHMWPE “como recebido”.

3.2 Determinacao do Grau de Reticulacao
Na Figura 3 estd mostrada, em funcdo da dose de radiacdo gama prévia, a

variacao do grau de reticulagao, expresso como o percentual de gel, do UHMWPE
“como recebido” e irradiado, antes e apds envelhecimento.
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Figura 2 - Variagao da densidade do UHMWPE envelhecido em fungéo da dose de radiagcdo gama.
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Figura 3 - Grau de reticulagdo do UHMWPE, antes e ap6s envelhecimento, em fungao da dose de
radiacao gama.

Observa-se que o envelhecimento aumentou a reticulagdo do UHMWPE que
apresentou, praticamente, 100% de reticulagédo, a exce¢do do material previamente
irradiado com 150 kGy, que apresentou um grau de reticulagdo com um valor
minimo de, aproximadamente, 84% que é da mesma ordem de grandeza do
apresentado pelo material ndo envelhecido. Este comportamento pode ser um
indicativo de que o polimero, nesta dose, apresenta alguma modificacao resultante
do balanceamento das alteragbes macromoleculares produzidas, pelo
envelhecimento, no UHMWPE exposto a dose de 150 kGy. (123

3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As modificagdes estruturais produzidas, no UHMWPE, pelo envelhecimento
foram acompanhadas pela variagcdo do indice de oxidacdo (IO). Na Figura 4 esta
mostrada, em funcdo da dose de radiagdo gama prévia, a variacdo do indice de
oxidacado (I0) do UHMWPE, antes e apo0s envelhecimento. Verifica-se que o
envelhecimento produz, no material irradiado com as menores doses, uma tendéncia
de crescimento do 10 que é revertida apds atingir um maximo na dose de 150 kGy,
atingindo valores da mesma ordem de grandeza do que os apresentados pelo
material previamente irradiado com a dose mais baixa. Esta variacdo no indice de



oxidacao (I0) do UHMWPE envelhecido pode ser atribuida a variagbes na
cristalinidade e na existéncia de radicais livres de vida longa que permanecem no
polimero apds o armazenamento ao ar.'*1®
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Figura 4 - indice de oxidagdo do UHMWPE, antes e ap6s envelhecimento, em funcdo da dose de
radiacao gama

Observa-se, ao se comparar o comportamento do 10, nas duas condicoes,
antes e apos envelhecimento, que o polimero envelhecido previamente irradiado
com doses inferiores a 150 kGy apresenta um crescimento da oxidagdo em relagéao
ao nao envelhecido, enquanto que no envelhecido irradiado com as maiores doses
ocorre o inverso, isto &, o polimero envelhecido apresenta valores de |O inferiores ao
do nédo envelhecido, mostrando uma tendéncia de estabilizacdo e indicando que o
envelhecimento do UHMWPE nestas condi¢des produz uma menor possibilidade de
oxidagao do polimero.'¢'9)

Adicionalmente, comparando-se a variacao do grau de reticulacao (Figura 3)
com a do indice de oxidagao (Figura 4) verifica-se que uma caracteristica mostrou
um comportamento inverso ao da outra, podendo-se admitir que a reticulacéo foi
inibida pela oxidagdo e que o UHMWPE apresentou uma modificagdo estrutural
quando irradiado com 150 kGy.

3.4 Ensaio de Dureza

Na Figura 5 esta mostrada, em funcdo da dose de radiagcdo gama, a variacao
da dureza Rockwell R do UHMWPE, antes e ap6s envelhecimento. Observa-se que
o UHMWPE irradiado previamente com as menores doses de radiagdo gama e
envelhecido apresenta valores crescentes de dureza que decresce no material
irradiado com as maiores doses. Observa-se, ainda, que o polimero irradiado na
faixa de doses entre 100 kGy e 150 kGy apresentou, ap6s envelhecimento, uma
transicdo no seu comportamento mecanico, enquanto que, no material nao
envelhecido, a dureza aumentou com a dose de radiagdo gama.®%2"

Verifica-se, tendo em vista os resultados obtidos nos ensaios de determinacao
da percentagem de gel e de espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), que
o envelhecimento ao ar influenciou o comportamento mecanico do UHMWPE. A
irradiacdo gama dos polietilenos gera radicais livres que podem produzir reticulagao
e cisdo de cadeias. A predominancia de um dos mecanismos sobre o outro
depende grandemente das condi¢des de irradiagdo e de armazenamento posterior.



O polimero, apoés a irradiacdo gama, foi envelhecido ao ar e o oxigénio do ambiente,
que € altamente reativo com os radicais livres produzidos no processo de irradiacéo,
continua a ser absorvido pelo UHMWPE a medida que ocorre o envelhecimento, isto
é, durante o armazenamento realizado apés a irradiagdo gama.
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Figura 5 - Dureza Rockwell R do UHMWPE, antes e apds envelhecimento, em fungéo da dose de
radiacdo gama.

O comportamento mecéanico do UHMWPE depende do balanceamento entre os
fendmenos de cisdo da cadeia, reticulacdo e oxidacao. Os resultados determinados
para o grau de reticulacao e para o indice de oxidacao confirmam a hip6tese acima,
pois, nas doses menores, a reticulacdo predomina sobre a oxidagao e, nas doses
maiores, ocorre 0 inverso, isto é, a oxidagcdo predomina sobre a reticulacdo. O
envelhecimento, ao aumentar a reticulagdo das cadeias, torna o polimero mais rigido
e mais duro, enquanto que, no material irradiado com as maiores doses de radiagao,
a degradacao oxidativa ao predominar sobre a reticulacdo produz a reducdo da
dureza do UHMWPE. 223

3.5 Ensaio de Abrasao

A Tabela 2 mostra os valores médios da perda de massa e de desgaste
volumétrico apds 100.000 ciclos do UHMWPE envelhecido, em fun¢do da dose de
radiagdo gama prévia.

Observa-se que a resisténcia a abrasdo, medida pelo desgaste volumétrico, do
UHMWPE envelhecido, diminui com o aumento da dose de radiagdo gama prévia,
mostrando que a exposi¢cao a radiacdo gama influenciou a resisténcia a abrasédo do
UHMWPE apoés envelhecimento. O comportamento sob abrasdo pode ser explicado
considerando-se o comportamento fisico-quimico do UHMWPE envelhecido,
conforme apresentado nas caracterizagées anteriores, onde foi verificado que
armazenamento ao ar produziu, em especial no polimero irradiado previamente com
as maiores doses, degradacao oxidativa e reducédo da dureza. Tendo em vista que
a degradacéo oxidativa € um processo controlado por difusdo, pode-se supor que as
reacoes do oxigénio com os radicais livres existentes ocorrem, primordialmente,
proximo a superficie do material e que diminuem ao longo da espessura do material.
Em consequéncia, considerando que o UHMWPE irradiado com as maiores doses e
envelhecido apresentou uma maior degradacdo oxidativa e uma menor dureza,
pode-se afirmar que estas condi¢des facilitaram o processo de abrasdo aumentando
o desgaste superficial do UHMWPE envelhecido.?®*%)



Tabela 2 - Perda de massa média e desgaste volumétrico médio apds 100.000 ciclos do UHMWPE
envelhecido, em fung¢do da dose de radiagdo gama prévia

Dose (kGy) 0 50 100 | 150 | 200 | 250 | 300
Densidade (g/cm®) 0,940 | 0,950 | 0,954 | 0,957 | 0,958 | 0,958 | 0,955

Perda de massa x 10° (g) 043 | 1,31 | 1,60 | 1,77 | 1,62 | 5,63 | 2,94

Desgastevolur?étricox102 046 | 1,38 | 1,68 | 1,84 | 1,69 | 5,87 | 3,08
(cm’)

3.6 Analise Microscopica

A Figura 6 apresenta microfotografias tipicas, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), das superficies de corpos de prova ensaiados por
abrasdo do UHMWPE envelhecido, “como recebido” e irradiado, que mostram
aspectos caracteristicos dos mecanismos de desgaste observados no material e que
suportam as observagdes acima. 62"

Verifica-se que a topografia das superficies sujeitas a abrasédo no UHMWPE
envelhecido varia com a sua condi¢cdo antes do envelhecimento; o mecanismo de
abrasdo do UHMWPE envelhecido € influenciado pela dose de radiagdo gama a que
o material ndo envelhecido foi exposto. O UHMWPE envelhecido, n&o irradiado e
irradiado com baixas doses, apresenta superficies de abrasdo planas,
caracterizando uma_baixa extragdo de material durante o processo de fricgao
(Figuras 6a, b e c). A medida que aumenta a dose de radiacdo gama prévia ocorre
um aumento na rugosidade superficial, indicando que uma maior quantidade de
material foi extraida durante o processo de abrasdo (Figuras 6d, e, f e g). Na
amostra irradiada com 150 kGy (Figura 6d) observa-se a existéncia de nervuras
grosseiras, mais ou menos paralelas e aproximadamente perpendiculares a direcao
de abrasao, indicando que, nesta condicdo, estd ocorrendo, possivelmente, uma
modificagdo no mecanismo de abrasdo do UHMWPE envelhecido. Observa-se,
ainda, que as superficies de abrasdao das amostras do UHMWPE envelhecido e
previamente irradiado com as maiores doses de radiacdo (Figuras 6e, f e Q)
apresentam um padrao semelhante ao observado no material irradiado com
150 kGy, mas com nervuras mais planas e com particulas de material sacadas do
polimero, mostrando que, com o aumento da dose de radiacdo gama prévia, o
UHMWPE envelhecido apresenta desagregacdo de material, resultante,
provavelmente, da degradacdo oxidativa superficial, o que resulta em maiores
perdas e, em consequéncia, uma reducao na resisténcia a abrasdo do polimero
envelhecido.
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Figura 6 - Microfotografias, por SEM, das superficies sujeitas a abrasdo do UHMWPE, “como
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4 CONCLUSOES

A andlise dos resultados experimentais e as informacdes obtidas na pesquisa

bibliograficas permitem concluir o seguinte:

>

O comportamento do polietileno de ultra-alto peso molecular (ULHMWPE), nao
irradiado e irradiado, apo6s envelhecimento ao ar, foi influenciado pelo
balanceamento entre os mecanismos de cisédo e reticulagdo das cadeias e de
degradagao oxidativa.

A estrutura do UHMWPE envelhecido é modificada pela absorgdo de oxigénio
e pelos radicais livres formados. A reagdo do oxigénio com os radicais livres
produz degradacao oxidativa e reducéo da resisténcia a abrasao.

A resisténcia a abrasdo do UHMWPE envelhecido é influenciada pela
irradiagdo gama, diminuindo com o aumento da dose de radiagdo gama a que
o material foi previamente exposto.

A andlise microscépica por MEV das superficies desgastadas por abrasdo das
amostras de UHMWPE envelhecido caracterizou, com sucesso, o0 aumento do
desgaste, confirmando os resultados obtidos nos demais ensaios de
caracterizagao.

Os trabalhos continuam em nossos laboratérios visando uma melhor

compreensao dos fenébmenos envolvidos no envelhecimento do UHMWPE.
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