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Resumo

BAVARESCO, Vanessa Petrilli, Estudo Tribolégico de Hidrogéis Poliméricos para serem
utilizados como Cartilagem Articular Artificial, Campinas,: Faculdade de Engenharia
Mecéanica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. 143p. Tese (Doutorado)

O desenvolvimento de préteses articulares com superficie complacente, capaz de
favorecer ou permitir a lubrificacio entre 0s componentes das juntas artificiais, como acontece
nas juntas naturais, vem despertando grande interesse visto que diminui o cdeﬁciente de atrito
entre as superficies, favorecendo o deslizamento entre as mesmas e minimizando o desgaste. A
proposta deste trabalho foi estudar e melhorar as propriedades mecénicas de hidrogéis
poliméricos de poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) e poli (dlcool vinilico) (PVA)
reconhecidamente utilizados no estudo de reparadores da cartilagem articular natural. Para
tanto foram obtidos copolimeros de pHEMA e n-vinil pirrolidona (NVP) (polimero hidrofilico
de reforgo) variando-se a concentragéio de agente de reticulacdio e blendas de poliHEMA com o
copolimero poli{metacrilato de metila-co-acido acrilico) (75:25) enquanto que, os hidrogéis a
base de poli (alcool vinilico) foram reticulados com radiacfio ionizante de feixe de elétrons. O
estudo envolveu a caracterizagfio térmica, mecénica ¢ morfolégica desses materiais bem como
sua caracterizagdo quanto ao desgaste em um equipamento do tipo PIN-ON-DISK com uma
contra-superficie de metal em condigdes proximas & fisioldgica com movimento relativo

rotativo e, ainda, com movimento reciproco ou alternado.

Palavras-chave: Hidrogéis, Fricgdio, Tribologia, Desgaste.



Abstract

BAVARESCO, Vanessa Petrilli, Tribological Study of Polymeric Hydrogels for use as
artificial articular cartilage, Campinas, Faculty of Mechanical Engineering, State
University of Campinas, 2004. 143p. Thesis (Doctorate)

There is an increasing interest in the development of sofi layered articular prostheses,
which favour sliding between components, as natural joints do, thus reducinig contact stresses
and wear. The purpose of this work was to characterize and improve the mechanical properties
of poly (2-hydroxyethyl metacrylate) (pHEMA) and polyvinyl alcohol (PVA) hydrogels. These
hydrogels are extensively studied for articular cartilage repair. Samples of pHEMA and n-vinyl
pirrolidone (NVP) copolymers with different amounts of trimethylol propane trimethacrylate
(TMPTMMA) crosslinking agent, and samples of pHEMA/poly (methyl metacrylate-co-acrylic
acid) blends were prepared by thermal polymerization. Additionally, PVA based hydrogels
were prepared by means of electron beam ionizing radiation. Hydrogel samples were
characterized by indentation creep test, equilibrium water content (EWC) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC). The tribological characterization of hydrogels was performed
under nearly looading physiological conditions at room temperature on a pin-on-disc

equipment, Plint TE67, using a stainless steel 3161 disc counter surface.

Key Words: Hydrogel, Friction, Tribology, Wear.
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Figura 4.41 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP)
(10% p/p) 0% AR (v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).

Figura 4.42 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP)
(10% p/p) 5% AR (v=0,50 ms’e p=5.5 MPa).

Figura 4.43 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP)
(10% p/p) 10% AR (v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).

Figura 4.44 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,16 ms’ e p=2,4 MPa).

Figura 4.45 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,16 ms™ e p=4,0 MPa).

Figura 4.46 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,16 ms™ e p=5,5 MPa).

Figura 4.47 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,33 ms” e p=2,4 MPa).

Figura 4.48 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,33 ms” e p=4,0 MPa).

Figura 4.49 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
c0-AA) (75:25) 10% AR (v=0,33 ms™ e p=5,5 MPa).

Figura 4.50 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/polilMMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,50 ms” e p=2.4 MPa).

Figura 4.51 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,50 ms™ e p=4,0 MPa).

Figura 4.52 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-
co-AA) (75:25) 10% AR (v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).

Figura 4.53 - Graficos dos valores de coeficiente de atrito (p) versus
composi¢io dos hidrogéis (a) e taxa de desgaste (b).

Figura 4.54 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de
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p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% (p/p) AR (v=0,20 ms™'; p=4,0MPa).

Figura 4.55 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de
p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% (p/p) AR (v=0,20 ms™; p=4,0MPa).

Figura 4.56 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de
p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% (p/p) AR (v=0,20 ms™'; p=4,0MPa).

Figura 4.57 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogeéis de
pHEMA-p(MMA-co-AA) (10% p/p) sintetizados com 10% (p/p) de AR
(v=0,20 ms™; p=4,0MPa).
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E — Médulo de fluéncia a indentagio [kgf/m’ ]
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F; - fragdo soluvel
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Fc - forga de reagdo

h — Altura de indentagdo [cm)]

;i mo gl — Massa de agua absorvida pelo hidrogel

mge — Massa da amostra de hidrogel inchada

p — Carga [kef)

P; - massa inicial da amostra seca

P, - massa de gel seco

P; - peso inicial do corpo de prova

Peomigido — Peso corrigido

Peso finat (Pg) — peso final

P - tensdo da interface

Pinicial corpo de prova de controle — Peso inicial do corpo de prova de controle
P final corpo de prova de controle = Peso final do corpo de prova de controle
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x - distancia percorrida em metros

Acorpo de prova de controle — Variagio massa do peso de prova de controle

W - carga normal aplicada

xil




W, . energia necessdria para separar uma superficie de 1 cm?

u - coeficiente de atrito

o - Tens@o

Ya €Yy - energia superficial

Yab - €nergia da juncio

us - coeficiente de atrito estitico
up- coeficiente de atrito dindmico

- viscosidade do lubrificante



Abreviacoes

PM - peso molecular

HEMA — Metacrilato de 2-hidroxietila

MTS - Equipamento de ensaio universal

PEUAPM - Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular
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pHEMA - poli(2-hidroxi etil metacrilato)
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SEM — Microscopia eletrénica de varredura

sIPN — Rede polimérica semi-interpenetrante
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TMPTMMA ~ Trimetacrilato trimetilolpropano
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MEYV - Microscopia Eletrdnica de Varredura
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Ti-6Al-4V — liga metélica titinio-6-aluminio-4-vanadio

sIPN - biendas de rede semi-interpenetrante

PVP - poli (n-vinil-2-pirrolidona)
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Capitulo 1

Introducéio

Uma articulagfio artificial consiste em um conjunto no qual, normalmente, a parte 6ssea €
substituida por um elemento metalico de elevada resisténcia a corrosfo e, a cartilagem articular,
por um elemento polimeérico (CORNWALL, 1997). Dentre os diferentes polimeros utilizados nos
projetos de proteses artificiais o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular '(PEUAPM) € o de
maior aplicacdo. Trata-se de um polimero reconhecidamente biocompativel ¢ amplamente
utilizado na confecgo de componentes articulares de juntas artificiais, porém, nas condigdes de
utilizag8o das proteses, ainda € suscetivel a desgaste. Os problemas gerados pela faléncia de
proteses de juntas articulares, causados principalmente por este desgaste sio comuns e

traumatizantes para um grande namero de pessoas (LEWIS, 1997).

A bioengenharia busca inovagdes que diminuam a probabilidade de soltura e reduzam o
desgaste das proteses. Novos conceitos de engenharia e materiais alternativos estdo sendo
pesquisados continuamente, a fim de se obterem proteses resistentes ao desgaste por um longo
periodo de tempo (SMEATHERS, 1990). Dentre estes novos conceitos, o desenvolvimento de
proteses articulares com superficie complacente vem despertando grande interesse. O material
utilizado como superficie complacente deverd ser capaz de favorecer ou permitir a lubrificagio
entre 0s componentes das juntas artificiais, diminuindo o coeficiente de atrito entre as superficies,

favorecendo o deslizamento entre as mesmas e minimizando o desgaste.



As vantagens encontradas nos novos projetos das préteses ¢ seu sucesso estio relacionadas
com o desenvolvimento da pesquisa de novos materiais, bem como da selecio daqueles que
apresentam caracteristicas similares as propriedades mecénicas do material natural que serd
substituido (SKINNER, 1987; SMEATHERS, 1990).

O estudo da lubrificagdo, atrito ¢ desgaste das juntas naturais e artificiais tem permitido
aumentar o conhecimento de como as juntas naturais funcionam e porque falham. Pesquisadores
como Blamey (1991) verificaram que as juntas artificiais tém necessidade, assim como as
naturais, de terem um filme fluido servindo como lubrificante entre as superficies. Uma
associagdo entre fatores bioquimicos e biomecanicos contribui para o colapso interfacial
implante/tecido, sendo dependente do tipo de tecido que estsd sendo substituido. Quando o
material sofre desgaste, desloca-se, alterando a distribuicfio da tensdo local, acelerando a perda da
protese. Além disso, vérias reacdes adversas entre o material e o meio fisiolégico podem ocorrer,
sendo agravadas se houver particulas de desgaste "soltas" no organismo. Ainda com relagdo a
presenca de particulas soltas entre as superficies que formam a junta, sabe-se que estas podem
acelerar o processo de desgaste & medida que podem promover um processo de abrasio por 3
corpos (RABINOWICZ, 1965; YAMAGUCHI, 1990). Este conhecimento tem proporcionado
informagGes para o desenvolvimento de novos materiais a serem utilizados como superficie

articular, os quais tentamn mimetizar o comportamento da cartilagem articular natural.

Os hidrogéis poliméricos reticulados sdo materiais promissores para serem utilizados como
superficie complacente em préteses articulares artificiais. A defini¢o mais usada para 0s
hidrogéis poliméricos € que sdo polimeros de “cadeia reticulada”, capazes de absorver agua sem
se dissolverem, podendo ter origem natural ou artificial (BLOOR, 1994). Esta rede tridimensional
¢ que confere ao material a propriedade de absorver 4gua sem se dissolver (insolubilidade) e
estabilidade, quando em presencga de dgua (NETTI, 1993) e, sua caracteristica hidrofilica se deve
a presenga de grupos que apresentam afinidades em ligar-se a moléculas de dgua (WILEY, 1989).
Quando secos, os hidrogéis poliméricos tornam-se quebradigos, com aspecto de vidro e, quando

inchados em agua, tornam-se um gel elstico, preservando a sua forma original.




Algumas das propriedades dos hidrogéis poliméricos que 0s tornam promissores para serem

utilizados como superficie complacente € sua biocompatibilidade, baixo coeficiente de atrito,
além de n3o impedirem o fluxo de fluidos corpéreos contendo nutrientes e/ou metabdlitos para as
células. Todavia, para esta aplicacio em que se faz importante que o hidrogel apresente uma
elevada concentragdo de agua para que haja o transporte de nutrientes, melhores propriedades
interfaciais além de resistir aos altos niveis de tensdo a que sdo submetidas tanto as juntas natural
quanto as artificiais, a resisténcia mecénica desses materiais torna-se inadequada, limitando a sua
aplicacdo. Os hidrogéis, quando inchados, apresentam baixa resisténcia mecinica, pois a agua
exerce um efeito plastificante. Uma das alternativas para minimizar este problema ¢ a obtengio
de blendas de rede polimérica semi-interpenetrante (sIPN), a copolimerizacio com mondmeros
hidrofébicos, a obtenco de compdsitos com matriz de hidrogel e adigdo de fibras como reforco
ou mesmo a reticulagdo via radiagio (HASSAN, 2000, KRUMOVA, 2000; CORKHILL, 1990;
SMEATHERS,1990; AMBROSIO, 1998; PEPPAS, 1987).

Estudos reafirmam a necessidade de pesquisas extensivas sobre procedimentos cirirgicos e
materiais alternativos que apresentem caracteristicas mecanicas e fisicas semelhantes as da regido
que estara sendo substituida ou reparada, nesse caso, que sejam capazes de atuar como juntas
artificiats (MOW, 1992). As caracteristicas fisico-quimica e bioldgica de hidrogéis poliméricos
sdo extensivamente estudadas porém pouco se sabe sobre seu comportamento quanto 2o atrito e

desgaste principalmente na area de biomatenais.

1.1. Objetivo_

O objetivo deste trabalho € realizar o estudo tribologico de hidrogéis poliméricos a base de
PVAI e pHEMA para serem utilizados como superficie complacente em juntas artificiais. Para
tanto, o estudo envolve modificar as propriedades fisicas da rede polimérica destes hidrogéis
através da sintese de copolimeros, blendas e reticulacio via radiagdo ionizante de feixe de
elétrons. Os hidrogéis foram caracterizados mecénica e morfologicamente, bem como quanto ao
desgaste em um equipamento do tipo PIN-ON-DISK em condi¢Bes proximas & fisiologica em

dois tipos de movimento relativo: rotativo e reciproco



Capitulo 2

Revisdo da Literatura

2.1. As articulacoes humanas e a cartilagem articular natural

O corpo humano pode ser brevemente definido como uma composicio de esqueleto,
musculos, gordura e pele. Em média, 200 ossos conectados uns aos outros por meio de
articulagbes formam a base de toda a forma da superficie do corpo humano (KROH, 1990). As
configuragbes anatomicas das articulagdes humanas determinam a capacidade de movimentos
dos segmentos corporais articulados. Dentro da perspectiva dos movimentos realizados, existem

trés tipos principais de articulagdes (HALL, 1991):

1. Sinartroses — articulages fibrosas que podem absorver choques atenuando as forcas
aplicadas. Trata-se de articulagbes iméveis que permitem pouco ou nenhum movimento dos
0ss0s articulados. Por exemplo, suturas do crinio;

2. Anfiartroses ~ articulagbes cartilaginosas (discos ou membranas de fibrocartilagem) que
atenuam as forgas aplicadas permitinde maior movimentagdo articular que as presentes nas
sinartroses. Sdo articulagBes levemente méveis ou, ainda, que permitem movimentos
limitados. Sdo exemplos as juntas da coluna vertebral.

3.  Diartroses — sfo caracterizadas pela presenca da céapsula sinovial que contém o liquido
sinovial. A lubrificagdio fornecida por esse liquido, juntamente com as capas de cartilagem

que revestem as extremidades dos ossos, permitem uma ampla capacidade de



movimentac8o tornando possivel 4 locomogio e as atividades diarias (sdo articulagBes

livremente moveis).

As diartroses (cotovelo, joelho, quadril, dedos, etc) representam o tipo de articulagio mais
comurn encontrado no estudo do movimento humano. Uma articulaggo do tipo diartrose pode ser
sub-classificada em quatro tipos bésicos: deslizante, uniaxial, biaxial e poliaxial. Nesta
classificagdio, pardmetros como a forma das extremidades Osseas, a quantidade de graus de
liberdade e a orientacéo dos eixos de movimento séo considerados (HALL, 1991). Do ponto de
vista da engenharia, estas juntas articulares funcionam como verdadeiros mancais, uma vez que

s#o submetidas a cargas elevadas.

Assim como nas articulagSes de um dispositivo mecénico, uma articulagfio dssea deve ser
bem lubrificada para que as suas partes movam-se livremente com o menor desgaste possivel
entre si. No corpo humano, as superficies dsseas das artic*dac;ées sinoviais ou diatrodiais sfo
recobertas pela cartilagem articular. De um modo geral, a cartilagem articular € um tipo especial

de tecido conjuntivo denso envolto pela membrana sinovial e unidas por ligamentos.

A cartilagem articular apresenta espessura variavel de pessoa para pessoa atingindo um
valor méximo de 4 a 5 mm no caso da patela e, quando sadia, tém duas fun¢des importantes:
primeiro; de distribuir a carga aplicada durante 0 movimento sob a articulagio por uma érea
maior, fazendo com que a quantidade de estresse sobre qualquer ponto de contato entre os 0ss0$
seja reduzida. Segundo, permite a movimentagiio dos ossos da articulagio pois, fornece uma
Jubrificagdo protetora o que também reduz o estresse maximo de contato sobre as superficies
permitindo a sustentacdo de cargas sem sofrer atrito e desgaste (HALL, 1991). Porém, quando
lesada, por doencas, lesGes ou fraturas a cartilagem articular natural apresenta pouca ou nenhuma

capacidade de regeneragio podendo evoluir para alteragdes degenerativas da articulaggio.

O entendimento da estrutura e das propriedades da cartilagem articular natural é essencial
para compreender sua funcfio e seus mecanismos de falha. A membrana sinovial é um tecido

fibroso vascularizado formado por dé uma a trés camadas de células especializadas denominadas



células sinoviais. Essas células diferem-se em dois tipos: A e B. As células do tipo A s30o mais

numerosas tendo atividade fagocitdria através da produgfio de enzimas digestivas. As células do
tipo B produzem o liquido sinovial que ajuda na lubrificacio das juntas e na nutrigio da
cartilagem articular. Assim, a membrana sinovial tem como fungéio a secregdo de fluido sinovial,
sua remogo, bem como a remog8o de residuos da regifio articular. O fluido, por sua vez, fornece
0s nutrientes para a cartilagem e, principalmente, forma um filme lubrificante entre as superficies
articulares (GHANDIALLY, 1983).

O tecido cartilaginoso, ou cartilagem apresenta rigidez intermediaria entre a do tecido 6sseo
e a do tecido conjuntivo denso, no se dobra e é encontrado em poucos locais no corpo humano.
Trata-se de um tecido sem vascularizagdio, circulagio linfatica ou enervacdo sendo formado por
uma matriz extracelular de fibras de coldgeno, proteoglicanos e outras glicoproteinas, na qual se
alojam as células cartilaginosas, os condrécitos. Sua matriz apresenta, ainda, wma grande
quantidade de 4gua a qual é responsavel pelas suas propriedades mecénicas inicas (NEWMAN,
1998).

O componente organico presente em maior quantidade sdio as fibras de colageno (15-22%
em peso molhado) enquanto que os proteoglicanos constituem de 4 a 7% em peso molhado e, a
agua, em torno de 60 a 85%. O colageno do tipo II € o que se apresenta em maior quantidade,
além disso, encontram-se pequenas quantidades de proteinas de ligacdo e colagenos do tipo V,
VI, IX ¢ XI. A rede de coldgeno € que proporciona dureza e resisténcia mecanica ao tecido, pois
suas moléculas apresentam um elevado grau de organizagdo e reticulagdo (TEMENOFF, 1999;
NEWMAN, 1998).

As macromoléculas de proteoglicanos sfio hidrofilicas e contribuem significativamente para
as propriedades fisico-quimicas e mecénicas da cartilagem articular. S3o formadas por uma
proteina covalentemente ligada as cadeias de sulfato de condroitina e queratina (GRANDIALLY,
1993). Os espagos intermoleculares dentro dos tecidos sio preenchidos com solugdes de
eletrélitos. A densidade de carga negativa fixa depende da concentragéio de fons dissolvidos no
liquido intersticial e da organizacio da rede de colageno. Aproximadamente 30% desta

quantidade estd contida nas regiSes interfibrilares das fibras de colageno, uma pequena



quantidade se encontra intracelularmente e, o restante, nos dominios das moléculas de

proteoglicanos.

As propriedades mecénicas da cartilagem articular patural sdo determinadas nfio s6 por esta
complexa associacdo de componentes estruturais como também pela presenga de 4gua. A 4gua, a
qual € o componente em maior concentragéo, apresenta uma grande influéncia no equilibrio das

suas propriedades mecénicas (MOW, 1997).

2.1.1. Propriedades Mecinicas da Cartilagem Articular Natural

Como ja apresentado, a cartilagem articular, quando normal, apresenta notavel desempenho
das suas fun¢des nas juntas sinoviais: “reduz a tensfo aplicada ao osso subcondral pelo aumento
da 4rea de contato entre as superficies articulares distribuindo as cargas aplicadas de maneira

uniforme promovendo uma superficie com baixo atrito e, conseqiientemente, minimo desgaste™.

Varios autores (MOW, 1997, 1980; HOLMES, 1985) verificaram através de ensaios de
fluéncia ou relaxagfio de tensfio que o comportamento viscoeldstico compressive do tecido da
cartilagem articular natural pode ser atribuido totalmente & resisténcia oferecida pela matriz
solida ao escoamento do fluido onde, o equilibrio se d4, quando o escoamento intersticial cessa.
No equilibrio, a carga imposta € totalmente distribuida ¢ suportada pela matriz sélida podendo-se,
portanto, determinar seu comportamento quanto a tensdo-deformacdio medindo-se a resposta

carga-deformacéo do tecido no equilibrio.

Varios ensaios t€ém sido propostos para caracterizar as propriedades mecénicas do tecido
cartilaginoso natural (WOO, 1987; MOW, 1997). Porém, desde a década de 20, o método mais
simples tem sido o da indentag8o in situ o qual relaciona um simples experimento de indentagio
com as teorias cldssicas de contato entre corpos (HERTZ, 1981; ELMORE, 1963; HIRSCH,
1944). O método permite, ainda, a  utilizaglio de carregamento semelhante aqueles que o
tecido ¢ submetido em condi¢des  fisiologicas  proporcionando o estudo das propriedades
compressivas da  cartilagem articular (HIRSCH, 1944) ou ainda utilizando-se de testes

em solucdo, pode-se wverificar a importincia dadguano comportamento da cartilagem



(HALL, 1991; GHANDIALLY, 1983). Em 1971, Kempson verificou uma grande vantagem no
ensaio de indentac8o: o ensaio permite o mapeamento do comportamento da cartilagem ao longo
da superficie articular e, assim, correlaciona os pardmetros mecanicos e bioquimicos do tecido.
Embora a cartilagem seja um meio bifdsico o qual apresenta um comportamento viscoelastico sob
cargas compressivas devido ao escoamento de fluido contido no interior do tecido para sua
superficie, em geral, para sua caracterizagio mecénica considera-se a cartilagem como um tecido
constituido por uma Unica fase que apresenta um comportamento elastico (KEMPSON, 1971) ou
viscoelastico (COLETTI, 1972).

O teste de fluéncia a indentagéio tem sido muito utilizado na avaliagiio biolégica de tecidos
quando se deseja realizar uma andlise comparativa ao invés de se determinar as propriedades
intrinsecas dos tecidos. Durante o ensaio uma carga ¢ aplicada sobre o corpo de prova através de
uma ponta cilindrica ou esférica e a altura de indentagio (penetragdo) da ponta é registrada ao
longo do tempo. Kempson e colaboradores (1971) propdem o calculo do médulo de fluéneia a
indentagio usando a equacdo inicialmente formulada por Waters (1965) para chapas finas de
borracha natural vulcanizada. Na equaciio de Kempson (2.1) utiliza-se o valor da altura de
indentacdo (h) dois segundos apds a aplicagdio da carga, pois embora a cartilagem articular
apresente um comportamento viscoeldstico, para pequenas deformagdes seu comportamento pode
ser aproximado a um modelo eldstico uma vez que apresentam respostas répidas as cargas
aplicadas.

9-10%p[1 - exp(~0.42 - 32
Ee p[ exp(—0.42 e/a)} (Equacio 2.1)

16T h

E = modulo de fluéncia [kgf/m2]
p = carga [kef]

r = raio do indentador [m]

¢ = espessura da amostra [m]

h = altura de indentagfio [m]

a=+(2rh—#*) [m]




Outros ensaios de configurac@io mais simples para o estudo do comportamento mecénico da

cartilagem articular natural sfo o ensaio de compressdo confinada, de tensfo e de cisalhamento
(NEWMAN, 1998).

No ensaio de compressdo confinada, uma carga compressiva € aplicada sobre uma amostra
cilindrica confinada sobre uma superficie porosa rigida. Quando a carga é aplicada, o espécime
néo exibira nenhuma deformacfo instantinea, devido a exudacéio do fluido intersticial até atingir,

novamente, seu equilibrio.

Uma carga compressiva gera um aumento imediato na pressdo do fluido intersticial,
eventualmente, esse gradiente de pressfo decai e o equilibrio € alcangado quando a compresséo

da matriz de proteoglicanos gera um estresse suficiente para equilibrar a carga externa aplicada.

A resposta da cartilagem a uma carga aplicada em um ensaio de trac}ée difere muito do
ensaio de compress@o. Se um espécime de cartilagem estiver tracionado, havera um alinhamento
imediato das fibras de colageno enrijecendo-a e, estas suportario o carregamento aplicado pela
carga de tragdo. Ensaios de cisalhamento causam uma mudanca na forma do corpo em lugar de
uma mudanca em volume como no caso do ensaio compressivo. Quando solicitados por
cisalhamento, o coldgeno ¢ os proteoglicanos “respondem” de forma diferente; o coldgeno resiste
ao longo da extensdo diagonal da matriz, enquanto que os proteoglicanos resistem a compressio e
estabilizam a rede fibrosa (GRANDIALLY, 1993).

Embora esses ensaios apresentem configuracdes mais simples nfo sdo realizados in sifu e,
isso, torna-se um problema visto que a cartilagem articular ¢ um tecido que apresenta espessura
normalmente que ndo ultrapassa 2mm e se localiza em o0ssos os quais apresentam superficie
curva, sendo assim, torna-se dificil a coleta de espécimes uniformes e representativos. Esse fato
vem acrescentar a necessidade de desenvolvimento de ensaios que permitam o estudo da

cartilagem in situ como descrito no ensaio de fluéncia a indenta¢do (GRANDIALLY, 1993).



O desenvolvimento de procedimentos clinicos para reparo da cartilagem articular ¢ um

assunto que vem recebendo atualmente a atengfio de muitos pesquisadores. Quando a lesfo se
encontra em estagios iniciais s#o adotadas terapias como modificagdes no estilo de vida visando
diminuir a atividade da articulacfio, a aplicagfio de diferentes medicamentos e exercicios fisicos
que podem levar a diminuiciio dos sintomas sem alterar o curso da doenca, além de outros
procedimentos que visam adiar os procedimentos cirirgicos muito traumaticos (TEMENOFF,
1999).

Porém, quando a junta articular j4 se encontra em estigio avangado no processo de
degeneracdo seu reparo € realizado através de cirurgias ortopédicas pela sua substituicdio por
préteses totais ou parciais ou, ainda, com o uso de enxertos bioldgicos o que leva ao alivio da dor
e melhora a atividade articular. Todavia esses procedimentos ainda nio permitem a restaura¢io
de uma superficie articular com propriedades mecéanicas e durabilidade semelhante as da

articulagdo natural limitando a vida ttil das proteses.

2.2. Proéteses articulares de quadril — O desgaste do PEUAPM

Uma protese articular de quadril consiste em um conjunto no qual, normalmente, a parte
Ossea € substituida por um elemento metalico de elevada resisténcia 4 corrosdo e, a cartilagem
articular, por um elemento polimérico (CORNWALL, 1997). Com a evolugio dos projetos de
proteses, alguns novos materiais estdo sendo constantemente introduzidos como, por exemplo, 0s
materiais cerdmicos em substituicBio a algumas superficies dsseas, materiais metalicos como o
ago inoxidavel 316L, ligas metalicas como as de Cr-Co-Mb e a liga Ti-6Al-4V. Dentre os
polimeros estudados o de maior sucesso s@o os polietilenos de alta densidade devido as melhores
caracteristicas de biocompatibilidade e propriedades mecéinicas, notadamente a resisténcia ao

desgaste.

Na Figura 2.1 pode-se observar o esquema de uma prétese de quadril cuja haste e epifese
femural sdo formadas por um elemento metilico nfio corrosivel e o acetibulo é formado por um

elemento polimérico, normalmente, o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM).

10



Acetabulo
Epifise femural

Figura 2.1. Esquema de uma prétese de quadril.

O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) é um homopolimero linear de
etileno com densidade em torno de 0,93g/cm’ € peso molecular acima de 1 milhiio de gramas por
mol. Trata-se de um termopldstico com estrutura molecular composta por ligacdes covalentes C-
C e, quando em estado sélido, sdo semicristalinos. Além das caracteristicas de superficie ndo
aderente, baixo coeficiente de atrito e boa resisténcia quimica, que séo tipicas das poliolefinas, o
PEUAPM apresenta uma alta resisténcia ao impacto devido as grandes extensSes de regides
amorfas e, a mais alta resisténcia ao desgaste de todos os polimeros de engenharia. Esta
excepcional resisténcia ao desgaste € devido, principaimente, ao grande tamanho das moléculas
que complem o polimero que possibilitam a dispersfo das tensdes aplicadas em um ponto
isoladamente (WANG, 2000).

O PEUAPM ¢ hoje praticamente a opg8io tinica em polimeros para uso nos acetdbulos das
préteses de juntas em articulagBes como juntas de joelho, tornozelo, ombro e cotovelo devido a
sua alta resisténcia a abrasfio e ao impacto, baixo atrito e densidade, biocompatibilidade e
bioestabilidade (LEWIS, 1997; AMBROSIO, 1998).
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Porém, a longo prazo, o PEUAPM sofre desgaste devido as superficies das juntas artificiais

serem muito rigidas o que impede a produgfio de filmes fluidos de agio elastohidrodindmica
similar a natural (HALL, 1997; BLAMEY, 1991; SMEATHERS, 1990). Este processo de
desgaste libera no organismo, no periodo de um ano, mais de 50 bilhdes de particulas
poliméricas. Essa excessiva quantidade de particulas ativas € que induz a uma resposta biolégica
dos tecidos envoltorios das proteses, ocasionando reabsor¢do Ossea, desenvolvimento de um
processo de necrose e, conseqiientemente, a deterioragio da interface do osso-implante ¢ a
faléncia das préteses (UDOFIA, 2003; AMBROSIO, 1996; LEARMONTH, 1997, McGEE,
1996; LEWIS, 1997).

Varios estudos relacionam o comportamento quanto ao desgaste do PEUAPM com suas
propriedades intrinsecas (peso molecular, porcentagem de cristalinidade, nimero e natureza das
ligagGes entre essas regibes, presenca ou auséncia da orientacfio dos cristalitos, etc) e com outras
caracteristicas do polimero, incluindo aspereza superficial, incidéncia de defeitos no PEUAPM
consolidado, tipo de resina e/ou ainda com os mecanismos de lubrificacio ¢ os métodos de teste
de desgaste, demonstrande, que a relagio entre as propriedades mecénicas e a Tesisténcia ao
desgaste do PEUAPM ¢ bastante complexa (KESTERIS, 2003; LIAQ, 2003; WANG, 1998;
LEWIS, 1697, CORNWALL, 1997; FISHER, 1994).

Estudos como Ambrosio (1996) e Corwall (1997) verificaram que tanto as reacles de
fratura quanto o aumento do desgaste nos componentes poliméricos das proteses podem ser
conseqiiéncias de mudancas nas propriedades do material quando submetido ac ambiente
biolégico. O desgaste € produzido por varios processos que podem ocorrer internamente e/ou na
superficie da protese durante o seu tempo de vida. Todo desgaste da superficie dos componentes
da junta de PEUAPM pode ser influenciado pela alteraciio de suas propriedades fisicas devido a
técnica de processamento, esterilizago e degradagdio in vivo, pelo design das proteses e, ainda,
pelas caracteristicas da contra-superficie (LEARMONTH, 1997).

Vale ressaltar que existem outros inimeros fatores que provocam fraturas nas proteses.
Dentre estes fatores podemos citar as infecgBes no osso que podem dificultar a aderéncia do

tecido & prétese, o fato do implante poder falhar prematuramente devido  fratura do osso ou do
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implante, ou ainda, o deslocamento da junta. Alternativamente, isto pode ser minimizado com

uma boa pratica cirdrgica e o uso de antibiodticos, ou ainda, através de cirurgias reparatorias que

apresentam normalmente, um aumento no seu grau de complexidade (BARBOUR, 1997).

Uma das alternativas para minimizar estes problemas quanto ao desgaste dos componentes
articulares € o desenvolvimento de proteses com superficies complacentes (“soft layered”). Neste
caso finas camadas elastoméricas sdo aderidas ao acetabulo da prétese com o intuito de favorecer
artificialmente a presenca de um filme de lubrificagdo entre as superficies articulares (CHANG,
1997, SMEATHERS, 1994; CARAVIA, 1993).

Viérios estudos verificaram a importéncia da manuten¢io de um filme de lubrificagfio entre
as superficies articulares artificiais pois, assim como acontece na articulagiio natural, esse filme
atua absorvendo a tensdo aplicada e diminui a area de contato entre as superficies promovendo
um baixo atrito das mesmas, tornando-as resistentes ao desgaste. (PARK, 2003; GIGSBY,1998;
CARAVIA, 1995, 1993; YAO, 1994; AUGER, 1993; BLAMEY, 1991; GLADSTONE, 1990).

As vantagens encontradas nos novos projetos das préteses e seu sucesso esto relacionadas
com o desenvolvimento da pesquisa de movos materiais, bem como da selegio daqueles que
apresentam caracteristicas similares as propriedades mecinicas do material natural que sera

substituido (SKINNER, 1987, SMEATHERS, 1990).

Os hidrogéis poliméricos apresentam-se como potenciais candidatos para serem utilizados
como superficie complacente podendo ser utilizados na restauragiio da fungio de superficies
articulares. Esta aplicag3o se deve ao fato que estes materiais apresentam similaridades fisicas e
quimicas com os tecidos moles do organismo, principalmente, quanto a capacidade de deformar-
se quando comprimido, exudando fluido contido em seu interior, da mesma forma que ocorre
com a cartilagem natural. Apresentam, ainda, dtimas propriedades superficiais como baixa tensio
interfacial entre o gel e solugbes aquosas, a habilidade do tecido natural em crescer para dentro

das suas matrizes permeabilidade a fluidos e 2 moléculas grandes como metabdlitos de tecido e



comportamento elastomérico (OKA, 2000, 1999; FREEMAN, 2000; SAWAE, 1996; CHANG,
1997, CARAVIA, 1993; NETTI, 1993; SASADA, 1988; KUDELA, 1990).

2.3. Hidrogéis Reparadores da Cartilagem Articular Natural

Os hidrogéis poliméricos sfo definidos como polimeros de cadeia reticuladas capazes de
absorver agua sem se dissolver, podendo ter origem natural ou artificial (BLOOR, 1994;
RATNER, 1976). Quando secos, tornam-se quebradigcos, com aspecto de vidro e, quando
inchados em agua, tornam-se um gel elastico, preservando a sua forma original. Sua estrutura
polimérica tridimensional, geralmente nfo cristalina, apresenta ligacdes covalentes fortes e forgas
coesivas fracas na forma de ligaces i6nicas. Esta rede tridimensional é que confere ao material a
propriedade de insolubilidade e estabilidade quando em presenca de 4gua e, sua caracteristica
hidrofilica se deve a presenca de grupos que apresentam afinidade em ligar-se a moléculas de
dagua como -OH, -COOH, -CONH;, -CONH, -SO;H. Seus aspectos macio ¢ elastico sdo
determinados pelo mondmero hidrofilico basico e pela concentraciio de agente de reticulagio
(NETTI, 1993; GONZALEZ, 1992; WILEY, 1989).

Os hidrogéis poliméricos constituem uma classe de materiais muito interessantes para
aplicagdes como biomateriais (KUDELA, 1990). Embora os principios que envolvem sua
obtencéio ndo sejam considerados de data recente, foi somente na década de 60, com o trabalho
pioneiro de Wichterle (1961), que o potencial biomédico desses materiais comegou a ser
considerado. Caracteristicas como a capacidade de proporcionarem a difusfio livre de metabélitos
importantes de baixo peso molecular e ions entre o implante ¢ 0s tecidos, ndo sdo observadas com
materiais duros e impermeéveis como os plasticos em geral (RATNER, 1976). Além disso, sua
capacidade de baixa tensdo interfacial entre as superficies do hidrogel ¢ a solugiio aquosa a que
estard em contato no meio fisioldgico inibe a formagfio de trombos ou outra rejeicio Biolégica

ocasionando uma satisfatéria performance in vivo apés implantagio.

Os hidrogéis apresentam facilidade em serem sintetizados dentro de uma grande variedade
de morfologias sem alterar suas propriedades fisicas proporcionando uma vasta aplicagio 2

medida que podem ser ajustadas de acordo com a aplicacfio especifica que sera utilizado. Dessa
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forma, podem ser preparados na forma de esponjas, géis ndo-esponjosos, filmes opticamente
transparentes, liquidos que podem ser polimerizados na forma de géis e como recobrimentos de

substratos.

Hidrogéis poliméricos sfo geralmente obtidos por copolimerizagéo e reticulagdo a fim de se
obter materiais com melhores propriedades mecénicas. Nas sinteses por copolimerizagéo,
geralmente, um dos mondmeros tem carater hidrofébico e o outro hidrofilico e, neste caso, a
dissolugio da rede polimérica é impedida devido a presenga de ligagOes idnicas ou interacdes
hidrofébicas. Quando o hidrogel € obtido partindo-se do mondmero, ha a necessidade da presenca
de um iniciador que sera responsdvel pela formagiio de radicais livres que permititdo a
polimerizacio (GONZALEZ, 1992).

Os mondmeros utilizados para a obtencio de hidrogéis se dividem em firés categorias
(GONZALEZ, 1992):

!
' 1. mondmeros com substituintes laterais néio ionizaveis. Por exemplo, n-vinil pirrolidona;
2. monfmeros com grupos funcionais ionizaveis como ¢ &cido acrilico, metacrilico,
acrilamida entre ouftros. Os hidrogéis obtidos a partir destes mondmeros absorvem,
normalmente, grande quantidade de agua apresentando, em geral, pobres propriedades
mecénicas. Normalmente, para melhorar estas propriedades, utilizam-se

| copolimerizagdes com mondmeros hidrofobicos.

3. mondmeros cujos grupos laterais, unidos a cadeia principal, consiste em dois grupos

carregados.

! Assim, as propriedades finais dos hidrogéis poliméricos é uma funcio do mondmero
utilizado, do agente de reticulagfio e dos agentes modificadores das suas propriedades. A selecio
do iniciador depende do tipo de mondmero que sera reticulado. No caso de copolimerizages, o
iniciador deve reagir com todos os mondmeros presentes na solugfo. Os hidrogéis podem ser

obtidos por reticulagcio térmica, evaporagdio do solvente, irradiacBo (fotopolimerizagdo),
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tratamento térmico “freeze/thawing”, entre outros (HASSAN, 1999; MONDINO, 1999,
ROSIAK, 1995, 1999).

2.4. Propriedades dos Hidrogéis Poliméricos

Os hidrogéis poliméricos apresentam uma gama de propriedades que podem ser estudadas.
Dentre elas, podemos citar sua permeabilidade a fluidos, propriedades mecanicas, superficiais,
biocompatibilidade e, a mais importante: a capacidade de inchamento a qual caracteriza sua

habilidade em absorver dgua sem se dissolver.

A capacidade de inchamento ou de absorgio de 4gua esta relacionada com a composigio
quimica ¢ a densidade de reticulacio da rede polimérica. A pressio de inchamento & resultado de
seu inchamento osmético oposto & contracio eldstica da rede tridimensional e, quando alcangado

o equilibrio, aquela pode ser expresso em peso ou volume.

As propriedades mecéanicas de um hidrogel podem ser melhoradas quando o monémero for
capaz de formar ligagdes por ponte de hidrogénio, além disso, seu comportamento elastico e sua
rigidez dependem de sua estrutura molecular, densidade de reticulacdo, formagio de ligacdes
co'valentes ¢ fortes ligacbes do tipo idnicas, polares ou, ainda, impedimentos estéricos. Ainda, o
estudo do tamanho, tipo, arranjo espacial e interagbes entre as cadeias poliméricas podem

caracterizar certas caracteristicas destes materiais (GONZALEZ, 1992).

Alterar a composicdo dos comondmeros, a concentragio do agente de reticulagfo, as
condi¢des de sintese ou, ainda, capacidade de absorgio de dgua da rede polimérica sdo alguns dos
métodos para melhorar as propriedades mecénicas/ térmicas e/ou quimicas dos hidrogéis

(KRUMOVA, 2000). A seguir serfio apresentadas algumas considerages neste sentido.

2.4.1, Efeito da composicio dos comondmeros

Uma das primeiras e mais simples mudangas que podem alterar o desempenho mecénico de
um hidrogel € a adicdo de comondmeros. O aumento relativo da quantidade de componentes

fisicamente fortes na sua rede polimérica gera melhores propriedades mecénicas, geralmente,
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pelo aumento de dureza e tenacidade da matriz polimérica. Isto pode ser obtido pela alteracéo da

hidrofilicidade do polimero substituido. Mudancas adicionais da composicio de comondmeros

podem incluir variacfio na sua concentragio ou tipo de agente de reticulagéo.

Muitos trabalhos verificaram o efeito da variagio de comondmeros sobre as propriedades
mecénicas dos hidrogéis de poli (2-hidroxi etil metacrilato) (pHEMA), n-vinil-2-pirrolidona
(NVP) entre outros (ANSETH, 1996; LUSTIG, 1991; DAVIS, 1989). Dentre eles, Lustig (1991)
verificou que a adigiio de metil metacrilato (MMA) em (2-hidréxi etil metacrilato) HEMA
contribuiu muito para o aumento da resisténcia mecénica do hidrogel sem perda significativa de
sua capacidade de absor¢do de 4gua. Estudo similar verificou que a copolimerizagdo de NVP com
MMA e HEMA gera uma diminui¢io do moédulo de Young em duas vezes de magnitude e um
aumento em sua capacidade de absorgfio de agua quando a concentragiio de NVP varia de 40 a
85% (p/p). Esse comportamento ocorre devido ao caréter altamente hidrofilico da NVP gerando o
aumento da capacidade de absorgdo de dgua do hidrogel obtido quando comparado com HEMA
ou MMA puro (DAVIS, 1990).

2.4.2. Efeito da densidade de reticulacio

A resisténcia mecdnica de um hidrogel ¢ devida a, principalmente, seu sistema de
reticulacio. Nos casos onde “obstdculos™ fisicos sdo quase inexistentes € verificado que sua
resisténcia aumenta drasticamente com o aumento da concentragéio do agente de reticulaciio até
ao limite que este aumento possa comprometer a flexibilidade do hidrogel deixando-o fragil ou
quebradigo. Isto ocorre porque com o aumento da concentracdo de agente de reticulagiio ocorre o
aumento da forca de ligagiio intramolecular e o encurtamento das ligagBes o que reflete
diretamente na diminuigfo da capacidade de movimentag#o intracadeiais, ou seja, os hidrogéis

tornam-se menos eldsticos e fraturam de modo fragil.

Observando as propriedades de polimeros de um modo geral verifica-se que o aumento da
concentracio do agente de reticulagiio aumenta sua resisténcia mecénica, sua temperatura de
transi¢io vitrea e seu mddulo de cisalhamento. Neste Gltimo caso, o aumento se déd quando a
concentragéo do agente de reticulagfio € em torno de 5% (p/p). Essa observagéo € muito relevante

especialmente para aplicacdes de hidrogéis que necessitam de grande capacidade de absorco de
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agua sem perda de sua resisténcia mecanica. Porém, vale ressaltar que quando a densidade de

agente de reticulagdo da rede polimérica ¢ alterada, outras mudangas nas propriedades mecanicas
podem ocorrer (ANSETH, 1996).

Moussaid (1994) verificou que embora a resisténcia mecanica de hidrogéis aumenta com o
aumento da concentragéo do agente de reticulagdio, heterogeneidades podem ser geradas quando a
concentracdo de agente de reticulagdo € superior a 5% (p/p) obtendo-se a redugfio no nimero de
reticulagSes na rede polimérica. Dentro destas heterogeneidades o agente de reticulagio forma
um grande nimero de ligacSes que nfo alteram significativamente a resisténcia mecanica dos
hidrogéis. Em outros casos em que hidrogéis apresentam grupos hidroxila como, por exemplo, o
poli (dlcool vinilico) (PVAL), a introdugdo de um agente de reticulagio diminui o mimero destes
grupamentos ocasionando a diminuicgo de sua dureza (KRUMOVA, 2000). Desse modo, o efeito

do aumento da densidade de reticulagdo deve ser avaliado de acordo com o sistema estudado.

2.4.3. Efeito do grau de inchamento ou Capacidade de Absorcio de Agua

O grau de inchamento estd intimamente relacionado com a resisténcia dos hidrogéis. A
maioria dos métodos apresentados para alterar sua resisténcia mecénica (mudanca na
composicdo, aumento da densidade de reticulacio, mudanca nas condi¢des de sintese) atua
reduzindo o grau de inchamento e, dessa forma, geram a melhoria nas propriedades mecénicas do
material. Tipicamente, quando os hidrogéis sfo inchados o solvente atua como plastificante
diminuindo sua temperatura de transiciio vitrea e 0 médulo de elasticidade. Abaixo de certas
condi¢Bes, esses efeitos podem ser intensificados transformando um polimero vitreo s6lido, como

o acido poliacrilico, em um gel fraco apenas com a adigfio de 4gua.

O controle do grau de inchamento pode ser realizado através de varia¢Bes das condigdes
externas como pH, resisténcia ibnica, temperatura, tipo de agente de reticulagiio ou do tipo de
mondmeros e métodos de sintese. Além disso, para certos hidrogéis, sdo desenvolvidas teorias as
quais predizem o grau de inchamento baseado na temperatura ¢ peso molecular entre suas
reticulagdes (ANSETH, 1996).
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2.4.4. Efeito das condicoes de sintese

As condigles de sintese também alteram as propriedades finais de hidrogéis poliméricos.
As variagOes que podem ocorrer nos processos de sintese dizem respeito 20 tempo e temperatura

reacional e, ainda, a concentragfio e o tipo de solvente.

Uma particular importincia deve-se dar ao tipo e concentragio do solvente utilizado
durante o processo de polimerizago, pois o agente de reticulagdo podera formar ligacdes ciclicas
a0 invés de reticulacbes. A formacio destas ligagSes reduz o efeito do aumento da concentragiio

de agente de reticulagfio, abaixando, e nfio mais aumentando, a resisténcia mecanica do material.

Baker (1994) mostrou através do estudo da copolimerizagio de HEMA e 2-dimetil amino
etil metacrilato a relagfio entre as condigdes de polimerizagdo e as propriedades finais dos
hidrogéis. Foi verificado que variando as condigdes de pH e da concentragiio de solvente foram
obtidos hidrogéis com razdes de inchamento entre 2.1 e 12.6%. O aumento do pH favoreceu a
diminui¢io de sua capacidade de absor¢do de Agua enquanto que o aumento da fracdio de solvente

resultou no aumento de 400% na concentragio de dgua presente (inchamento).

A relagdio tempo e temperatura durante o processo de polimerizagfio é outro fator que
influencia nas propriedades mecanicas dos hidrogéis. A variagiio destes pardmetros reacionais
pode favorecer ou nio a reagSio com grupos funcionais ou a formagio de duplas ligagtes
modificando, assim, a densidade de reticulagiio (ANSETH, 1996). Desta forma, um outro método
que pode ser eficiente na melhoria das propriedades mecénicas de hidrogéis é o tratamento

térmico pds-reacio.

2.4.4.1.0btencio de hidrogéis via radiacgio

O uso da radiacio para a obtencfio e modificagiio de hidrogéis na area biomédica resolve
alguns problemas que, normalmente, os polimeros apresentam no que diz respeito 2 esterilizagfo.
O processo permite, ainda, a obtengdo do produto final de um modo simples e rapido se
comparado ao convencional, pois todo o processo (obtengfo e esterilizagfio) ocorre em uma {inica

etapa. A técnica também permite obter materiais com elevado grau de pureza sem contaminacio
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por residuos de agente de reticulagdo ou de iniciadores quimicos, eliminando uma possivel
citotoxicidade. Outra vantagem, ¢ que os processos de iniciagdio e terminagio da reticulacio
ocorrem simplesmente pela introdugdio e remogio do material da fonte de radiagdo, além da
facilidade de se modificar as propriedades fisicas e quimicas dos hidrogéis além de melhorar sua
resisténcia mecénica somente pela modificagsio do tipo de radiagdio, pelo ajuste da intensidade
e/ou do tempo de exposigdo do material a ela (dose de radiagfio) (DONG, 1999; GUVEN, 1999;
KROH, 1996; PIKAEV, 1995; ROSIAK, 1994, 1995; CARENZA, 1993, HOFFMAN, 1977).

Sabe-se que os hidrogéis, quando inchados e no equilibrio sio flexiveis e elasticos podendo
ser formados por sistemas mono ou multicomponentes dentre os quais um, pelo menos, tem
carater hidrofilico. Suas redes tridimensionais sfo denominadas de cadeias reticuladas por serem
obtidas através de processos de reticulaggo, por meio de interagdes do tipo ponte de hidrogénio,
forcas de Van der Waals, dipolo-dipolo, etc, sendo assim, denominados de hidrogéis “fisicos”
(ROSIAK, 1993, 1995). Porém, quando a radiagdo ionizante interage com os hidrogéis, suas
cadeias reticuladas sfo conectadas umas nas outras por meio de ligagdes fortes do tipo
covalentes, aumentando sua resisténcia ao calor ou a qualquer solvente. Em conseqiiéncia da
interagdo da radiagfio com a matéria, produtos reativos intermedidrios como ions e radicais livres
sdo formados. Se estes radicais estiverem localizados em posigdes favordveis na cadeia
polimérica poderd haver recombinacio destes e, como resultado, desse novo processo, novas
ligagBes covalentes entre as cadeias serdo formadas. A melhoria das propriedades mecanicas dos
hidrogéis induzida pela radia¢do ionizante ¢ devido a essas reagdes de reticulagio promovidas por
aqueles produtos reativos intermedidrios (MATHUR, 1996; CARENZA, 1993; ROSIAK, 1993,
1994, 1995). Dessa forma, a formacdo de hidrogéis por meio de radiagfo pode ser simplesmente

explicada como resultado de uma mutua recombinacio de macroradicais.

A interagdo da radiacio com a matéria promove eventos fisico-quimicos a nivel atémico
que podem ser divididos em trés etapas distintas e consecutivas: a etapa fisica, a fisico-quimica e

a quimica.

A etapa fisica ¢ caracterizada pela agio da radiagio sob a matéria gerando transferéncia de

energia. Essa energia gera excitacdes moleculares e ionizantes. Nesta etapa, sdo formadas
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espécies primdrias instdveis com alta energia que sofrem reagbes secundarias tanto
espontaneamente, quanto por colisdes com moléculas vizinhas. Na etapa fisico-quimica, s@o
geradas espécies secunddrias reativas como o hidrogénio (H), radicais livres e espécies excitadas
e ibnicas. Estas podem se originar de uma Unica reagio ou de uma sucessfo complexa de reages.
Por fim, a etapa quimica se inicia guando o sistema restabelece o equilibrio térmico alterado pela
transferéncia de energia pelo processo de radiacfo. Nesta etapa, as espécies reativas continuam a
reagir entre si e com ouiras espécies vizinhas (ROSIAK, 1993, 1994; O’ DONNELL, 1991).

Os radicais poliméricos que irfio gerar a reticulacdo, s@o formados na etapa fisico-quimica

como conseqgiiéncia direta ou indireta de sua interago com a radiacdo. Quando a interacio é

direta com as moléculas poliméricas elas se excitam na etapa fisica e a cisfio homolitica de

ligagbes C — H e de ligagbes C ~ C ocorrem na etapa fisico-quimica. Quando os radicais

radidlise"), radicais R*, H' e OH' com alta energia cinética colidem com as moléculas poliméricas
e retiram destas, atomos de hidrogénio formando outros radicais H'. Estas reagdes em cadeia déo
continuidade ao processo de reticulagio (ROSIAK, 1993, 1994; IVANOV, 1992).

| poliméricos sdo formados pela agfio indireta da radiacfio (por exemplo, pelo processo de
Os hidrogéis podem ser obtidos via radiac8io através da irradiacio do polimero no estado

solido ou em solugéo ou, ainda, através da irradiagdo de seu mondmero (em soluciio ou ndo). O

primeiro método apresenta algumas desvantagens em relagdo aos demais, pois para que o

; polimero seja irradiado sob a forma sélida (seca), normalmente, sdo necessarias altas doses de
{ radiago se comparadas com as irradiagBes de polimeros em solugdo. Isto se dd devido ao fato da
| mobilidade das cadeias poliméricas no estado solido ser limitada, especialmente nas 4reas
| cristalinas das moléculas diminuindo a recombinacfio entre os macroradicais e o rendimento da
densidade de reticulagfio. Outra dificuldade € promover a remogéo do oxigénio que, se presente,
pode resultar em uma série de reagdes secunddrias indesejaveis que podem gerar a degradagio do

polimero (CHARLESBY, 1985; HOFFMAN, 1981).

i R N . e . p .
A radidlise é um processo que ocorre pela interagdo da radiag@o sob as moléculas de dgua onde fotons ou
elétrons podem “arrancar” wm elétron da molécula da dgua ionizando-a na etapa fisica formando radicais H" e

OH" (ROSIAK, 1993, 1994, ULANSKI, 1994).
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No método de irradiagdo do mondmero a polimeriza¢Bo ocorre em uma primeira etapa ¢ a

reticulacdo das cadeias se faz posteriormente. Neste caso, muitas vezes o mondmero, contrério do
polimero formado, pode ser téxico e, caso a polimerizagiio nfo seja completa haverd a

necessidade da purificagdo do polimero para a extragio de mondmeros residuais.

Quando um polimero em solugdo € submetido a radiagfio ionizante espécies reativas
intermediarias sdo formadas das macromoléculas. Isto pode ser um resultado direto da agfio da
radiagio da cadeia polimérica ou um efeito indireto, por exemplo, de reagdes intermediarias
devido aos radicais H" ¢ OH" gerados pela ionizagfio da agua (radidlise) que interage entre si e
com as moléculas poliméricas. Uma vez que a fragSio de energia absorvida por cada componente
do sistema polimero-agua € proporcional & fragdo de elétrons, o efeito que predomina na
reticulagfio em solugbes de concentragdes diluidas a moderadas é o efeito indireto. Nosso estudo
envolve a radia¢do do poli (dlcool vinilico) (PVAL) em solucdio e, portanto, iremos abordar um

pouco sobre a irradiagio em solugéo deste polimero.

2.5. Hidrogel de poli (alcool vinilico) - PVAI

O poli (élcool vinilico) (PVAL) ¢ caracterizado quimicamente como um polihidréxido
sintético. Hermann & Haehnel em 1924 foram os pioneiros na sua obtenc@o, mas somente apds a
I Guerra Mundial que pesquisadores japoneses estudaram extensivamente suas propriedades
basicas ¢ aplicagBes, principalmente, na tecnologia de filmes e fibras. Sua producsio e

caracterizagdo em grande escala se deu mais tarde com pesquisadores americanos e russos.

Seu monémero, o dlcool vinilico, nfio existe na forma estavel. O PVAI ¢ comercialmente
produzido através da polimerizacio do acetato vinilico a poli (acetato de vinila) designado PVAc,

posteriormente, o polimero € hidrolisado 4 PVAI seguindo a reagiio 2.1:
NCH;=CHCOOCH; -» (CH»CH),—~COOCH; -» (CH,CH), OH (Reagdo 2.1}

A polimerizacdo do acetato vinflico pode gerar trés diferentes estruturas de PVAl
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estereoregulares: isotatica, sindiotitica e atdtica. O PVAI comercial apresenta alto grau de

hidrolise (acima de 98,5%) sendo formado pela mistura de diferentes tipos estereoregulares com
forma, predominante, atitica. Suas propriedades quimicas e fisicas se relacionam com sua
estereoregularidade que € fungfo de seu método de obtenc¢do. A concentragfio de grupos acetato
presentes o, ainda, de seu grau de hidrélise modificam suas propriedades quimicas, solubilidade
e cristalinidade.

O PVALI altamente hidrolisado n#io se dissolve facilmenie em dgua em temperaturas abaixo
de 70°C, por isso que as solugdes de PVAI sfio comumente obtidas a temperaturas acima desta.
Grupos acetato residuais sfio essencialmente hidrofobicos os quais enfraquecem as ligages intra
e intermoleculares entre os dtomos de hidrogénio adjacentes a grupos hidroxila. O PVAI

completamente hidrolisado possui ponto de fusdo entre 210 ¢ 240°C e temperatura de transi¢io

vitrea em torno de 85°C.

E sabido que o PVAI apresenta normalmente de 20 a 35% de cristalinidade mas apés
tratamento térmico acima de sua Tg, esta pode ser aumentada em 70% melhorando

significativamente suas propriedades mecénicas (PEPPAS, 1987).

Hidrogéis de PVAI nio reticulados sdo soltveis em agua. Géis insoliveis podem ser
obtidos pela reagdo com qualquer agente bifuncional que seja capaz de reagir com grupos
hidroxila orgénicos. Dentre os diferentes agentes reticulantes quimicos podemos citar o
glutaraldeido, acetaldeido, formaldeido, outros monoaldeidos, acido maléico ou oxalico, dimetil
uréia, 4cido cloridrico e diisocianatos. A reticulagdo do PVAI também pode ser obtida pela
hidrolise de copolimeros de acetatos vinilicos com metacrilatos gliceridicos. Agentes
complexantes como titdnio, aluminio, manganés e cobre também so eficientes como reticulantes
do PVAL Hidrogéis de PVAI também podem ser reticulados utilizando-se de luz ultravioleta na
presenc¢a de iniciadores, por radiacfio gama e/ou feixe de elétrons, por tratamento térmico ou luz
em presenga de compostos de cromo. A obtencéio de hidrogéis de PVAI para uso médico através

do uso de fontes de elétrons e radiagfo gama estd se tornando uma pratica cada vez mais utilizada
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frente as vantagens que o método apresenta (KRUMOVA, 2000; BODUGOZ, 1999; PEPPAS,
1999, 1987: RATNER, 1976).

Recentemente, uma gama de aplicacdes biomédicas tem sido estudada utilizando-se de
hidrogéis de PVAL, dentre elas, podem-se citar materiais para cirurgias de reconstrugdo de juntas
como cartilagens articulares sintéticas, membranas de diélise, tubos e outros artefatos que devam
estar em contato com o sangue (com heparina imobilizada), crescimento de tecido, dispositivos
controladores de liberagfio de drogas e laringe artificial (KOBAYASHI, 2003; DARWIS, 2002;
OKA, 2000, HASSAN, 1999; RATNER, 1981). Dessa forma, o PVAl ¢ um hidrogel
reconhecidamente utilizado em aplicagdes biomédicas devido a sua alta capacidade de absorver
4gua e sua excelente compatibilidade com tecidos vivos porém, apresentam como os demais
hidrogéis, certas limitacGes devido a sua baixa resisténcia mecédnica quando inchados e/ou
submetidos a cargas. Vérias técnicas estdo sendo estudadas para melhorar as propriedades
mecénicas dos hidrogéis, dentre elas, podemos citar a sintese de blendas de rede semi-
interpenetrante (sIPN) e interpenetrante, tratamentos térmicos, reticulagbes utilizando-se de
radiagio ou de agente de reticulagio (STAMMEN, 2001; GIMENEZ, 1999; PEPPAS, 1977a).

Bray & Merryl (1973) sugeriram hidrogéis poliméricos de poli (alcool vinilico) (PVAL), em
um projeto para desenvolvimento de material sintético a ser utilizado em cirurgias de
reconstrucdo de juntas articulares. Mais tarde, dando continuidade ao trabalho, Peppas & Merryl
(1977), utilizando técnicas de tratamento térmico, melhoraram as propriedades mecénicas desse

material caracterizando a viabilidade da sua utilizagio como cartilagem articular artificial.

Sasada (1988), desenvolveu um projeto usando hidrogel de poli (acetato de vinila) (PVAc)
de baixo modulo para ser utilizado como superficie elastomérica em proteses. O material
apresentou boas propriedades de atrito, embora ainda existam davidas quanto a sua resposta éo
processo de desgaste quando submetida ao uso durante longos periodos de tempo. Além disso,
algumas propriedades quimicas também precisam ser estudadas quanto ao estimulo a uma
resposta bioldgica favordvel, devido & interagiio com a interface da protese (SMEATHERS,
1990).
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Outros autores como Sawae (1996) tém estudado o hidrogel de PVAI como cartilagem

articular artificial em proteses totais de joelho. Uma camada de hidrogel € colocada sobre a
superficie articular de tibias e sua propriedade de lubrificagio ¢ avaliada por um teste de
simulador de juntas de joelho. Neste trabalho, borracha de silicone e polietileno de ultra-alto peso
molecular (PEUAPM) também foram testados quanto ao desgaste, sendo comparados com o
hidrogel de PVAI, que apresentou um comportamento adequado quanto ao desgaste, se

comparado com a cartilagem articular natural.

Oka e colaboradores (1990) estudam o desenvolvimento de uma cartilagem articular
artificial sob o ponto de vista biomecénico das juntas onde os mecanismos naturais e artificiais de
lubrificagdio e de suporte de carga sfo comparados. Neste estudo, verificaram que o hidrogel de
polivinil alcool (PVAI) apresenta uma excelente biocompatibilidade e propriedade mecénica
como lubrificante e absorvedor de impacto apresentando-o como outro hidrogel promissor a ser
usado como material artificial para reparo de cartilagem articular. Zheng-Qiu e colaboradores
(1998) utilizando técnicas de tratamento térmico também verificaram melhorias nas
caracteristicas mecénicas do hidrogel de PVAI indicando-0 como promissor para ser utilizado

como reparador da cartilagem natural.

2.5.1. Obtencio de Hidrogéis a partir de solucles aguosas de PVAI — processo via radiacio
ionizante

Um dos métodos mais convenientes para a obtencdo de hidrogéis de PV Al para a aplicagio
médica ¢ através da técnica de irradiacfio ionizante (raios gama ou feixe de elétrons). Este método
possibilita o controle da concentrag@o de sitios de reticulagio no hidrogel; um pardmetro que
influencia na capacidade de absor¢dio de 4gua (inchamento), nas propriedades mecéinicas e na
presenga ¢ tamanho dos poros da rede polimérica (ULANSKI, 1994), -

O processo de radiacfio pode levar a reticulagfio ou degradac3o do polimero. Ao contrario
da reticulagdio, a degradacfio gera a cisdo das cadeias de modo randémico e, assim, a diminui¢io
do peso molecular do polimero. Em geral, para polimeros vinilicos, se 0 4tomo de carbono da

cadeia principal levar consigo um outro atomo de carbono da cadeia polimérica, o polimero que



deveria reticular ird sofer o processo de degradagdo. A presenca de oxigénio durante o processo

de radiagéo também pode gerar um mecanismo de degradagfio polimérica, pois o oxigénio pode
reagir com grupos HO> e OH formando ligaces peroxidos e levando a degradagiio (WANG,
2000).

Os processos de reticulagdio e de cisfio da cadeia polimérica (degradagio) coexistem
durante o processo de radiagdo e, a predominancia de um deles, depende principalmente da
estrutura quimica do polimero e das condigbes de irradiagio. Normalmente, polimeros que
sofrem cisdo sio aqueles que t¥8m grupamentos volumosos que, geralmente, impedem a
aproximagdo das cadeias como o poliisobutileno. Por outro lado, em polimeros contendo
grupamentos —OH, —CH, e —CH; como é o caso do PVAI ocorre, preferencialmente, a
reticulagdio, isto €, ocorre a cisdo homolitica da ligagio C-H e conseqiiente ligac8o cruzada entre
as cadeias (Von SONNTAG, 1999).

A influéncia da dgua na reticulagio polimérica é uma questio que hi 30 anos estd sendo
estudada a medida que além de se comportar como um plastificante, a presenca de dgua promove
a radidlise. Um grande mimero de trabalhos mostra como a radiacsio induz a formacfo de
reticulagbes no PVAI e subseqgiiente formacéo do hidrogel em solugfo aquosa (BRAY, 1973;
IKADA, 1977; CHEN, 1985; ULANSKI, 1994). Quando hidrogéis de PVAI sio obtidos via
radiagdio ionizante a dose de gelatinizacio (Dg)* décresce linearmente com a diminuigio da
concentragio do polimero até um valor critico. Com a diminuigio da concentracdo do polimero
em solugdo a concentragio de radicais H' e OH" produzidos pela radiolise da dgua aumenta
enquanto que a reticulago € promovida. Esses radicais reativos combinam-se com atomos de
hidrogénio de grupos CH(OH) e/ou CH, da molécula do PVAI formando radicais poliméricos
que podem interagir com outros se combinando e formando reticulagBes inter e intramoleculares
(WANG, 2000).

? Dg - dose minima de radiagio necessaria para o inicio da fase gel na fase sol do polimero em solugéo.
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Assim, quando solugbes aquosas de PVAI sfo irradiadas com feixe de elétrons ou raios

gama a reticulagfio ocorre e a solucio € transformada em um hidrogel transparente homogéneo

contendo uma quantidade de dgua dependente da dose de irradiagdo aplicada (ZHEN, 2001).

Conforme descrito em Peppas (1987) quando a estrutura reticulada de PVAL € obtida via
radiacdo ionizante as cadeias poliméricas estdo alinhadas formando regifes orientadas de alta
densidade. Estas regides (cristalitos) atuam como reticulacbes adicionais distribuindo a tens&o
aplicada na rede nfio somente entre as reticulages iniciais, mas também, enfre 0s novos
cristalitos. O mecanismo dominante da irradiagfo de solugbes aquosas de PVAI segue as etapas
de ativacdio, formacfio de radicais, formacdo de gas (Ha), recombinacfo, transferéncia de energia,

transferéncia de radicais, reticulagfo e degradaco.

Normalmente, quando soluces aquosas de PVAI sdo reticuladas via radiagdo ionizante
sem que haja nenhum tipo de tratamento obtém-se um hidrogel mais resistente mecanicamente
que aqueles reticulados via processo quimico. Porém, devido a liberacfio de gas hidrogénio
durante o processo, obtém-se uma estrutura macromolecular porosa o que diminui sua resisténcia
mecénica a compressdo ¢ tragdo. Varios tratamentos térmicos e quimicos como, por exemplo, o
processo de acetalizagfio, podem ser utilizados como alternativa para melhorar as propriedades

mecanicas destes materiais.

O processo de acetalizaggo ¢ a formagéo de diéteres (acetais) através da reagfo de aldeidos
com alcoois sob condiges de catalise acida. O primeiro passo € o ataque (catalisado por 4cido)
do aldeido por uma molécula de 4lcool, num processo bastante semelhante ao ocorrido na
hidratacéo (reacéio 2.2):

H+
C; G
-

li OH H OH
e g — i N
Ry R, R Cjﬂz R; L Ry R ) Ry (Reagdo 2.2)
7 ™H F]
R R
R—0H Hemiacetal
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Nas condigdes acidas da sua formagio, o hemiacetal é convertido num carbocatifio (reagfio

2.3):
o
H. ,-H
OH e o
2 R P”Z =
. ! Y, 1‘C+/ (Reagdo 2.3)

Ra; 2 Rg 2 |

0 0 0

R R R

Este carbocatifio € estabilizado por ressonéncia, devido a presenca dos pares de elétrons

ndo-ligantes do oxigénio (reagdo 2.4):

¢ ,
fl} Ig+ (Reagdo 2.4)

O acetal ¢ formado por reagfio do carbocatifio com outra molécula de alcool (reagdo 2.5):

R—0OH
B
H ™0
chﬁz b R ] R, (Reagdo 2.5)
i, i
O
e R~

O aumento da resisténcia a tragio de hidrogéis de PVAI através de processos de
acetalizacdo podem ser atribuidas a reticulagdo intermolecular formada pelas ligacGes C-O-C

geradas na formacio de acetais.
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Rosiak (1999, 1995) estudou a resisténcia a tensfio de hidrogéis de PVAI obtidos pela
combinagdo de irradiagfio de feixe de elétrons e acetalizagfo. Foi verificado, apds o tratamento de
acetalizac8o, que a resisténcia a tensfio do filme de hidrogel aumentou de 1 3 10MPa e sua
elongacdo ou deformacfio aumentou em 300%. Desta forma, observou-se que as caracteristicas

fisicas dos hidrogéis dependem principalmente do grau de acetalizagio.

Yoshii (1995) mostrou o efeito da irradiacfio apds o tratamento de acetalizag¢fio onde
amostras de PVA] apresentaram wm aumento de resisténcia a tensfio de 12 & 20MPa com o
aumento de tempo de acetalizagdo de 12 para 24h. Mondino (1999), pelo mesmo processo,
estudou solugdes aguosas de PVAI nas concentragbes de 10, 12 e 15% (p/p) irradiadas utilizando-

se de fonte de ®°Co em atmosfera inerte de N;. Observou-se que a resisténcia & tensdo aumenta
com o tempo de acetalizacfio até um limite de 24h de tratamento. Ikada (1977) verificou que
filmes de hidrogéis inchados em presenca de agua, acetalizados e irradiados apresentam uma
resisténeia a tensdio de 10MPa. Hidrogéis de PVAI apresentaram, pelo mesmo processo, um
aumento da resisténcia a tensdo de 3 a 4MPa por irradiagio gama de 20kGy em atmosfera de N,
(IKADA, 1986).

2.6. Hidrogel de poli (2-hidroxietil metacrilato) - pHEMA
O poli (2-hidréxi etil metacrilato) (pHEMA)), é um hidrogel da classe dos hidroxialquil

metacrilatos ou acrilatos. S8o hidrogéis altamente estdaveis quanto a sofrer hidrélise ¢ altamente

| hidrofilicos devido & presenca de grupos ésteres.

| O hidrogel de pHEMA foi primeiramente descrito e sintetizado por Lim e Wichterle por
| volta de 1960 (RATNER, 1976). Wichterle em 1961 desenvolveu o primeiro hidrogel para ser
| utilizado como lente de contato sendo, até hoje, um grande sucesso. O hidrogel de pHEMA
também ¢ utilizado como dispositive de liberacdo controlada de drogas, revestimento de
cateteres, na 4rea odontologica, e, mais recentemente, vem sendo estudado como material
substituinte de cartilagem articular (BAVARESCO, 2003a, 2001, 2000; HUTCHEON, 2001;
MALMONGE, 2000; RATNER, 1976).
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Os hidrogéis a base de pHEMA sfio os mais estudados para aplicagdes biomédicas, devido
a sua biocompatibilidade, alta permeabilidade (também & macromoléculas), alta hidrofilicidade e
insolubilidade devido as reticulagbes (RATNER, 1976).

Uma propriedade vantajosa particular do pHEMA para aplicac3o biomédica € seu alto grau
de estabilidade quimica. Géis de pHEMA sfo resistentes a hidrolises 4cidas e reagbes com
aminas, além disso, sfo relativamente estaveis em solugdio aquosa e neutra ou quase neutra
podendo ser esterilizados sem danos ao material e, por isso, estudos biomédicos utilizando
pHEMA sédo numerosos. Outras propriedades que conferem a esse material a aplicagio biomédica
sdo sua biocompatibilidade, alta permeabilidade (também a macromoléculas), alta hidrofilicidade
e insolubilidade devido as reticulaces (RATNER, 1976). A avaliacio tecidual frente a0 pHEMA
utilizando testes em animais mostram boa tolerdncia do organismo ao polimero. Em alguns casos
€ relatado a ocorréncia de invaséo celular e vascularizagio para dentro de esponjas macroporosas
de pHEMA (CHIRILA, 1993).

Porém, para aplicagbes como reparador da cartilagem articular natural onde se faz
necessario uma elevada concentracdio de 4gua, sua resisténcia mecénica torna-se inadequada
limitando sua aplicago. Uma das alternativas é a obtengdo de blendas ou copolimerizactes com
polimeros com cardter hidrofébico (BAVARESCO, 2003a, 2003b, 2003¢c; HUTCHEON, 2001;
MALMONGE, 2000; CORKHILL, 1990).

Nagaoka (1989) verificou que € possivel obter um hidrogel a base de pHEMA com maior
transparéncia, concentra¢do de 4gua ¢ com melhor resisténeia mecanica através da incorporacfio
de n-vinil-2-pirrolidona (NVP) em presenga de acetato de celulose. Malmonge (1997) e
Malmonge & Zavaglia (1997) apresentaram um estudo com hidrogel obtido a partir de um blenda
sIPN de pHEMA/poli(metacrilato de metila-co-acido acrilico) (pHEMA/poliMMA-co-AA) para
reparo de defeitos de cartilagem articular, com resultados promissores. Neste caso, o dcido
acrilico foi incorporado ao hidrogel para resultar em grupamentos negativos fixos pa rede
macromolecular na tentativa de mimetizar o comportamento resultante destes grupamentos 2
matriz extracelular da cartilagem articular, pois segundo estudiosos da cartilagem articular, os

grupamentos negativos sdo determinantes do comportamento mecinico da mesma.
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Em outro estudo, uma serie de hidrogéis foram preparados pela copolimeriza¢do de HEMA

com varios mondmeros ciclicos derivados de cis e trans-1,2-dehidroxixiclohexa-3,5-dieno

obtendo-se melhores propriedades mecénicas se comparados com o HEMA puro (TIGHE, 1998).

Bavaresco (2000) verificou que a incorporacdo de polimeros lineares de refor¢o como o
acetato butirato de celulose ou o poli (etil celulose) no pHEMA puro resultou na melhoria dos
valores de moddulo de fluéncia a indentagfio ou dureza, sem perda significativa da sua capacidade

de absorcio de dgua.

Recentemente para aplicagGes em revestimento de valvulas cardiacas, Duncan (2001)
obteve hidrogéis de pHEMA imobilizado com heparina diminuindo a formagio de trombos

superficiais com ¢ tempo.

2.7. Hidrogéis baseados em n-vinil-2pirrolidona — (NVP)

A n-vinil-2-pirrolidona (NVP), ¢ um hidrogel da classe das lactanas, soltivel em dgua e em
muitos outros solventes. Sua forte interagio com a dgua gera vantagens ¢ desvantagens com

respeito 4 formacdo do hidrogel. Na Figura 2.2 estd representada a estrutura molecular da NVP.

CH,=CH
AN
mf e
H,C—CH,

Figura 2.2 — Estrutura molecular da NVP,

Hidrogéis contendo apenas NVP necessitam, geralmente, de altas concentragdes de agente
de reticulaggio (5-20%). A excecdo € a reticulagio de comondmeros hidrofébicos como o metil
metacrilato com 2,2-(p-fenilenediox) dietil dimetacrilato onde concentragdes de apenas 0,5%

(p/p) sdo suficientes para se obter alta resisténcia a tenséo com 76% (p/p) de 4gua.

Geralmente, a copolimerizacio com NVP gera materiais com propriedades mecénicas
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elevadas quanto a tensiio e absorcio de dgua. A NVP ¢, provavelmente, 0 comondmero mais
efetivo utilizado para aumentar a habilidade do hidrogel de pHEMA em absorver dgua. A razio
do HEMA em NVP varia, mas a tendéncia ¢ sempre 0 HEMA em maior proporgdo possivelmente
devido ao fato de que, dessa forma, a concentragdio de agente de reticulagio deve ser menor.
Compostos de NVP também podem ser polimerizados termicamente a 80°C em presenca de

aménia melhorando a estabilidade destes hidrogéis.

A NVP pode ser, ainda, co-polimerizada com grupos ionizéveis como o acido metacrilico,
com macromoléculas ou oligbmeros ou com comondmeros hidrofébicos para melhoria de suas
propriedades mecéinicas. O mais comum comondmero para a NVP é o metil metacrilato
especialmente para obtengfo de lentes de contato (BERKOWSK], 1987).

A poli (n-vinil-2-pirrolidona) (PVP) € um polimero tnico que na sua forma niio reticulada é
soluvel em dgua ¢ em muitos solventes polares e apolares. Devido a essa sua forte hidrofilicidade
¢ utilizado para a obtengdio de géis que devem apresentar altas concentragdes de dgua. Deste
modo, sdo de grande interesse em aplicagdes biomédicas pois néio apresenta reagOes toxicas nem
a formagfio de trombos podendo ser utilizado em contato direto com o sangue. Géis de PVP
reticulados séo utilizados em membranas de hemodialise, dispositivos de liberacdo de drogas e
materiais de reforco para hidrogéis reparadores da cartilagem articular (AMBROSIO, 1998,
GONZALEZ, 1992, RATNER, 1976).

2.8. Tribologia

Tribologia — termo com origem na palavra grega “Tribus™ que significa escorregamento -
denomina a ciéncia ou a tecnologia das superficies que interagem em movimento relativo. O
estudo da resisténcia ao escorregamento de um sélido sobre o outro ja era conhecido desde o
inicio da civilizag8o, porém s6 no final de 1930 e inicio de 1940 que Philip Bowden e David
Tabor (1950) formaram as bases modernas para a compreensdo da interag@o entre superficies

relacionando os problemas do atrito, desgaste e lubrificagfio de forma integrada.
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O estudo tribolégico de um sistema ou tribossistema envolve o entendimento do “par-

tribologico™ usualmente denominado de superficie e contra-superficie. Este estudo faz referéncia
as caracteristicas inirinsecas de cada material, as suas propriedades mecénicas, fisico-quimicas e
superficiais (rugosidade, energia superficial, etc) bem como as condi¢cSes de carregamento,
velocidade de deslizamento, presenga ou ndo de meio interfacial (lubrificante) e/ou residuos do

préprio processo.

A utilizagdo de procedimentos de ensaios mecinicos é usual para a compreensio do
comportamento de materiais em condicSes determinadas, visando sua utilizagfio em engenharia.
A simulagdo triboldgica tem a funcdo de caracterizar o comportamento de materiais ao atrito €
desgaste ndo de um modo isolado, mas sim, dentro de um sistema ou tribossitema, que analisa os
materiais envolvidos, suas caracteristicas superficiais como, por exemplo, rugosidade e
reatividade quimica, as tensGes de contato e tensdes superficiais, sua dureza e as velocidades
relativas (REIS, 1997). Dessa forma, os pardmetros como coeficiente de atrito estitico e cinético
e resisténcia ao desgaste, sdo considerados caracteristicas do tribossistema e nfio como uma

propriedade intrinseca dos materiais em contato.

Neste trabalho caracterizamos o atrito ¢ o desgaste sofrido pelo par tribolégico hidrogel
(um polimero hidrofilico reticulado) versus ago inox 3161 em presenca de lubrificante. Desta
forma, iremos apresentar alguns conceitos dos fenémenos do atrito e do desgaste de materiais

poliméricos além de alguns dos fatores que os afetam.

2.8.1. Atrito

A resisténcia a0 movimento que ocorre quando um corpo sélido destiza sobre o outro &
denominado atrito (RABINOWICZ, 1965).

Séo trés as leis basicas que regem os fendmenos de atrito:
1. aforga de atrito € proporcional 4 carga normal aplicada entre dois corpos;
2. aforga de atrito € independente da 4rea aparente de contato;

3. aforca de atrito ¢ independente da velocidade de deslizamento.
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Na pratica, todas as trés leis podem nfo expressar 0 comportamento quanto ao atrito
dependendo das condigbes encontradas. Varios estudos (YAMAGUCHY, 1990;
CHICHINADZE, 1984; RABINOWICZ, 1965) mostraram que a relagiio entre a forca normal ¢ a

forga de atrito, proposta segundo a primeira lei, ¢ valida apenas para condigdes especificas de

tipos de materiais, condiges das superficies entre outras variaveis.

A primeira lei estabelece a constante de proporcionalidade ou coeficiente de atrito (1) que

relaciona a carga normal (W) aplicada ¢ a forga de atrito (F) (equaciio 2.2):
F=p. W ou pu=F/W (Equagiio 2.2)

O coeficiente de atrito ¢ uma constante para apenas um determinado par de materiais e para

um determinado conjunto de condi¢8es de contato.

As superficies, normalmente, estfio longe de serem perfeitamente lisas, apresentando uma
distribuicio aleatoria de picos e vales o que se denomina rugosidades ou asperezas e que
caracterizam a rugosidade superficial. Como a geometria e a distribuigiio destas irregularidades
variam aleatoriamente, € usual caracterizar a topografia superficial através de parfmetros
estatisticos. Geralmente, para tanto, utiliza-se um rugosimetro sendo que, o valor da rugosidade, é
obtido pela média aritmética dos desvios das irregularidades em relacio 4 linha média e, este
valor, € representado por Ra (HUTCHINGS, 1992).

Como as superficies, de modo geral, apresentam irregularidades, o contato entre clas se faz,
na realidade, apenas nestés pontos. A somatdria destas pequenas areas, geradas pelos indmeros
picos que se tocam, formam a 4rea real de contato. Assim, a 4rea real de contato é uma pequena
propor¢o da area aparente de contato, e aumenta com o aumento da carga aplicada devido a
deformagdes de cardter elastico e pldstico das irregularidades. O conceito de 4rea real e aparente
de contato foi descrito inicialmente por Bowden e Tabor tornando-se um elemento bésico para a
compreenséo dos processos de atrito ¢ desgaste adesivo (HUTCHINGS, 1992; RABINOWICZ,
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1965). A Figura 2.3. mostra o esquema do contato entre duas superficies definindo a area real de

contato.

Area Aparente ———
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Figura 2.3. Esquema a 4rea real de contato entre duas superficies (RABINOWICZ, 1965).

Pardmetros como moédulo de elasticidade e tensfio limite de escoamento tém importante
influéncia na formacdo da area real de contato. Quanto maior o médulo de elasticidade, menor
serd a deformagfo no contato entre os picos das superficies para um mesmo nivel de tensfo
aplicada. A formacfio da area real de contato passa pela deformacio elastica dos pontos de
contato podendo atingir a deformac#o plastica. Quanto maiores as tensGes limites de escoamento
maior serd a capacidade em suportar tensdes com deformacéo elastica. Os niveis de tensio
existentes nos pontos de contato sdo, portanto, influenciados conjuntamente pelo modulo de
elasticidade e pela tensfo limite de escoamento (RABINOWICZ, 1965).

Vérias teorias procuram com base em modelos fisicos e matematicos simples explicar os
mecanismos do atrito e quantificar o coeficiente de atrito (z). Existem diversos modelos para sua
determinaciio baseados na previsfio de quais mecanismos estdo envolvidos. Bowden e Tabor
(1950) propuseram a teoria da adesfo baseando-se no fato de que o contato entre as superficies se
faz apenas nos picos das irregularidades e que, devido 4 carga normal aplicada, ocorre
deformac8o plastica nestes pontos até que a resultante das pressdes de contato se equilibre com a
carga normal. Porém, a teoria da adesfo, que relaciona o valor de p em termos das propriedades
mecénicas dos materiais, ndio é suficiente para explicar o comportamento quanto ao atrito. Por

exemplo, seguindo somente a teoria da adesdo para pares de materiais metalicos, o valor do
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coeficiente de atrito serd aproximadamente constante e igual a 1/6 independente dos materiais

envolvidos. Porém, observagdes experimentais permitiram verificar que p varia com o tipo de
material em contato. Desta forma, embora se verifique o processo de adesiio entre as superficies,
esta ndo explica por si s6 o fendmeno do atrito (YAMAGUCHY, 1990; RABINOWICZ, 1965).

No final da década de 50 a teoria da deformagfio plastica do material “ploughing” foi
desenvolvida. Esta teoria explica o mecanismo do atrito apenas em termos das caracteristicas de
rugosidade das superficies, desta forma, prevé que no contato entre um material duro e um macio,
as irregularidades do material duro, durante o deslizamento, penetram no material macio abrindo
sulcos neste devido a sua deformagfo plastica (RABINOWICZ, 1965).

Normalmente, uma teoria composta entre o fenémeno de adesfio e de deformagio plastica
se da nos casos em que ocorre o contato entre um par de materiais com diferentes durezas, como
por exemplo, quando os polimeros deslizam sobre outros materiais (metalicos ou nio) de maior
dureza. Nestes casos, 0 atrito tende a ser determinado pelas caracteristicas do material polimérico
e, os fendmenos de adesdo e de deformac8io plastica contribuem conjuntamente para o atrito, em
maior ou menor grau dependendo das condigdes em que se deu o contato (BRISCOE, 1981:
RABINOWICZ, 1965).

Uma extenséo da teoria da adesdio € a teoria do crescimento da jungo que admite que a
4rea da jungdo aumenta devido & deformacdo pléstica quando ¢ aplicada uma forga tangencial
para iniciar o deslizamento de um corpo sobre o outro. O aumento da area real de contato tem
como conseqiiéncia a diminui¢Zo da tensdo normal do contato. O inicio do deslizamento se d4
quando a combinacdo da tensdo tangencial aplicada com a pressio de contato atinge um valor
igual a tensfio limite de cisalhamento. Esta caracteristica explica os baixos coeficientes de atrito
que se verificam em condices de lubrificacio limite (RABINOWICZ, 1965).

E legitimo admitir que todos os mecanismos podem contribuir simultaneamente para o
atrito muito embora esta contribui¢io varie conforme o caso. A Tabela 2.1 apresenta alguns

valores de coeficiente de atrito sem lubrificagfo para algumas combinagdes de materiais.
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Tabela 2.1- Coeficiente de atrito (pu) estdtico para contatos nfo lubrificados (REIS, 1997).

Materiais Coeficiente de atrito (u)
PTFE/PTFE 0.04

PTFFE/aco 0.04
Grafite/Aco 0.1

Aco/Ago 0.8

2.8.2. Mecanismo de atrito em Polimeros

O contato entre polimeros ou entre um polimero ¢ um material mais rigido {material de
dureza ¢ moddulo de elasticidade superiores aos dos polimeros) €, muitas vezes,
predominantemente de caréter elastico (HUTCHINGS, 1992). Este ¢ um fator fundamental que

difere o atrito de materiais poliméricos do atrito de materiais metalicos.

QOutro fator que tem papel importante no comportamento mecinico de materiais
poliméricos é sua forte dependéncia com o tempo e temperatura. Esta dependéncia representa a
principal diferenca no tocante ao comportamento, na relagio tensfo versus deformacfio entre os
materiais de comportamento classico, como 0s metais ¢ as cerimicas, e os polimeros
(HUTCHINGS, 1992).

O efeito das propriedades mecénicas dependentes do tempo € principalmente importante
para os polimeros termoplasticos que s3o viscoelasticos, ou seja, exibem caracteristicas de

solidos elasticos e liquidos viscosos.

O atrito entre polimeros , assim como nos metais, pode ser atribuido a dois mecanismos
basicos: o de deformag8o e o de adesfio. Porém, a caracteristica viscoeldstica dos polimeros difere
significativamente estes materiais dos metais e cerdmicas no aspecto tribologico, tanto em relagédo
ao atrito quanto na resisténcia ao desgaste. Isto porque, as variagles de temperatura que
apresentam significativa importincia no comportamento de materiais poliméricos podem ser
praticamente despreziveis para os materiais metdlicos e cerdmicos. Além disso, as tensdes de

contato ¢ as velocidades de escorregamento apresentam grande importincia no comportamento
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mecénico dos materiais poliméricos (HUTCHINGS, 1992; BRISCOE, 198 1.

Diante dos mecanismos basicos de atrito para os polimeros: adesio e deformago, autores
como Briscoe (1981) e Hutchings (1992) entre outros, sugerem dois mecanismos bésicos de
desgaste para os polimeros quando uma aspereza dura desliza contra uma superficie polimérica: o
desgaste interfacial e o coesivo (YAMAGUCHI, 1990; LANCASTER, 1990; LUDEMA, 1966).

O desgaste interfacial gerado pelo mecanismo de adesdo, envolve a dissipagio do trabalho
gerado pelos processos de atrito em regides de espessuras muito reduzidas a partir da superficie
(nfio ultrapassa espessuras de 10nm), resultando em elevadas densidades de energia. Nesta regifio,
as forgas que regem o mecanismo de ades#io sdo aquelas de ligagio fracas do tipo Van der Waals
¢ eletrostaticas presentes na superficie dos polimeros. A componente de adesdo relaciona-se com
a forga necesséria para romper ou cisalhar as jungdes formadas no contato devido a acfo destas
forgas superficiais ou ainda, para movimentar as cadeias poliméricas em regides sub-superficiais
(HUTCHINGS, 1992; BRISCOE, 1981).

Para o desgaste coesivo, onde predomina o mecanismo de deformagdio, a energia
dissipada provém do processo de atrito mas para maiores volumes em camadas mais profundas
do material. Neste caso, hd a dissipagio completa de energia em volta da 4rea de contato,
provocando o sulcamento. Este mecanismo possui forte dependéncia com a rugosidade do contra-
corpo. A Figura 2.4. mostra o modelo de desgaste interfacial e coesivo quando h4 o deslizamento

de uma aspereza dura contra uma superficie polimérica.

O estudo do processo de desgaste est4 relacionado intimamente com as propriedades dos
materiais estudados. Normalmente, processos mistos ocorrerio mais rapidamente quando os
ensaios realizados incluem dois tipos de materiais com caracteristicas distintas, como € 0 caso
deste trabalho: ensaios de metal contra polimero. O que se espera deste ensaio é a ocorréncia de
um misto de mecanismos de desgaste envolvendo os processos de adesiio e de abrasio por dois e

trés corpos.
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Figura 2.4. Esquema do mecanismo basico de desgaste de materiais poliméricos (BRISCOE,
1981).

2.8.3. Desgaste |

A OECD (Organization for Economic Cooperation and Development) define desgaste
como a perda progressiva de material superficial como resultado de um movimento (contato)
relativo entre superficies. O processo de desgaste ocorre como conseqiiéncia natural deste

movimento relativo podendo ser controlado mas nfo completamente eliminado.

O fendmeno de desgaste, assim como no fendmeno de atrito, pode ser analisado se
entendermos de que forma a energia imposta no sistema € absorvida e qual o dano que esta
provoca nos materiais envolvidos. Como ja abordado no item 2.8.2. no caso do processo de
desgaste polimérico, os mecanismos de atrito provenientes das forcas de adesio superficiais e o
de deformag8o sdo os responsdveis pelos diferentes mecanismos de desgaste que envolve
fendmenos superficiais e sub-superficiais, sendo designados, respectivamente por desgaste do
tipo adesivo (processo interfacial) ou abrasivo (processo coesivo) ou, ainda, desgaste interfacial e
desgaste por deformacfo volumétrica (LANCASTER, 1990).

Vérios fatores como a presenga ou auséncia de peliculas lubrificantes, temperatura, carga,
propriedades superficiais, entre outros, podem influenciar o desempenho de materiais quanto ao

desgaste porém, este nimero pode ser reduzido em fungio dos tipos de materiais e das
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caracteristicas do sistema tribolégico estipulado. Tais fatores terfio influéncia isoladamente ou/e
em conjunto podendo apresentar efeitos sinérgicos mais ou menos notaveis, de acordo com as
propriedades intrinsecas ¢ interagdes interfaciais dos materiais envolvidos e dos mecanismos de
desgaste predominantes. Assim, as propriedades intrinsecas dos materiais que, certamente, irfio
influenciar nas interagGes superficiais sdo muito importantes para avaliar os fendmenos de atrito e
desgaste (RABINOWICZ, 1965). Tais propriedades sdo divididas, basicamente, em dois grupos:

as propriedades de superficie e as volumétricas.

2.8.3.1. Propriedades de superficie

A possibilidade de ocorrer ades3o ou, ainda, a formag8o e deposigio de filmes de produtos
de reagdo entre os materiais em contato s3o delimitados pela reatividade quimica das superficies
em questdio. Quando o sisterna tribolégico é formado por materiais quimicamente idénticos ou
semelhantes, a mutua solubilidade entre eles ird ocorrer proporcionando a troca de elétrons e
formac#o de algum tipo de ligacdo o que aumenta significativamente a forca de adesdo entre as
superficies. A formagdo e deposigdo de filmes superficiais influenciarfio de uma forma ou de
outra no comportamento tribologico do sistema podendo funcionar em uma primeira etapa como
lubrificante ou pelicula protetora o que ird gerar diminuicfio no valor de coeficiente de atrito até,

em uma segunda etapa, torpar-se um elemento agressivo adicional ao sistema.

A epergia superficial ¢ relacionada 3 tensdio superficial e seu calculo é feito através da
determinag8o do calor latente de evaporagdo. Isto porque quando uma molécula estd em contato
com uma superficie s6 néo hd a possibilidade de ligagdes em uma das seis dire¢des possiveis. A
energia superficial €, entdo, calculada como sendo um sexto (1/6) da energia de evaporagio
(energia necessaria para evaporar o material, que esta no estado liquido), ou seja, aquela referente

a esta Unica ligagfio néo realizada pela molécula.

As caracteristicas de atrito entre pares de superficies (sejam elas, “a” ¢ “b™) foram
propostas pela relagiio apresentada na equacio 2.3 (RABINOWICZ, 1965). Nesta equagdo,
relaciona-se a energia necesséria para separar uma superficie de 1 cm> (Wgp) entre materiais de

energia superficial (y. € ) e energia da junciio ysp.
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Wab=Ya+ Yo - Yab (Equagdo 2.3)

A energia interfacial v, € determinada adotando-se como regra a hipétese de que esta ficara
entre 1/2 e 1/4 da soma de v, + . Quanto mais compativeis forem os materiais em contato menor

sera o valor de Vap.

A interatividade entre superficies ou destas com o meio pode ser determinada pelo
quociente dentre a energia superficial (y) e o valor de dureza (H) (RABINOWICZ, 1965).
Quando o quociente y/H € baixo, ou seja, quando a energia superficial € baixa ou o valor de

dureza é alto ou, ainda, com ambos, a interatividade quimica da superficie também serd baixa.

Oxidos aderidos em uma das superficies podem influenciar na diminuiciio da adesdio
interfacial, pois estes estdo, geralmente, aderidos fracamente ao substrato, se soltando sem

provocar ¢ arrancamento de material da base.

2.8.3.2. Propriedades volumétricas

O comportamento mecénico entre os diferentes tipos de materiais pode ser
substancialmente diferente ndio podendo ser explicado somente pela variagiio de apenas alguns
dos valores quanto as suas propriedades especificas. De modo geral, a capacidade de absorgio de
energia ¢ a interagdo das suas propriedades sdo os principais fatores que explicam o

comportamento quanto ao desgaste dos materiais.

Podemos citar como propriedades mecénicas volumétricas que influenciam no
comportamento tribolégico de materiais o0 modulo de elasticidade, a tensfo limite de escoamento,
a tenacidade, resiliéncia, tensdo maxima de ruptura e alongamento na ruptura. As mudancas de
temperatura geram variagOes e alteragbes nas caracteristicas mecénicas destes materiais pois

atuam diretamente sobre suas propriedades volumétricas.

Durante o processo de fricgio ocorre a elevagio da temperatura nos pontos localizados nas
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superficies de contato. Esta elevacfo serd dependente, em intensidade, das caracteristicas de
condutibilidade térmica dos materiais em contato e das caracteristicas do sistema tribol6gico
(presenca ou néo de lubrificantes, controle de temperatura, etc). Para os polimeros, materiais que
apresentam grande dependéncia da temperatura com suas propriedades mecénicas, caracteristicas
térmicas como condutibilidade, temperatura de fusfo, ponto de amolecimento Vicat e

temperaturas de transi¢fio vitrea também exercem um papel muito importante no seu desempenho

tribologico.

2.8.4. Os Processos de Desgaste
Os processos de desgaste sdo, geralmente, classificados de acordo com os mecanismos

bésicos envolvidos. Desta forma, pode-se classificar o desgaste por adesdo, abrasdio, fadiga,
corrosio € erosdo (YAMAGUCHY, 1990; RABINOWICZ, 1965)

2.8.4.1. Desgaste Adesivo

Trata-se da forma mais comum de desgaste existente. Quando duas superficies sfo
colocadas em contato e, estabelecem-se forgas interatdmicas e intermoleculares de intensidade
dependente da interagdo atrativa ou repulsiva, ou ainda, da pressdo exercida sobre os materiais,
podera ocorrer a adesdo entre as regides de contato real. Quando se inicia 0 movimento relativo
de uma superficie sobre a outra tais pontos aderidos rompem-se. Este rompimento pode se dar na
interface ndo gerando o desgaste ou, quando a resisténcia da interface for superior a de qualquer
uma das superficies, o rompimento se dard em um plano préximo a ela originando o
arrancamento de material de uma das superficies gerando o processo de desgaste. Com o tempo,
estes fragmentos podem retornar a superficie de origem, permanecerem aderidos na contra-
superficie ou, ainda, tornarem-se particulas soltas no meio atuando como um corpo capaz de
iniciar um processo de desgaste abrasivo (RABINOWICZ, 1965).

2.8.4.2. Desgaste Abrasivo

O processo de desgaste do tipo abrasivo ocorre devido & penetragdo das irregularidades de
uma superficie dura sobre outra mais macia ou, ainda, pode ser gerada devido a particulas solta

proveniente do desgaste adesivo e/ou corrosivo ou, ainda, por particulas de poeira provenientes
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do ambiente. Desta forma, este tipo de desgaste pode ser gerado por dois e/ou trés corpos.

Na abrasdo por dois corpos, a superficie abrasiva provoca sulcos na superficie macia,
porém, o material desgastado néio € arrancado, permanecendo preso ou aderido a superficie. Na
abras@io por trés corpos as particulas abrasivas estdo soltas no sistema, formando um terceiro
elemento, que ird provocar um efeito de desgaste. O desenho apresentado na Figura 2.5

representa 0 mecanismo de desgaste do tipo abrasivo por dois (a) e trés (b) corpos.

(a) ®

Figura 2.5 — Esquema do mecanismo de desgaste do tipo abrasivo por dois (a) e trés (b) corpos.

2.8.4.3. Desgaste por Fadiga

Qutro processo de desgaste conhecido € o gerado por fadiga. Este processo pode ocorrer
mesmo que as superficies estejam completamente separadas por um lubrificante como acontece
em rolamentos ¢ engrenagens. Embora, nestes casos, nfo ocorra o contato direto as superficies
estdo sujeitas a tensdes ciclicas extremamente elevadas. Este tipo de processo de desgaste se da
ao fim de um nimero critico de ciclos de funcionamento sendo caracierizado inicialmente pela
picagem (pifting) e depois pelo lascamento da superficie dando origem aos fragmentos de

desgaste.

2.8.4.4. Desgaste por Corrosio, Oxidacio ou Triboguimico e Desgaste Erosivo

O desgaste originado pela interagdo por reagiio quimica entre 0 ambiente e as superficies
em deslizamento € denominado desgaste por corroso, oxidagdo ou triboquimico. Este tipo de

desgaste ocorre se houver um ambiente quimicamente reativo € o deslizamento por atrito. Neste
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processo, havera a formac#o de produtos provenientes de reagdes entre as superficies de contato,

como por exemplo, oxidos. Estes “produtos” poderfio ser removidos durante 0 movimento mas
com a continuacdo do contato serfio continuamente renovados. Uma forte interagio quimica entre
as superficies em deslizamento também pode gerar este processo de desgaste sendo fortemente
influenciado pela cinética de formag@o das camadas superficiais e pelas propriedades que
determinam sua resisténcia a remogéo como, por exemplo, 2 ductilidade, a resisténcia mecénica e
a adesdo ao substrato. Finalmente, o desgaste por erosdo ¢ definido como a perda de material de
uma superficie quando ha o contato com um fluido (liquido ou géas, com ou sem particulas

solidas) em movimento.

A maior dificuldade na previséio do comportamento dos materiais quando ao desgaste é a
diversidade dos tipos de processos que podem ocorrer ao longo do tempo de funcionamento do
sistema tribolégico. E possivel que o desgaste se inicie por um tinico processo podendo, ao longo
do tempo, desencadear outros. Por exemplo, seja um certo par triboldgico que sofra desgaste do
tipo adesivo. A liberagdo de particulas de quaisquer das superficies pode gerar o fendmeno de
desgaste abrasivo, ou ainda, estas particulas podem, devido ao encruamento, apresentarem maior
dureza que a superficie de origem funcionando como um elemento gerador de abrasfo a trés
corpos. Podemos dizer, entfio, que o sistema em estudo é um processo misto de desgaste. Vale
ressaltar que o tempo para que se inicie mais de um processo de desgaste ¢ de dificil previsdo, sua
ocorréncia ndo se restringe apenas a adesdo e a abras3io podendo ser relacionada a mudangas

acentuadas nas propriedades mecanicas e quimicas do sistema estudado (RABINOWICZ, 1965).

Virias teorias e estudos predizem que os mecanismos de desgaste sdo considerados como
uma fungfo importante da interagio superficial que envolve as propriedades intrinsecas do par
tribolégico em estudo, do meio e do tipo de lubrificante e da topografia das superficies. As
condi¢bes de ensaio como velocidade de movimento relativo, carga aplicada, tipo de movimento
e do meio ¢ tipo de lubrificante que pode ou ndo estar presente (ZHANG, 1998; HUTCHINGS,
1992; RABINOWICZ, 1965)

A presenca de fluido lubrificante é importante porque previne a aglomeraciio de particulas

de desgaste, impedindo que haja o transporte dessas particulas para a interface submetida ao
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ensaio. Na Figura 2.6 podem-se observar os possiveis processos de desgaste gerados quando duas

superficies estdo em contato.

Polimerc Metal

particulas de

desgaste desgaste ‘gerade por
; 1 tercelto corpo
sem ,
ardesdn 8
o~ baixo desgaste
doresivo
adestio instdvel

adesin

adeso de {lme (moderado)

Figura 2.6 - Processos de desgaste primarios.

2.8.5. Lubrificagio — O Efeito dos Lubrificantes

Existe uma tendéncia natural que conclui que um bom regime de lubrificacdo gera baixas
taxas de desgaste. Infelizmente isso nfio ¢ o caso geral, devido as grandes diferengas entre os
processos que geram as forgas de atrito ¢ as particulas de desgaste. Para um processo de desgaste
particular e isolado um bom sistema de lubrificagio pode reduzir a taxa de desgaste; porém,
quando hd um processo de desgaste misto, que é o que ocorre na grande maioria dos casos,
diferentes taxas infrinsecas de desgaste ocorrem tornando complexo o sistema de lubrificacio
(RABINOWICZ, 1965).

Na Tabela 2.2 pode ser observado o efeito dos lubrificantes nos valores de coeficiente de
atrito estatico (is) e dindmico {(pp). O que pode ser observado ao analisarmos a Tabela 2.2 é que
a introdugfio de um fluido entre as superficies formadoras da junta reduz os valores de ps e up.
Esta € a idéia basica da lubrificac0: interpor um material entre dois sélidos minimizando a
interagdo entre eles. E desejado que o lubrificante tenha uma baixa forga de cisalhamento tal que
o movimento cisalhante acontecera dentro do filme de lubrificante em lugar da superficie. Porém,
em alguns casos, fluidos com baixa forga cisalhante (baixa viscosidade) podem escoar para fora

das superficies, de forma que o regime de lubrificagio passa a nfio mais atuar de forma efetiva.
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Tabela 2.2 — Coeficientes de atrito estatico e dinfmico de alguns sistemas (RABINOWICZ,

1965).
Combinacio de materiais Coeficientes
Hs Hp

Borracha de pnew/concreto (seco) 1.0 0.7
Borracha de pneu /concreto (4gna) 0.7 0.5
Madeira/couro 0.5 0.4
Aco/aco 0.5
Co-Cr/Co-Cr (solugfio salina) 0.35
PEUAPM/ago (serum bovino) 0.35 0.07-0.12
PEUAPM/aco (fluido sinovial) 0.07 0.04 -0.05
PEUAPM/Co-Cr (serum) 0.05-0.11
PEUAPM/Ti6A14V (serum bovino) 0.05-0.12
Al203/ A1203 (soluggo salina) 0.09
PEUAPM/ A1203 (solugéo salina) 0.05
Junta quadril (natural) (solugio salina) 0.005 - 0.01
Junta quadril (natural) (fluido sinovial) 0.002

2.8.5.1. Mecanismos de lubrificacio

A espessura do filme de lubrificagdo formado entre duas superficies depende do pardmetro

¢ que € determinado em funcfio da viscosidade do lubrificante (1), da velocidade relativa das

duas superficies (V) e da tensdo da interface (P) visto como uma pressdo na fase de lubrificante.

(equagdo 2.4):

¢=n.V/P (Equagdio 2.4)

Este pardmetro reflete ou caracteriza o mecanismo de lubrificagio por seu efeito entre as

duas superficies e, indiretamente, no coeficiente de atrito dindmico.
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Existem quatro tipos principais de mecanismos ou regimes de lubrificagio que sdo

dependentes da natureza do movimento relativo e do tipo de lubrificante utilizado:
hidrodindmico, elasto-hidrodindmico, misto e boundary (limite) (RABINOWICZ, 1965).

Regime hidrodinimico - este ¢ um mecanismo de lubrificacdo presente em muitas areas da

engenharia, como em motores elétricos, maquinas de combustio interna ¢ turbinas.

Quando o movimento das superficies acontece, ha a formac¢io de uma pressio tal sob o
lubrificante que as superficies entre si separam-se e, assim, toda a deformacio de cisalhamento
acontece no filme lubrificante. Se forem utilizados lubrificantes em superficies muito lisas, tanto
o seu coeficiente de atrito dindmico (up) quanto a sua taxa de desgaste serfio baixos. Neste

regime, a espessura tipica do filme lubrificante encontra-se entre 107> a 10°* cm.

Boundary (limite) — neste regime baixos valores do parimetro ¢ sdo encontrados
permitindo o contato entre as superficies. Neste caso o filme lubrificante apresenta viscosidade
minima e a lubrificagio ndo acontece através de cisalhamento no lubrificante, mas pela
modificacdo das propriedades de sua superficie. Para que um material, liquido ou solido, seja um
lubrificante do tipo boundary eficiente, é necessario que ele interaja com a superficie. Moléculas
de cadeias longas com regides quimicamente ativas, como acidos gordurosos, sio altamente
efetivas neste caso reagindo com superficies formando sabdes. Porém, seus coeficientes de atrito

e suas taxas de desgaste sio relativamente altos comparado-o com outros regimes de lubrificacio.

Elastohidrodindmico — neste regime, o lubrificante impede que as superficies interajam
diretamente, porém a pressdo interna gerada no lubrificante pode produzir deformagdes elasticas
superficiais que passam a formar novas asperezas. Para minimizar tal efeito utilizam-se filmes
lubrificantes mais viscosos (107 - 10™ cm). O resultado é uma lubrificagdo excelente, com baixas
taxas de desgaste ¢ com coeficiente de atrito dindmico (up) ligeiramente mais alto que nos

regimes de lubrificacio hidrodindmico puro.
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Misto — neste caso o filme lubrificante ¢ descontinuo formando um regime misto entre o

regime elastohidrodindmico e do tipo boundary. Este regime ndo ¢ muito eficiente e,

normalmente, € acompanhado por taxas de desgaste mais altas do que os outros trés.

Além destes quatro regimes de lubrificagiio cldssicos, existem mais 3 processos de

lubrificag&o importantes:

Hidrostdtico — ocorre em algumas aplicacbes de engenharia onde uma fonte de presséio

externa € provida para manter a lubrificacfio sobre algum limite critico produzindo mais baixos

valores de pip.

Exudagdo — este regime de lubrificacfio ¢ um dos propostos para explicar os mecanismos
de lubrificacdo em juntas. Neste caso as superficies sio porosas e deformédveis durante o
movimento relativo sofrido hé a exudacfio do lubrificante para fora das superﬁcies aumentando o
volume do filme de lubrificagdo. Este ¢ um mecanismo altamente eficiente e acredita-se que seja
um fator que contribui para os baixos coeficientes de fricgdo observados nas cartilagens das
juntas articulares humanas. Vale ressaltar que esses mecanismos ainda geram grandes discussdes.
Acredita-se que o regime de lubrificagdo de uma junta articular natural seja a combinacio do
regime do tipo boundary e elastohidrodiménico. A lubrificagiio em juntas articulares artificiais &,
principalmente, do tipo elastohidrodindmica, neste caso, espera-se que haja a presenga do fluido
semelhante ao da junta natural lubrificante natural da junta (liquido sinovial) que devera ser

produzido da regeneraggio de tecidos responsaveis pela sua producgo.

Filme comprimido — neste caso, certas estruturas podem ser usadas nas superficies para
impedir a perda do fluido lubrificante para fora da interface corredica quando estas estiverem sob
a influéncia da pressdo aplicada. Isto produz um regime dindmico de lubrificacéio hidrostético,

sem a necessidade de uma fonte de pressdo externa.
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2.9. As caracteristicas do agregado polimérico e seu comportamento guanto ao

atrito e desgaste

Quando ¢ aplicada sobre um polimero uma tensio, esta se distribui entre as suas cadeias
moleculares emaranhadas, provocando um deslizamento entre as mesmas. A facilidade com que
essas cadeias deslizam umas sobre as outras ird influenciar as propriedades mecénicas frente ao
desgaste e o valor do coeficiente de atrito desses materiais. Dessa forma, o comportamento ao
atrito ¢ desgaste para os plasticos € dependente de fatores relacionados as caracteristicas do
agregado polimérico que sdo: morfologia e orientagiio das cadeias poliméricas, peso molecular e
sua distribuic@o e grau de cristalinidade. As caracteristicas quanto 4 composi¢io do material e
reatividade quirnica, que incorpora itens como estabilizagio e degradagio, configuram outro
grupo de importantes fatores que influenciam no comportamento tribologico. As pressdes de
contato, velocidades de deslizamento, temperatura do meio e a rugosidade das superficies
formam os parimetros do sistema tribolégico e fecham os grupos de elementos determinantes
quanto ao comportamento dos polimeros para o atrito e desgaste (YAMAGUCHI, 1990;
HUTCHINGS, 1992).

A presenca de grupos laterais e seu tamanho dificultam a capacidade de movimento
relativo entre as cadeias poliméricas a medida que aumentam o volume livre (impedimento
estérico) e a possibilidade de emaranhamento. Desse modo, a morfologia das cadeias ¢ um
pardmetro importante para determinar com que facilidade uma molécula pode deslizar sobre a
outra. Pela andlise da Tabela 2.3 podem-se verificar como os valores de coeficiente de atrito séo

influenciados pelas diferentes estruturas dos polimeros.

O peso molecular dos materiais poliméricos e sua distribuicdio € outro fator que influéncia
no comportamento quanto ao atrito ¢ desgaste destes materiais. O aumento do peso molecular
gera um aumento no nimero de emaranhamentos entre as cadeias poliméricas. Com isso, pode-se
esperar um crescimento dos coeficientes de atrito, devido & menor possibilidade de deslizamento
entre as cadeias poliméricas. Entretanto, uma maior concentracfio de entrelacamentos resulta,
também, na melhoria da resisténcia ao desgaste pois, a distribui¢fo das tensées aplicadas ocorre

entre um numero maior de pontos envolvendo uma superficie maior do sélido. Isto é verificado
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experimentalmente onde ocorre uma melhora consideravel na resisténcia ao desgaste para o

processo de abras@o com o aumento do peso molecular (ANDERSON, 1982).

Ainda, a distribuicdo do peso molecular relaciona-se com a existéncia de oligbmeros
livres que podem funcionar como um lubrificante no movimento relativo entre as cadeias do
polimero diminuindo o processo de adesfio entre as superficies e, consegiientemente, alterando

fortemente as caracteristicas quanto o atrito e desgaste.

O grau de cristalinidade ¢ a morfologia das regides cristalinas também afetam as
propriedades tribologicas de materiais poliméricos. Modificagdes na percentagem de regides
cristalinas e amorfas, para um mesmo material, séo funcdes do método de processamento, do
processo de cristalizagdo e da estrutura molecular do agregado, sendo influenciados pela a
presenca ou pdo de grupos laterais, sua quantidade e tamanho, taticidade, ram;ﬁcag:oes das
cadeias poliméricas (FATOU, 1990).

Virios estudos e teorias tentam explicar o comportamento ao desgaste em fungio do grau
de cristalinidade dos agregados poliméricos (BARBOUR, 1985; BELLOW, 1993). O que foi
verificado € que néo existe um comportamento padrio quanto ao atrito e desgaste entre diferentes
polimeros gerado pela diferenga de morfologia e das caracteristicas do agregado polimérico.
Verificou-se que a interatividade do plastico com o material da contra-superficie e com o meio &

um dos fatores importantes na formag#o de pontos de adesdo e, consegiientemente, no desgaste.

A composigdo quimica e reatividade dos polimeros também exercem forte influencia na
qualidade da adesio superficial: materiais com maior afinidade quimica e, ainda a presenca de
contaminantes, aumentam a forga de adesfo entre a superficie e contra-superficie. As elevadas
pressbes existentes na area real de contato fazem com que as moléculas dos corpos em contato
apresentem um elevado grau de proximidade o que torna forcas secundérias fracas como
interagBes do tipo Van der Waals relevantes. Vale ressaltar que estas forgas fracas tornam-se

significativas apenas a distincias muito pequenas (1nm) atuando realmente nos pontos de contato
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real entre as superficies.

Tabela 2.3 - Coeficiente de atrito dindmico de diversos polimeros versus ago (YAMAGUCHI,

1950).

Coeficiente de atrito

Tipo de Polimero dindmico Estrutara Quimica
HHH
Polietileno 0,124 &b
I
HHH n
Nylon 6 0,148 »mrmc;{rcargmﬁx-{;
H
O
Policarbonato 0,331 o _o_©‘?‘©>—]3
CHy
i
—I—fIJ-—C—}E
Poliestireno 0,442 H
0 1
Poliéster insaturado 0,470 "*'&_@_C_“—Cﬂz'mz"@‘*s
CH;
s
--[—C]-lz-mq:—h
Polimetilmetacrilato 0,476 fC:
O
Ay
CH;
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A umidade relativa em sistemas tribologicos envolvendo materiais plasticos podem

modificar fortemente o seu comportamento quanto ao desgaste. Para as poliamidas a presenca de
agua gera inchamento do polimero podendo ocasionar queda da resisténcia mecanica ao desgaste.
Ja no estudo tribolégico de hidrogéis a base de pHEMA em sistema lubrificado foi verificado que
o inchamento do material favoreceu a formagfio de um regime de lubrificagso que melhorou suas
propriedades quanto ao atrito e desgaste (BAVARESCO, 2003a, 2003b, 2003c, 20034).

2.10. Atrito gerado em géis poliméricos — Hidrogéis

Anteriormente nos referimos as propriedades intrinsecas dos materiais (que se relacionam
diretamente com suas propriedades superficiais), como sendo um fator muito importante' no
entendimento dos processos de atrito e desgaste. Os hidrogéis, géis poliméricos, devido a sua
estrutura especifica, exibem uma variedade tnica de propriedades como transicdo de fase,
propriedades quimico-mecénicas, concentragio de 4gua, efeito de meméria de forma, etc,
fazendo com estas propriedades intrinsecas se tornem ainda mais iiﬁportantes para o
entendimento de seu comportamento tribolégico (GONG, 2002).

Gong (2002; 1999) e Kagata (2001) comprovaram, assim como para os polimeros em geral,
que a forga de atrito relativa aos hidrogéis nfio é descrita segundo a primeira Lei que rege os
fenémenos de atrito (F = p.W - aplicada para atrito entre superficies de materiais solidos) devido
a estrutura especifica dos géis poliméricos apresentando comportamento diferenciado quando
uma carga normal € aplicada. A forga de atrito obtida no deslizamento entre geis e, de géis contra
superficies sélidas e, sua dependéncia com a carga aplicada, varia significativamente com a sua
estrutura quimica, com suas propriedades superﬁciais ¢ da contra-superficie ¢ com as condigBes
de ensaio, tornando-se, mais complexo que a anilise da forga de atrito entre superficies

tribolégicas sélidas.

Os hidrogéis poliméricos s3o complacentes, apresentando um efeito de absor¢do de choque
variavel, dependendo de seu grau de reticulagfio. Além disso, dependendo de sua estrutura
quimica poderdo interagir atrativa ou repulsivamente com a contra-superficie (GONG, 1999).

Esses fatores (complacéncia do gel - dureza, grau de reticulagfio), interag@io entre as superficies
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1

(atrativa ou repulsiva), além da concentracfio de dgua presente e da velocidade de deslizamento,

fazem com que o valor da carga aplicada exerca uma influéncia direta no aumento ou na
diminuicdo da area aparente de contato podendo se tornar variavel mesmo durante o movimento.
Gong (1999) mostraram ainda a importante contribuigéio na diminuigio dos valores de coeficiente
de atrito () com o aumento da concentracdio de dgua absorvida pelo gel e a dependéncia deste
comportamento com o aumento da velocidade de deslizamento, sugerindo a ocorréncia de
lubrificagiio hidrodinimica. Assim, a forga de atrito observada nos hidrogéis mostra uma

dependéncia especifica com a carga aplicada totalmente diferente da que ocorre entre solidos.

O comportamento do atrito em géis poliméricos pode ainda ser explicado em termos da
interacio interfacial atrativa ou repulsiva entre sua superficie ¢ a da contra-superficie sélida.
Quando houver uma interacio do tipo atrativa, as superficies ¢ a camada de gel sera adsorvida
pela camada sdlida. Quando a interacfio for do tipo repulsiva, a formac¢8o de uma pelicula de
fluido lubrificante se dard mais facilmente e consegiientemente, obtém-se menores valores de .
Um dos modelos que descreve a forga de atrito gerada quando um gel desliza sobre uma
superficie solida tem relagdio com o ponto de solvatagdo do polimero e isso que ird caracterizar o

mecanismo de repulsfo ou atracdo entre as superficies (GONG, 2002).

Assim, a andlise da forga de atrito resultante do par triboldgico composto por um gel
polimérico (hidrogel) e uma superficie s6lida, tornam-se mais complexa devido & estrutura e as
propriedades especificas destes materiais, sendo que a forga de atrito dependerd das
caracteristicas quimicas e fisicas do material, da interagfio entre as superficies (atrativa ou

repulsiva), da carga aplicada e da velocidade de deslizamento.
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Capitulo 3

Materiais ¢ Métodos

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia utilizada para o desenvolvimento deste
trabatho, que compreende as etapas de sintese e caracterizacfio (morfolégica e mecanica) de
hidrogéis, o desenvolvimento da metodologia do recobrimento dos substratos porosos de
polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) com os hidrogéis com melhor desempenho
mecdnico e, finalmente, os ensaios tribolégicos do corpo de prova obtido (substrato mais
recobrimento) em um tribémetro do tipo pino-disco em movimento relativo de deslizamento do

tipo rotativo convencional e alternado (reciproco).

Tendo em vista o objetivo deste trabalho, foram utilizados substratos porosos de PEUAPM,
polimero utilizado como componente acetabular de préteses ortopédicas comerciais, recobertos
com hidrogéis a base de poli (dlcool vinilico) (PVAL) e a base de poli(2-hidroxi etil metacrilato)
(pHEMA).

As etapas de sintese e caracterizagio dos hidrogéis & base de PV Al envolveram o estudo de
seu metodo de reticulacdio por radiagiio ionizante enquanto que, para os hidrogéis a base de
pHEMA, foi realizado o estudo da concentragdo de agente de reticulagiio ¢ da obtengdio de
copolimeros pHEMA-co-n-vinil pirrolidona p(HEMA-co-NVP) e blendas do tipo redes semi-
interpenetrantes (sIPN) utilizando como agentes de reforgo o copolimero de metacrilato de metila

(MMA) e acido acrilico (AA). A Figura 3.1 apresenta um fluxograma com um resumo das etapas
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deste trabalho.

Problema: desgaste das superficies
articulares artificiais

Obtenc&o de hidrogéis reticulados a base de
pHEMA e PVAI

p(HEMA-co-NVP)
e
pHEMA/DOI(MMA-co-AA)

PVAL
Reticulacdo via radiacio
ionizante

Caracterizacio:

Fluéncia a indentagdo - MEV -
Fragao sol fget - EWC

Escolha dos hidrogéis com melhor
desempenhc mecanico

-

Desenvolvimento do recobrimento dos substratos

de PEUAPM com hidrogéis
\.
g :
Ensaios fribol6gicos
Pino-disco : movimento rotacional e reciproco

-

Caracterizagao
Coeficiente de atrito - Taxa de desgaste

Mecanismoe de desgaste

Figura 3.1 Etapas realizadas para desenvolvimento deste trabalho.
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3.1. Materiais

3.1.1. Material utilizado como substrato:

Blocos porosos de PEUAPM comercial fornecido pela Polialden Petroquimica S.A. (PM =
2,5 milhdes g/mol, densidade de 0,6g/cm®).

3.1.2. Hidrogéis: |
v Hidrogéis de poli (dlcool vinilico) (PVAI) em quatro concentragdes de polimero em
solugdo - 10, 15, 20 e 25% (p/p). Foram obtidos hidrogéis reticulados via radiacdo
ionizante onde foram utilizadas 10 doses diferentes de radiacdo: 5, 10, 15, 20, 25, 50,

75, 100, 125 e 150kGy. Os detalhes experimentais sdo apresentados no item 3.2.

v" Copolimerizacio de poli(2-hidroxi etil metacrilato) e n-vinil pirrolidona (10%
p/p) (P(HEMA-co-NVP)) com 0, 5 ¢ 10% (p/p) de agente de reticulacio
(trimetacrilato  trimetilolpropanoc (TMPTMMA) (Retilox)), obtidos conforme

procedimento descrito no item 3.3.

v" Blenda sIPN de poli(2-hidroxi etil metacrilato) e poli(metacrilato de metila-co-
cido acrilico) (PHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25)) (10% (p/p)) com concentracio
de 10% (p/p) de agente de reticulagio (trimetacrilato trimetilolpropano (TMPTMMA)
(Retilox)), obtidos conforme procedimento descrito no item 3.4.

3.2.0btencéo dos hidrogéis de poli (dlcool vinilico) (PVAI)

3.2.1.Preparo da solugiio de PVAI

Foram obtidas solugbes aquosas de PVAl (Aldrich Mw 89000-98000 g/mol, 99%
hidrolisado) em quatro concentra¢des de polimero em solugdo — 10, 15, 20 e 25% (p/p). Para
tanto, o polimero foi pesado, transferido para um balfio volumétrico e foi adicionada agua
destilada até completar o peso desejado para que fossem obtidas as solugfes nas concentracbes
acima citadas. As solugdes foram aquecidas em banho-maria a 95°C até total homogeneizacdo e,

apos resfriamento, foram armazenadas sob refrigeracio.
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3.2.2. Obteng¢ido de PV Al via radiacfio ionizante

As amostras foram obtidas utilizando-se placas de Petri de 10cm de didmetro. Em cada
placa foi vertido 20ml! de solugéo de PV Al obtidas conforme descrito no item 3.2.1. As placas

foram deixadas em temperatura ambiente durante uma semana para que o solvente evaporasse.,

3.2.3. Acetalizacdo das amostras de PVAI

Ap6s o periodo de secagem as amostras agora em forma de placas foram submetidas a um
tratamento quimico de acetalizagdo através da sua imers&o por 24 horas em uma solugéo a 60°C
contendo formaldeido (Aldrich), acido sulftirico (Aldrich) e sulfato de sddio anidro (Aldrich) na
proporgde de 60:50:300g, respectivamente. As placas apds tratamento foram lavadas em 4gua
destilada corrente por um periodo de 24h para remogfo de residuos da solugio de acetalizagfio
sendo acondicionadas inchadas em dgua destilada em geladeira até serem submetidas & irradiagio
(MONDINO, 1999; YOSHII, 1995).

3.2.4. Irradiacgiio das amostras de PVAIl

As amostras de PVAI foram reticuladas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN), Comissic Nacional de Energia Nuclear (CNEN) utilizando-se radiacio ionizante de
feixe de elétrons (electron beam - EB) emitido por acelerador de elétrons Dynamitron (E = 1,5
MeV) produzido pela Radiation Dynamis, Inc. Foram obtidas amostras de PV Al irradiadas com
10 doses (5, 10, 15, 20, 25, 50, 75, 100, 125 e 150kGy).

3.3. Copolimero de 2-hidroxi etil metacrilato (HEMA) e N-vinil pirrolidona
(NVP) - (p(HEMA-co-NVP))

As solugBes foram obtidas misturando-se 0 mondmero 2-hidroxi etil metacrilato (HEMA)

(Aldrich) com n-vinil pirrolidona (Aldrich) na concentragio necessdria para se obter a
concentracdo de 10% (p/p) de NVP em HEMA.

A esta solucdo foi adicionado o iniciador (perdxido de benzoila) e o agente de reticulagio
trimetil propano trimetacrilato (TMPTMMA - Retilox) nas concentrac¢fes desejadas: 0, 5 e 10%

(p/p). As amostras foram obtidas na forma de placas de 2 mm de espessura vertendo-se a mistura
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em um molde e, a seguir, foram submetidas a polimerizagéo térmica a temperatura de 75 - 80°C

durante 4,0 horas. O molde era formado por duas placas de Petri separadas por espacadores de 2
mm de espessura. Apds o resfriamento, as amostras foram deixadas em 4gua destilada para a

remogio dos residuos de mondmero e iniciador.

3.4. Blendas sIPN de 2-hidroxi etil metacrilato (HEMA) e poli(metacrilato de
metila-co-acido acrilico) (75:25) - (pHEMA/poli(MMA-co-AA))
As solugées foram obtidas misturando-se o mondémero 2-hidroxi etil metacrilato (HEMA)

(Aldrich) com 10% em peso de poliMMA-co-AA) (75:25), o peréxido de benzoila como
iniciador e 10% (p/p) de TMPTMMA como agente de reticulaciio.

O politMMA-co-AA) (75:25) € um copolimero de metacrilato de metila (MMA) e 4cido
acrilico (AA), sintetizado por polimerizag8o térmica a partir da mistura de mondémeros de MMA
(Aldrich) e AA (Rhom Haas), na proporgdio MMA:AA de 75:25. Para a obtengdo dos hidrogéis
de pHEMA/politMMA-co-AA), o copolimero de reforgo foi inicialmente dissolvido em solvente
adequado (4lcool etilico - Aldrich) e adicionado & solugio de mondmero (HEMA), iniciador
(peroxido de benzoila) e agente de reticulaglio (trimetil propano trimetacrilato (TMPTMMA -
Retilox)) nas concentragGes desejadas (MALMONGE, 1997).

Do mesmo modo que para os hidrogéis de p(HEMA-co-NVP), as amostras foram obtidas
na forma de placas de 2 mm de espessura vertendo-se a mistura nas placas de Petri e, a seguir,
foram polimerizadas termicamente (75 - 80°C) durante 4,0 horas. Apés o resfriamento os
hidrogéis foram deixados em dgua destilada para a remocfio dos residuos de mondmero e

iniciador.

3.5. Caracterizaciio dos hidrogéis
As seguintes técnicas foram utilizadas para caracterizagiio dos hidrogéis poliméricos:

* Gravimetria — caracterizago da capacidade de absor¢@io de dgua (Equilibrium Water
Content - EWC), |
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* Ensaios de fluéncia a indentacdio - caracterizagio do comportamento mecdnico a

compressio

* Andlise de fragdo gel/fracio sol — caracterizagiio da densidade de reticulagio dos
hidrogéis a base de PV ALl reticulados via radiagéo de feixe de elétrons.

* Microscopia Eletrnica de Varredura (MEV) - avaliagio da morfologia.

3.5.1. Capacidade de Absor¢iio de Agna — EWC

Para a caracterizagfio quanto & capacidade de absorcdio de agua (EWC), pequenas amostras
secas e pesadas foram imersas em dgua destilada até atingirem peso constante, ou seja, até que a
sua capacidade méxima de absorgdo fosse atingida. Assim, EWC foi determinado como uma

média entre cinco determinagdes.

EWC = mj o get / Mgl onde,

M no et € @ massa da amostra de hidrogel inchada menos a massa
da amostra de hidrogel seca.

myge € a massa da amostra de hidrogel inchada

3.5.2. Ensaios de Fluéncia a Indentagio - Comportamento Meciinico

O ensaio de fluéncia a indentago foi realizado utilizando-se uma ponta esférica de raio 1,6
mm. A carga utilizada foi de 4,935 N (0,5kgf) durante 180 segundos sendo imediatamente
retirada. Os ensaios foram realizados em triplicata sendo registrada a altura da indentacéio (h) ao
longo do tempo (t). O mddulo de fluéncia a indentaciio foi calculado utilizando o modelo de
KEMPSON (1971). O esquema do dispositivo utilizado no ensaio de indentagio est4 apresentado
na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Esquema do dispositivo utilizado no ensaio de indentaggio.

3.5.3. Analise de fraciio gel, fracio sol

Esta caracterizagéo foi realizada para avaliar a densidade de reticulacio que o PVAI
atingiu ap6s o processo de irradiagfo. Os dados foram obtidos por meio da extragio da fracéo
solavel em solvente (4gua, no caso do PVAI) sendo que a fragio reticulada ¢ insolivel. Os
hidrogéis apds serem submetidos & extragio em agua fervente por 36 horas foram secos até peso
constante.

Para obter-se a frag#o gel e a frac8o solavel as seguintes relacSes foram utilizadas:

Fg=P,/ Py €,
Fs=1-F,
onde:

P; = massa inicial da amostra seca
P> = massa de gel seco

Fg = fracio gel

F, = fragdo soluvel

3.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, fixadas em suporte metalico e recobertas
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com uma camada de owro utilizando o equipamento Spuier Coater BAL-TEC SCD. A

morfologia das amostras fraturadas foi observada utilizando-se um Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV JEOL JXA 860A).

3.6. Recobrimento dos Substratos Porosos de PEUAPM

Conforme apresentado no item 3.1.1, os substratos utilizados neste trabalho foram blocos
porosos de PEUAPM comercial. Foram utilizados substratos porosos de PEUAPM (PM = 2,5
milhdes g/mol). Os substratos foram usinados na forma de cilindros com 5mm de didmetro ¢
28mm de altura sendo que a altura dos recobrimentos foi obtida em torno de 2mm, dessa forma, a
altura total dos espécimes obtidos era de 30mm de acordo com as especificagdes do tribémetro

pino-disco utilizado para os ensaios.

3.6.1. Recobrimento dos substratos com os hidrogéis a base de pHEMA

O recobrimento foi feito pela polimerizacdio do hidrogel na presenca do substrato poroso,
isto €, pelo recobrimento do substrato pela mistura de mondmero, iniciador e agente de
reticulagio e posterior tratamento térmico para polimerizagio do hidrogel. Desta forma, o
hidrogel foi formado nfio apenas na superficie do substrato, mas também no interior de seus

poros, garantindo fixa¢do por embricamentoe mecénico.

Os substratos foram colocados em um molde confeccionado em Teflon® (material inerte)
(Figura 3.3 a). O molde era formado por duas partes (Figura 3.3 b): a parte inferior era composta
por furos nélo passantes onde os substratos de PEUAPM (28mm de altura) eram fixados e, a parte
superior era formada por furos passantes que eram encaixados sobre os substratos. O tamanho
total dos furos era de 30mm. Loge em seguida, a solugiio foi preparada conforme descrita nos
itens 3.3. e 3.4. sendo, posteriormente, vertida sobre os substratos preenchendo o molde até a
borda. O conjunto era levado a estufa para a polimerizacio por 4 horas a 75-80°C. Apés o
resfriamento, todo o molde era colocado em Agua destilada/deionizada para a remocdio de

mondmeros e iniciador residual.
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Vista laters

120mm

(a) (b)
Figura 3.3. Molde de Teflon® vista superior (a), desenho com vista lateral (b).

3.6.2. Metodolegia para obtencdo dos substratos recobertos com PVAI

O substrato de PEUAPM foi usinado sob a forma de placas de 20 cm de didmetro e 17 mm
de espessura. Apds lavagem e secagem, as placas foram colocadas dentro de um molde de vidro e
a solucdio de PVAI a ser reticulada foi vertida sobre elas. O conjunto foi deixado em ambiente
controlado de umidade e temperatura para que o PVAI secasse. Apds completamente seco, o
conjunto foi levado para tratamento quimico de acetalizacdo conforme apresentado no item 3.2.3
(MONDINGO, 1999; YOSHII, 1995).

De acordo com as caracterizagBes fisico-quimicas / mecanicas / morfologicas foram

escolhidos para o recobrimento os hidrogéis a base de PVAI com a seguinte composigio:

v' PVAI 15% (p/p) — reticulado via radiagio de fonte de elétrons com dese de
25kGy.

Ap6s o processo de radiagfio a placa de PEUAPM agora recoberta com PVAI reticulado era
retirada do molde de vidro. Logo em seguida, os pinos utilizados nos ensaios de desgaste eram
obtidos por usinagem. Para tanto foi utilizando um cortador cuidadosamente afiado. As placas
eram colocadas embaixo deste cortador que estava acoplado em uma prensa e sob pressiio os
dispositivos (PEUAPM recoberto com PVAI) foram obtidos.
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3.7. Ensaio Tribolégico

3.7.1. Condicbes de ensaio
3.7.1.1. Movimento relativo de deslizamento rotativo convencional

A caracterizagdo tribologica foi realizada & temperatura ambiente no tribdmetro do tipo
pino-disco, Plint TE67, usando como contra-face um disco de ago inoxidavel 316L. O tribdmetro
foi utilizado no Laboratério de Orgdios de Maquinas e Tribologia do Departamento de Engenharia
Mecénica da Universidade do Minho, Pélo de Guimares, Portugal. O equipamento apresenta:
prato rotativo porta-discos em ago inox, brago porta-pinos em aco inox com regulagfio de altura,

taca em ago para contencgéo do lubrificante, célula de carga e sistema de aquisigio de dados.

O deslizamento ocorreu em presenca de agua destilada utilizando-se a combinacdo de 3
diferentes velocidades de deslizamento ¢ de 3 diferentes pressdes de contato. Desta forma, foram
realizados ensaios em 9 diferentes condigdes e com 3 repetigdes para cada condigfio a partir das
quais foram determinados os resultados médios de cada uma delas. As condic;c‘ies utilizadas nos
ensaios s#0 apresentadas na tabela 3.1. As condi¢Bes de ensaio escolhidas se justificam por se

apresentarem como meédias daquelas encontradas em uma articulaco de quadril (REIS, 1997).

Tabela 3.1 - CondicGes de ensaio.

Velocidades de deslizamento (ms™) 0.16 0.33 0.50
(m/min) 10 20 30
Pressdes de contato (MPa) 24 4.0 5.5
(Kgf/cm?) 24 40 55

Condigdes PV resultantes (Kgf/cm’.m/min): 240, 400, 480, 550, 720, 800, 1100, 1200, 1650.

As taxas de aquisicdo de dados registradas pelo equipamento de ensaio foram em uma
freqiiéncia de 10Hz, ou seja 10 valores de atrito por cada segundo. As distancias totais
percorridas para cada composi¢io de hidrogel foram determinadas por ensaios preliminares onde

se determinou: 250 m para os hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) em todas as condices de sintese o
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que equivale a 900 ciclos e, de 500 m (1800 ciclos) para os hidrogéis de pHEMA/politMMA-co-~
AA) (75:25). Devido a baixa adesfio dos hidrogéis obtidos a base de PVAI no substrato de

PEUAPM foi determinada, para estes espécimes, uma distincia de deslizamento de 25m (90

ciclos).

3.7.1.2. Movimento relativo de deslizamento alternado (reciproco)

A caracterizacfio tribologica com modo de movimento alternado (reciproco) também foi
realizada & temperatura ambiente no equipamento do tipo pino-disco Plint TE67 com médulo de
movimento reciproco, usando como contra-face um disco de ago inoxidavel 316L. O ensaio
ocorreu em presenca de agua destilada utilizando-se como pressiio de contato de 4.0MPa,
freqiiéncia de oscilagdo de 1 Hz, a qual para um curso de 50mm corresponde a uma velocidade
méxima (no ponto médio do curso) de 0.2 ms™. As taxas de aquisic@io de dados registradas pelo
equipamento de ensaio foram uma freqiiéncia de 10Hz, ou seja 10 valores de atrito por cada
segundo. As distincias totais percorridas para cada ensaio foram de 50m para todas as condigbes

dos hidrogéis. Estas condigbes de ensaios seguem 3s limitagdes do tribdmetro utilizado.

3.7.2. Metodologia para preparo dos corpos de prova

Como os ensaios foram realizados em presenca de lubrificante € os hidrogéis estudados
absorvem umidade do ambiente, foi utilizado, para cada ensaio, um corpo de prova de controle,
Desta forma, todo o procedimento aqui descrito para o preparo dos pinos foi realizado

paralelamente para o corpo de prova de controle.

Os corpos de prova (PEUAPM recoberto com hidrogel polimérico) foram lavados em 4gua
destilada utilizando ultrassom por 10 minutos, a seguir, foram colocados em recipiente seco e
limpo e submetidos 4 secagem por passagem de ar quente por 15 minutos. Os corpos de prova
foram deixados estabilizar em temperatura ambiente. Apds este perfodo, foram submetidos 2
pesagem (5 determinagdes) em balanga analitica tomando o cuidado de anotar o valor de umidade
ambiente (RH).
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Foi verificado nos ensaios preliminares, que os substratos porosos de PEUAPM nio
apresentavam resisténcia mecénica a solicitagdo do equipamento de desgaste pino-disco com a
pressdo de contato e velocidade utilizada, isto por causa da espessura do substrato (cilindro de 5
mm de didmetro) que foi fixado sé em uma extremidade. A Figura 3.4 apresenta o esquema da
fixag8o do pino no brago do equipamento com o detalhe de onde o substrato quebrava (a) e uma
amostra do substrato de PEUAPM poroso recoberto com hidrogel a base de pHEMA quebrado
(b). Observe que o recobrimento foi ideal e que nfic apresentoun indicios de arrancamento no

inicio do ensaio.

Hidrogel
de pHEMA

regiéo onde
0 substrato quebrava

_ disco
recobrimento

PEUAPM

(a) (®)
Figura 3.4 -Substrato poroso de PEUAPM fraturado apés inicio do ensaio de desgaste recoberto
com hidrogel de pHEMA.

O corpo de prova foi, portanto, protegido para impedir sua quebra por um cilindro oco de
ago. Na Figura 3.5 pode-se observar o cilindro utilizado onde o pino de PEUAPM foi encaixado

(a). Verifica-se também, o suporte o qual é encaixado junto com o pino no tribdmetro (Figura 3.5
b).
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b

Figura 3.5. Cilindro utilizado para protegéio do pino de PEUAPM (a), suporte o qual é encaixado

junto com ¢ pino no tribdmetro (b).

Desta forma, o corpo de prova submetido ao ensaio foi posicionado dentro do pino de
metal e, agora, o conjunto foi fixado no tribémetro. O “brago™ do tribdmetro foi abaixado dentro
do dispositivo que continha o lubrificante (4gua destilada) fazendo com que a superficie de
hidrogel ficasse em contato com a agua destilada para que fosse atingido o equilibrio de
inchamento. Paralelamente o corpo de prova de controle foi imerso em Agua destilada em um
béquer. O periodo de inchamento foi de aproximadamente 30min de acordo com avaliagdes
preliminares onde se observou que este tempo é suficiente para que o equilibrio de inchamento
fosse atingido. Antes do inicio do ensaio tomou-se o cuidado de suspender o brago do tribdmetro
por um instante e apos abaixd-lo novamente a fim de se evitar a adesdio do hidrogel com a
superficie do disco. As cargas necessdrias para o ensaio foram colocadas manualmente e, logo em

seguida, o ensaio foi iniciado.

Apés o ensaio, o corpo de prova mais o corpo de prova de controle eram lavados em
ultrassom por 10 min e secos por passagem de ar quente por 15 minutos. Os corpos de prova
eram deixados estabilizar em temperatura ambiente por 12h e pesados em balanga analitica
digital Metler AE 240, onde eram feitas 5 determinagdes.
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3.7.3. Preparo dos Discos da Contra-superficie

A preparagdo da superficie de ensaio dos discos foi realizada através de polimento com
circulagiio de agua, em uma politriz metalografica. Foram utilizadas lixas com as seguintes
granulometrias: 100, 200, 320, 400, 600 e 1200 e, por fim, pasta de diamante. Ap6s o polimento,
cada disco foi lavado, primeiro com detergente e dgua corrente, em seguida com alcool etilico

absoluto e secado em fluxo de ar quente (REIS, 1997).

Foram feitas medidas de rugosidade para um lote de cinco discos no ragosimetro MAHR
PERTHEN modelo S5P, equipado com uma unidade de avango do tipo PRK. As medidas foram
realizadas no sentido radial dos discos e o Ra determinado foi 0.03 micrometros para todos os

casos.

3.8. Caracterizaciio

3.8.1. Taxa de desgaste e coeficiente de atrito

Devido ao fato dos ensaios terem sido realizados em presenca de lubrificacdo e de tanto o
substrato quanto o recobrimento absorverem o lubrificante foi necessario utilizar um pino de
controle aqui denominado como “corpo de prova de controle”. Assim, os valores de taxa de

desgaste eram obtidos da seguinte forma:
Variag#o do peso do corpo de prova:
Ap = P; ~ Peorrigidos
Onde : P; = peso inicial do corpo de provace,
Peorrigido = Peso finat (P£) £ Acorpo de prova de controle TAS,

A4.:orpo de prova de controle = Piniciai corpo de prova de controle ™ Pﬁnai corpo de prova de controle

positivo — subtrai-se a¢ valor do peso final (Py)
se Acorpo de prova de controle =
negativo — soma-se ao valor do peso final (Py)
Assim, a taxa de desgaste sera :

t=Ap/x [gr/m] onde, x = distdncia percorrida em metros.
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As pesagens eram feitas em balanca analitica digital Metler AE 240. O tribdmetro permitiu

0 acompanhamento da evolugdo do coeficiente de atrito ao longo do tempo. Os valores de
coeficiente de atrito foram determinados conforme descrito no item 2.10.1. Obteve-se o valor do
coeficiente de atrito pela média de trés determinacdes dos valores obtidos durante o regime

estacionario do ensaio, ou seja, apos o periodo de estabilizagio denominado de running-in.

3.8.2. Mecanismo de desgaste

O mecanismo de desgaste predominante foi avaliado pelo estudo de sua morfologia por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir da analise das superficies e, com o
conhecimento das forgas de atrito desenvolvidas, foram determinadas as caracteristicas da adesgo
do hidrogel com os substratos utilizados.

3.8.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Os mecanismos de desgaste dominantes foram caracterizados por Microscopia Eletronica
de Varredura - MEV no equipamento JEOL JXA 860A. As superficies analisadas foram fixadas
em suporte metalico e recobertas com ouro utilizando-se o equipamento Sputter Coater BAL-
TEC SCD.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as etapas de obtengfio
e caracterizago fisico-quimica / morfologica dos hidrogéis a base de PVAI e pHEMA e o estudo

da mecénica de desgaste do par tribolégico hidrogel polimérico contra ago inoxidavel 316 L.

4.1. Caracterizacio fisico-quimica de hidrogéis a base de PVAI
4.1.1. Obten¢iio das solugdes de PVAI

A caracterizago fisico-quimica / morfoldgica de hidrogéis a base de PV Al envolveu tanto
a avaliagio da concentragfic do polimero em solugfio a qual influencia diretamente na viscosidade
da solugdo obtida, quanto o método de reticulagdo do polimero. Neste trabalho, hidrogéis de
PV Al reticulados foram obtidos via radiagdo utilizando-se radiagiio ionizante de feixe de elétrons

(Electron Beam - EB) em dez diferentes doses de radiacfo.

Inicialmente, foram obtidas solugBes aquosas de PVAI nas concentracfes de 15, 20 e 25%
(p/p). Embora Burczak e colaboradores (1994) ja tenham verificado que soluces aquosas de
PVAI em concentragdes elevadas néo prejudicam o processo de reticulagio pois, as interagdes
por ponte de hidrogénio em qualquer concentragio sdo labeis, ou seja, as ligacdes sfo desfeitas e
refeitas indmeras vezes, observou-se que as solugBes obtidas em maior concentracio de polimero,
principalmente acima de 20% (p/p), apresentaram problemas devido & grande formagfio de bolhas
nas amostras secas. Isto se deve ao fato de que a velocidade de difusio das bolhas em solugdes
mais concentradas ¢ menor que a velocidade de secagem das solugdes. As bolhas sdo “vazios” na

rede o que certamente diminui a resisténcia mecinica dos materiais obtidos. Diante disto, optou-
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se por dar continuidade ao estudo com concentragdes de PVAI em solugdio aguosa de 15 e 20%

®/p).

4.2. Obtencio de hidrogéis de PVAI reticulados via radiaciio ionizante

4.2.1. Obtencio

As amostras de PVAI foram irradiadas na forma de placas de 2mm de espessura. As
amostras foram obtidas pela secagem por 7 dias, em temperatura ambiente da solugdo aquosa de
PVAI nas concentragbes desejadas de polimero. A seguir, as placas foram levadas & um
dispositivo onde foi submetido 4 passagem de Ny, para a eliminagfio do oxigénio do ambiente de
irradiagdo pois, durante o processo, a presen¢a de oxigénio gera a degradacio do PVAIL O
dispositivo era, entdo, submetido as doses de irradiacdo desejadas no acelerador de elétrons.
Observou-se que as amostras reticuladas deste modo apresentaram grande diminuigiio de seu
volume superficial € muitas bolhas as quais geraram baixa resisténcia mecanica independente das
doses de radiagfio e das concentragSes de polimero em solugfio. Acredita-se que a formagiio de
bolhas foi devido a liberagdo de géas hidrogénio que ocorre durante o processo de reticulacdo.
Para ilustrar o aspecto das placas obtidas ap6s este processo de irradiagio foram realizadas
algumas imagens em uma lupa (LEICA). Na Figura 4.1 é apresentado o aspecto geral de uma
amostra de PVAI 15% (p/p) irradiada com dose de 50kGy onde se observa, nitidamente, a grande
quantidade de bolhas.

(a) (b)
Figura 4.1.Amostra PVAl 15% (p/p) irradiada com dose de 50kGy. Observa-se a grande
concentragio de bolhas na superficie da amostra — Foto (a) tamanho natural (1x), (b) aumento de
5x.
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Diante destes resultados para melhorar a resisténcia mecanica dos hidrogéis, estes, antes do
processo de irradiacio foram submetidos a um tratamento quimico de acetalizagéo. O processo de
acetalizagfio ¢ a formacdio de diéteres (acetais) através da reaglo de aldeidos com 4lcoois sob
condigbes de catdlise. O aumento da resisténcia dos hidrogéis de PVAI pode ser atribuido a
reticulacdo intermolecular formada pelas ligagdes C-O-C geradas na formag8io destes acetais
(MONDINO, 1999; YOSHIL, 1995). As amostras obtidas apos a acetalizacdio apresentaram um
otimo aspecto sem presenca de bolhas em todas as condigdes experimentais. A Figura 4.2.
apresenta uma amostra de PVAI 15% (p/p) irradiada com dose de 50kGy. Vale ressaltar que os
artefatos observados na Figura 4.2 sfo reflexos da luz incidente devido as fotos terem sido

obtidas utilizando-se uma lupa.

(@ (b)
Figura 4.2, Amostra PVAI 15% (p/p) irradiada com dose de 50kGy. Observa-se o aspecto denso e

uniforme da amostra — Foto (a) tamanho natural (1x), (b) aumento de 5x.

Verificou-se, portanto, que o tratamento de acetalizagdo e irradiagdio proporcionou a
obtengio de hidrogéis de PVAI sem a presenca de bolhas €, conseqgiientemente, com melhores
propriedades mecédnicas se comparados com as amostras obtidas somente pela reticulacfio via
irradiagéio. Dessa forma, optou-se em dar continuidade ao trabalho com as amostras obtidas via

tratamento de acetalizacio ¢ irradiagéo.
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4.2.2.Caracterizaciio de hidrogéis de PVAI reticulados via radiacio ionizante

4.2.2.1. Comportamento Mecédnico: Ensaios de Fluéncia a Indentacio e Capacidade de
Absorgiio de Agua

Podemos caracterizar sistemas reticulados através dos valores de médulo de fluéncia a
indentagdo (E (MPa)) e do grau de equilibrio de intumescimento ou capacidade de absorgio de
agua (Equilibrium Water Content - EWC (%)) da rede polimérica (HODGE, 1996). Isto porque o
aumento na densidade de reticulagdo gera uma diminui¢ho na distincia entre os pontos de
reticulago, tendo o efeito de aumentar a forga resistiva para a deformagéio da cadeia o que
interfere diretamente no valor do E (MPa). Também o valor de EWC (%) de hidrogéis estd
relacionado com densidade de reticulagfio da rede polimérica, com a presenga ou nio de grupos
hidrofilicos ¢ com a porcentagem de regifes amorfas nas moléculas. Além disso, se ¢ volume
livcie no polimero é suficientemente baixo, o volume de 4dgua que vai penetrar na matriz

polimérica para iniciar o processo de intumescimento serd menor (HODGE, 1996).

A anélise dos graficos da Figura 4.3 e de seus dados apresentados das Tabelas 4.1 (a) e (b),
permitem verificar que o processo de reticulagio se inicia em baixas doses (a partir de 5kGy)
independente da concentragio de PVAI em solugdo. Observa-se, ainda, um aumento dos valores
de E (MPa) e diminui¢o dos valores de EWC (%) com o aumento da dose de radiagfo até 25kGy
mantendo-se, praticamente constante, apds esta dose. Isto evidencia que a reticulagio se d4

completamente em doses em torno de 25kGy.

Vale ressaltar que as amostras de PVAI nfio reticuladas (dose 0 - zero) sfo solveis em
agua, portanto, nesta condi¢o, a membrana se dissolve e, por isso, determinamos aqui o valor de
EWC (%) como 0,0 (zero).
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radiagfio para hidrogéis obtidos com 15 % (p/p) (a) e 20 % (p/p) (b) de PVAI em solugio.

Tabela 4.1 — Médulo de fluéncia a indentacfo (dureza) e EWC (%) das amostras reticuladas via

radiaco ionizante: a) PVAIL 15% (p/p); b) PVAL 20% (p/p).

Dose (kGy) | E (MPa) | EWC (%)  Dose (kGy) | E (MPa) | EWC (%)
0 2,1 (+ 0,4) 0 0 2,1 (£0,4) 0
5 2,805) | 5005) 5 2,7 (£0,5) | 69 (+0,5)
10 2,8(+04) | 49 (04) 10 2,7(£0,5) | 63(£0,4)
15 2,9(£05) | 46(04) 15 2,8 (£04) | 61(x0,5)
20 2,9(£0,5 | 43(+05) 20 2,8 (£0,5) | 61(x0,5)
25 3,5(£05) | 36(£0,5) 25 3,0 (£0,4) | 45(x0,5)
50 3,5(0,6)| 33(x0,5) 50 3,5(£0,5) | 43(x04)
75 3,5(£04) | 34(£04) 75 3,4(£0,5) | 43(x£0,5)
100 |34(£05)| 32(x06) 100 3,5(204) | 42(£04)
125 3,5(:0,5 | 34(03) 125 3,5(+£0,5) | 43 (x0,4)
150 | 35(£06) | 34(x04) 150 3,6(04) | 42(£0,5)

(@)
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Comparando os resultados de EWC (%) entre as composi¢des de polimero em solucio

(PVAI 15% ¢ 20% (p/p)), verifica-se que houve um aumento na capacidade de absor¢do de dgua
(EWC (%)) em fungdo do aumento da concentragio de PVAI em solugfio porém, observa-se que
os valores do médulo de fluéncia a indentagfio (E (MPa)) ndo foram alterados significativamente.
Acredita-se que devido ao aumento da concentragfio de grupos hidroxila, gerado pelo aumento da
concentragdo de PVAI em solugdo, houve uma maior afinidade da rede polimérica com as
moléculas de dgua o que resultou nos maiores valores de EWC (%). No entanto, este aumento na
EWC (%) da rede polimérica néo foi suficiente para alterar a forca de ligacio entre as cadeias
poliméricas (reticulages) e, por isso, os valores do médulo de fluéncia a indentacfio nfio foram
alterados. Isto porque, quando a rede reticulada de PVAI é obtida via radiacfio ionizante as
cadeias poliméricas se alinham formando regifes orientadas de alta densidade. Estas regides
(cristalitos) atuam como reticulagdes adicionais distribuindo a tensfio aplicada na rede ndo

somente entre as reticulagdes iniciais, mas também, entre os novos cristalitos (PEPPAS, 1987).

4.2.2.2. Anilise de fracédio gel / fracgiio sol
A Figura 4.4 mostra o comportamento da fragdo gel (FG) em fungio da dose de radiacéio

para as amostras obtidas com 15 e 20% (p/p) de polimero em solugdo e a Tabela 4.2 apresenta os
dados.

Esses dados vém confirmar as discussGes anteriores quanto a EWC (%) e densidade de
reticulaglio pois, observa-se que, independente da concentragio de polimero em solucdo, o
processo de reticulagdo se inicia a partir de 5kGy atingindo a maior densidade de reticulacfio em
doses em torno de 25kGy. Isto é verificado pelos altos valores de densidade de reticulagdio
obtidos na andlise de fragfo sol/gel (Tabela 4.2 - Figura 4.4).
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Tabela 4.2 - Valores médios da fracdo gel (FG) em funcéio da dose de radiac8o para as amostras
obtidas com 15% (p/p) (8) e 20% (p/p) (b) de polimero em solugéo.

Dose radiacio (kGy) FG Dose radiacio (kGy) FG
0 Sem reticulacio 0 Sem reticulagio
5 0,29 (+ 0,004) 5 0,31 (£ 0,005)
10 0,31 (£ 0,005) 10 0,38 (+ 0,005)
15 0,43 (£ 0,004) 15 0,50 (£ 0,004)
20 0,60 (= 0,005) 20 0,73 (£ 0,004)
25 0,96 (% 0,005) 25 0,97 (= 0,005}
50 0,97 (£ 0,004) 50 0,97 (= 6,005)
75 0,98 (£ 0,005) 75 0,97 (+ 0,004)
100 0,97 (£ 0,005) 100 0,97 (£ 0,003)
125 0,97 (£ 0,005) 125 0,97 (£ 0,004)
150 0,96 (+ 0,005) 150 0,96 (+ 0,005)
(a) (b)
1,2
AT | o
0,84

—— PVAI 15% (p/p)

Fragdo Gel
o
+

—&— PVAI 20% (p/p)
0,04
0 50 100 150
Dose radiacdo (kGy)

Figura 4.4 - Comportamento da fracdo gel (FG) em fungéo da dose de radiagfo para as amostras
obtidas com 15 e 20% (p/p) de polimero em solucéo.

A analise dos resultados até aqui apresentados e discutidos nos permitiu verificar que ndo
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foram observadas mudancas significativas nas caracteristicas quanto ao valor do moédulo de
fluéncia a indentacdo (E (MPa)), a capacidade de absorgiio de agua (EWC (%)) e fragdo sol/gel
dos hidrogéis a base de PVAI quando variamos a concentragéo de polimero em solugdo de 15
para 20% (p/p). Diante disto, para dar continuidade ao trabalho do desenvolvimento de
recobrimentos de substratos rigidos de polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) para
posterior ensaio de desgaste, optou-se pelas amostras obtidas com menor concentragiio de PVA1
em solugdo (15% (p/p)). Para o objetivo deste trabalho, solu¢Bes mais diluidas (menor
viscosidade) apresentam vantagens pois, garantir um bom embricamento mecénico do hidrogel
no substrato ¢ interessante visto que a adesfio do hidrogel no PEUAPM ¢ um pardmetro muito

importante para o sucesso do dispositive desenvolvido.

4.2.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foi realizada a caracterizacio morfologica da fratura de todas as amostras obtidas via
radiagdo ionizante. As proximas Figuras apresentam as micrografias da fratura das amostras de
PVAI 15% (p/p) ndo reticuladas e reticuladas com doses de radia¢do de 5 & 75kGy. Como o
aspecto geral das micrografias principalmente acima de 50kGy foi 0 mesmo para todas as doses,

foram selecionadas as amostras nas condi¢des acima para serem apresentadas nesta discussio.

Pela analise da fratura das micrografias apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6 pode-se observar
o aspecto vitreo dos hidrogéis caracterizando-os como amorfos. Observa-se nitidamente a
mudan¢a de morfologia 4 medida que o hidrogel ¢ submetido ao processo de reticulacio via
radiagfo.

Na Figura 4.5 observa-se o aspecto denso de uma amostra de PV Al nio reticulado. Quando
a amostra € submetida a doses de radiacio de 5 e 15kGy, (Figuras 4.6 (2) ¢ (b)) observa-se a
presencas de bolhas que diminuem em tamanho e quantidade com o aumento da dose. Observa-se
que em doses superiores a 25kGy (Figura 4.6 (c) e (d)) ndo hd mais a presenga de bolhas e a
morfologia apresenta-se totalmente densa. Acredita-se que a morfologia obtida se deve a
presenca de dgua pois as amostras sdo irradiadas inchadas, 4 medida que a dose de radiagfio
aumenta hd, conseqiientemente, um aumento da temperatura sob a amostra eliminando a 4gua

presente.
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(d)
Figura 4.6 - Microscopias da fratura do hidrogel de PVAI 15% (p/p) reticulado com doses de: 5
i (a),15 (b), 25 (c) e 75kGy (d).
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Ao analisarmos as amostras irradiadas com doses de 25 a 75 kGy observam-se regides de

contornos de dominios que poderiamos caracterizar como regides cristalinas porém acredita-se
que ndo se trata disto visto que ndo foi observada por DSC a presenga de temperatura de fusio

caracteristica da presenca de regides organizadas na macromolécula.

4.2.3. Caracterizaciio fisico-quimica de p(HEMA-co-NVP)

4.2.3.1. Ensaio de fluéncia a indentago e Capacidade de Absorcio de Agua

Como mencionado no Capitulo 2 (item 2.7), muitos estudos verificaram que a NVP é o
comondmero mais efetivo utilizado para aumentar a habilidade do hidrogel de pHEMA em
absorver dgua sem perda de suas propriedades mecanicas quanto & tensfio. A teoria prediz que a
concentragio de HEMA em NVP varia, mas a tendéncia é sempre 0 HEMA em maior proporgio
possivelmente devido ao fato de que, nesta condigfio, a concentragio de agente de reticulacfio
(AR) necessaria para gerar redes poliméricas mais resistentes é menor (AMBROSIO, 1998;
GONZALEZ, 1992; CORKHILL, 1990; BERKOWSKI, 1987; RATNER, 1976).

O grafico da Figura 4.7 apresenta os dados de médulo de fluéneia a indentacgio (E (MPa)) e
capacidade de absorgio de dgua (EWC (%)) em funciio da concentracio de AR para as amostras
p(HEMA-co-NVP) (10% (p/p)) reticuladas com 0, 5 e 10% de agente de reticulagfo
(TMPTMMA).

50 ¥ ¥ T ¥ 7 T # T i T 35
o - EWC (%)
o 40 —a— £ (#4Pa) - 3e
.
g \ 25
s 5
ug ] .\ L ;\c‘f
<g » - 26 ~
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= /
-
a T T T T T T T 5

T 0 T
o 2 4 & 2 10

Agente de Reticulacio

Figura 4.7 - Médulo de fluéncia a indentagio (E (MPa)) e EWC (%) em fungio da concentragdio
de agente de reticulagdo — p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) - 0, 5 ¢ 10% (p/p) de TMPTMMA.
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Na Tabela 4.3 estfo relacionados os dados para as amostras de p(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) reticuladas com 0, 5 e 10% (p/p) de TMPTMMA.

Tabela 4.3 — Dados do modulo de fluéncia a indentagdo e EWC (%) para as amostras de
p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) - 0, 5 ¢ 10% (p/p) TMPTMMA.

Concentragio de AR
p(HEMA-co-NVP) (10%) E (MPa) EWC (%)
0 4,0 38 (£0,3)
5 9,7 30(x0.4)
10 15,0 25(+0,3)

Verifica-se pela andlise do grafico da Figura 4.7 e dos dados da Tabela 4.3 o efeitc do
aumento da densidade de reticulagfio nos valores de modulo de fluéncia a indentagéio (E (MPa)) e
capacidade de absor¢io de dgua (EWC %) dos hidrogéis de p(HEMA-co-NVP). Observa-se que
com o aumento da concentragfio de AR de 0 para 10% (p/p) houve um aumento nos valores do E
{MPa) de 4,0 para 15,0MPa e uma diminui¢8o nos valores de EWC de 38 para 25%. Este
comportamento ocorre porque, com ¢ aumento da concentragio do agente de reticulagfio ha um
aumento no ntmero de reticulagdes da rede polimérica deixando-a mais coesa, diminuindo sua
flexibilidade, aumentando a dureza do material ¢, dessa forma, dificultando a absor¢io de dgua.
Este resultado ja era esperado tendo em vista o comportamento previsto para hidrogéis relatado
extensivamente na literatura (ANSETH, 1996; KUDELA, 1990; PEPPAS, 1987; RATNER,
1981; PEDLEY, 1980). Se ainda compararmos os valores de E (MPa) e EWC (%) das amostras
de HEMA copolimerizadas com NVP (Tabela 4.3) com hidrogéis de pHEMA obtidos por
Bavaresco (2000) podemos verificar o efeito da incorpora¢io do comondmero n-vinil pirrolidona
sobre aqueles valores. O estudo de Bavaresco (2000) obteve amostras de pHEMA sem AR e com
3% (p/p) de AR (TMPTMMA) nas mesmas condigdes de polimerizagdo realizadas neste trabalho.
Os hidrogéis de pHEMA sem AR apresentaram valores de médulo de fluéncia a indentagio em
torno de 2MPa e EWC em torno de 36% enquanto que os hidrogéis reticulados com 5% de
TMPTMMA apresentaram valores de E em torno de 10MPa ¢ EWC em torno de 24%. Assim,

comparando com os hidrogéis obtidos pela copolimerizacio com NVP verifica-se um aumento no

sanr
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E de 2 para 4MPa (sem agente de reticulacio) sendo que, o valor de EWC, niio teve diminuigio

significativa. No caso da reticulagiio com 5% de TMPTMMA, o valor do médulo de fluéneia a
indentagfio manteve-se praticamente 0 mesmo nas duas composi¢Bes porém, a capacidade de
absor¢fio de agua aumentou de 24% para 30% com a incorporagiio da NVP. Diante destes
resultados pudemos verificar que a copolimerizagiio da NVP ao pHEMA, resultou em hidrogéis
com caracteristicas finais desejadas para este trabalho, ou seja, que apresentem uma maior

capacidade de absorgfo de dgua sem a perda significativa de sua resisténcia mecénica,

4.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A analise das micrografias apresentadas nas Figura 4.8 nos permite verificar a morfelogia
dos copolfmeros de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) com 0, 5 e 10% (p/p) de agente de reticulagfo
respectivamente. Observa-se que sua morfologia, em qualquer uma das concentragSes de agente

de reticulagfio, ndo variou significativamente apresentando aspecto denso e amorfo.

TR

(@) (b)

Jr———
-

(c)
Figura 4.8 - Microscopia Eletronica de Varredura para a amostra de p(HEMA-co-NVP) com 0%
(p/p) (2), 5% (p/p) (b) e 10% (p/p) (c) de agente de reticulagio — aumento de 100X,
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4.2.4. Caracterizacfio fisico-quimica de pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25)

4.2.4.1. Ensaio de fluéncia a indentaciie ¢ Capacidade de Absorgiio de Agua

Em trabalho recente Malmonge (1997) verificou que hidrogéis de pHEMA polimerizados
com o copolimero poli{metacrilato de metila-co-4cido acrilico) (polilMMA-co-AA))
apresentaramn desempenho in vivo e in vitro promissor para ser utilizado como material
substituinte da cartilagem articular natural. Neste trabalho, reproduzimos estes hidrogéis para
serem submetidos & caracterizagfio triboldgica: uma nova etapa importanie para a caracterizag8o

destes hidrogéis para serem utilizados como cartilagem articular artificial.

Verificamos que o hidrogel de pHEMA/polilMMA-~co-AA) aqui obtido apresentou valores
de fluéncia a indentagfio (E (MPa)) e de capacidade de absorc@o de agua (EWC) em torno de
4,0MPa e 32% respectivamente. Estes valores estiio de acordo com a metodologia desenvolvida
por Malmonge (1997).

4.2.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Observa-se pela andlise da micrografia apresentada na Figura 4.9 que a morfologia da
fratura do hidrogel de pHEMA/polilMMA-~co-AA) apresenta aspecto denso e amorfo o que estd
de acordo com Malmonge (1997).

(a)
Figura 4.9 - Microscopia Eletrbnica de Varredura para a amostra de pHEMA/poli(MMA-co-AA)
(75:25) com 10% (p/p) de agente de reticulagio.
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4.3. Obtencio dos dispositives de PEUAPM recobertos com hidrogel

4.3.1. Escolha deos hidrogéis utilizades no recobrimento dos substratos de PEUAPM

Considerando o tipo de solicitagio mecanica a que uma cartilagem articular esta sujeita
durante o movimento completo de uma junta articular, pode-se dizer que, além de uma
solicitaglo de compressdo gerada pelo peso do individuo, hd ainda uma solicitagio de
cisalhamento gerada pelo contato entre as superficies. Durante a compressdio, a cartilagem
articular natural exsuda o liquido sinovial que promove a lubrificagéio da articulacfo, e facilita o
deslocamento entre as superficies, reduzindo assim o atrito e, por decorréncia, diminuindo as
resultantes de cisalhamento (MOW, 1997; LIPSHITZ, 1985).

Para que um material seja utilizado como cartilagem articular artificial ele deve apresentar
comportamento mecénico semelhante ac da cartilagem articular natural, resistindo 4 compresséio
com capacidade de exsudar fluidos que sirvam como lubrificante entre as superficies em contato,

a0 mesmo tempo em que deve apresentar resisténcia aos movimentos cisalhantes.

Como mencionado no Capitulo 3 (item 3.4.5.), os ensaios de desgaste foram realizados em
dispositivos formades por substratos porosos de polietileno de ultra-alto pesc molecular
(PEUAPM) recobertos com hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) obtidos com 0, 5 e 10%
(p/p) de agente de reticulagdo (AR) e de pHEMA/politMMA-ce-AA) (10% p/p) com 10% {p/p)
de AR.

Dentre os hidrogéis de PVAL estudados, foram escolhidos para os ensaios de desgaste,
aqueles obtidos com 15% (p/p) de polimero em solugfo reticulado com radia¢do ionizante de
feixe de elétrons com dose de 25kGy. Foram escolhidos hidrogéis reticulados com 25kGy pois,
verificou-se que, acima desta dose, os valores de E ¢ EWC (%) mantiveram-se praticamente
constantes caracterizando que o processo de reticulagio se d4 completamente em doses em torno
de 25kGy (item 4.1).

A seguir apresentamos, comparativamente, o comportamento & fluéncia a indentaciic dos
hidroggis escolhidos para o ensaio tribolégico com uma amostra de cartilagem hialina de cfo

cedida pelo Nucleo de Medicina e Cirurgia Experimental da Faculdade de Ciéncias Médicas da
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UNICAMP.

4.4. Comportamento mecinico de uma amostra de cartilagem hialina de cio e
dos hidrogéis escolhidos par ao ensaio de desgaste

A cartilagem articular natural é constituida por uma complexa matriz extracelular
apresentando em sua composigo constituintes macromoleculares agregados e reticulados com
fibras de coldgeno. Muitos estudos fisico-quimicos jé comprovaram que, solvatado a essa rede de
colageno, ha um polimero na forma de gel (hidrogel) que € o responsavel pelo comportamento
quanto ao atrito e desgaste da cartilagem articular natural (BROOM, 1998; MOW, 1997, 1984).
A presenga deste hidrogel resistente a cargas € que sob a acéo destas, € capaz de exsudar liquido
sinovial e promover um regime de lubrificagdo que confere as diversas articulages do corpo
humano valores de coeficiente de atrito entre 0,003 ¢ 0,06 (MOW, 1997).

Como apresentado no Capitulo 2 (item 2.1.1.), o comportamento viscoeldstico da
cartilagem articular natural ndo depende apenas das propriedades mecénicas intrinsecas da matriz
extracelular mas, também, da resisténcia ao escoamento da 4gua intersticial através da matriz
quando o tecido & deformado. Devido ao fato de que, no equilibrio, a carga imposta ¢
completamente suportada e distribuida pela matriz sélida pode-se determinar o comportamento
quanto a deformaggo da matriz da cartilagem através do ensaio de fluéncia a indentagio (MOW,
1997, 1992, 1980; LIPSHITZ, 1985; HOLMES, 1985; ARMSTRONG, 1982).

Na Tabela 4.4 relacionamos os dados de modulo de fluéncia a indentagio (E (MPa)) e
capacidade de absorcdo de dgua (EWC (%)) dos hidrogéis selecionados para o ensaio triboldgico

¢ de uma amostra de cartilagem hialina de ces.

Na Figura 4.10 ¢ apresentado o comportamento quanto a fluéncia a indentagdo dos
hidrogéis a base de pHEMA e PVAl e da amostra de cartilagem hialina de co. Vale ressaltar que
o ensaio de indentagio da cartilagem articular hialina foi realizado no mesmo dispositivo que 0s

filmes de hidrogel para tanto, o osso subcondral foi retirado através de procedimento cirtrgico
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realizado no Nicleo de Medicina e Cirurgia Experimental da Faculdade de Ciéncias Médicas da
UNICAMP.

Tabela 4.4 — Dados do médulo de fluéncia a indentacio e EWC (%) para as amostras

selecionadas para o ensaio tribolégico e para uma amostra de cartilagem hialina de cées.

Composicéo hidrogéis Concentragéo de Médulo de Fluéncia EWC (%)
TMPTMMA (%) Indentagio (MPa)

Cartilagem hialina - cies - 55 + 70!
p(HEMA-co-NVP) 0 4,0 38 (+0,3)
p(HEMA-co-NVP) 5 9,7 30 (%04
p(HEMA-co-NVP) 10 15,0 25(x0,3)

pHEMA / poliMMA-co-AA) 10 4,0 32 (+0,3)
PVAI - 25kGy - 3,5 ‘ 36 (£ 0,5)

. ———— pHEMA-co-NVP 0 % AR
—m—pHEMA-co-NVP §% AR

0,0F
X w@— oHEMA-co-NVP 10 % AR
: - = = = —#— pHEMA / poli{MMA-co-AA} 10% AR

& h e —— cartilagem hialina - céo
g 05¢ —5 PVAI 25kGy
= i
o] I -
®y i e g
g "1,0" *:
E | ]
Q =Ty | . _-

- e e L

3 S ———
0 50 100 180 200
Tempo (s)

Figura 4.10 — Deformagfio (mm) versus tempo (s) — Hidrogéis selecionados para o ensaio

triboldgico e cartilagem hialina de cdo.

! Valor médio da capacidade de absorcgo de Agua de uma amostra de cartilagem hialina natural (MOW, 1992).
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E importante ressaltar que, in vitro, a cartilagem articular se comporta mecanicamente de
modo diferente se comparada in vivo. Estudos comprovaram que a cartilagem in vitro néo
recupera o equilibrio ¢ sua dimens8o original apos a retirada da carga sob compressdo. Isto
porque, essa recuperagfio ¢ resultado de uma série de fatores (concentragdo e tipos de ions
dissolvidos na agua intersticial, sua viscosidade, temperatura e conteido macromolecular) que
governam a elasticidade e a capacidade de absor¢do de agua de sua estrutura (MOW, 1992, 1980;
' LIPSHITZ, 1985). Dentre varios pesquisadores, Park (2003) comprovou, ainda, que a maior
porcentagem de carga aplicada € suportada pelo liquido sinovial responsavel pela lubrificacdo
natural da junta articular e, depois, pela matriz extracelular (MOW, 1992, 1980). Nossa avaliagio
aqui foi realizada in vitro, portanto, acredita-se que o comportamento apresentado pelas curvas
representa a caracteristica da rede macromolecular sem o efeito do liquido lubrificante apesar do
ensaio ter sido realizado em presenca de agua. Para que o efeito da compressfio do liquido
lubrificante fosse avaliado a aplicagdo da carga deveria ter sido feita de modo que o

confinamento garantisse a manuten¢io da presenca da dgua entre a superficie do indentador e a

do hidrogel. Dessa forma, no caso da cartilagem, a curva resultante da deformacéo (mm) em
fungio do tempo (s) (Figura 4.10), mostra o comportamento da matriz da cartilagem articular
natural a qual, devido a sua estrutura complexa de uma associagio de coldgeno, proteoglicanos e

outros componentes macromoleculares, absorve e distribui a carga aplicada com baixa

deformacio e de modo gradual. No caso dos hidrogéis, as curvas apresentadas no grafico da
Figura 4.10 representam a deformagiio da rede polimérica devido a forga exercida pela
penetragio da ponta do indentador. Esta deformagio estd associada & forca de ligagdo
: intermolecular e ao escoamento da dgua para fora da estrutura macromolecular do hidrogel. Dé
| mesma forma que na cartilagem articular natural quando ¢ aplicada sobre um polimero uma carga
! (neste caso na forma de compressdo), esta se distribui, mas neste caso, entre as macromoléculas
‘ emaranhadas, provocando o deslizamento entre as mesmas. A facilidade com que se da esse
deslizamento intercadeias ¢ influenciada pela estrutura polimérica ou, ainda, pela forga de ligacio

entre as macromoléculas.

A anélise do grafico da Figura 4.10 nos permite verificar que o hidrogel que apresentou
comportamento de fluéncia a indentagfo mais semelhante ao da cartilagem hialina de cdo foi o

obtido a base de PVAI reticulado via radiacio ionizante na dose de 25kGy. Acredita-se que isto
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se deve ao fato de que o processo de obtengfio de hidrogéis via radiaco favorece a obtencio de

materiais com alta resisténcia a tensfio refletindo a forte forca de ligaciio entre as cadeias
moleculares (ROSIAK, 1999; 1995; 1994; 1993).

Observando o comportamento em resposta da aplicagio da carga nos hidrogéis 2 base de
pHEMA (Figura 4.10) verifica-se que o hidrogel que apresentou maior deformagiio (comparado
ao da cartilagem hialina de céio) foi a blenda pHEMA / poliMMA-co-AA) seguida pelo
copolimero p(HEMA-co-NVP) obtido sem agente de reticulagio (0% agente de reticulag@o
(AR)). Os hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) com 5 ¢ 10 % de AR apresentaram deformagdes mais
semelhantes entre si, porém, ainda maiores que a da cartilagem articular hialina de cio. Qﬁando a
densidade de reticulagfo da rede polimérica ¢ baixa (0% de AR) sua deformagfio é maior devido
a menor forga de ligago (tanto em intensidade quanto em tamanho) e a0 maior volume de 4gua
absorvido. A medida que a concentragdo de agente de reticulagio aumenta, a densidade de
reticulacdo da rede polimérica também aumenta refletindo em menores deformacdes

macromoleculares ¢ maior valor de modulo de fluéncia a indentaggo.

4.5.Estudo referente ao atrito e desgaste do par tribolégico hidrogel polimérico
contra aco inox 316L

A resisiéncia mecénica de hidrogéis poliméricos reticulados est4 intimamente relacionada
com seu processo de obtengdo, com o tipo de polimero de refor¢o e com sua densidade de
reticulagho a qual pode ser modificada em fungdo da concentragio de agente de reticulaciio (AR)
(GONG € col., 2002, 1999; PEPPAS, 1987).

Neste item iremos avaliar o comportamento tribolégico do par hidrogel / ago inox 316L em
presenca de lubrificante relacionando-o com as condigdes de ensaio (velocidade de deslizamento
e pressdo de contato) e com as propriedades superficiais e fisico-quimicas dos hidrogéis
escolhidos para este estudo: PVAL reticulado via radiaggio, pHEMA/poliMMA-co-AA) (10 % de
AR) e p(HEMA-co-NVP) com 5 ¢ 10 % de AR.

A tribologia ¢ a ciéncia que estuda o atrito, a lubrificagio ¢ o desgaste de superficies de
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materiais de engenharia tendo como objetivo entender as interagGes enire os materiais em

contato, podendo, assim, maximizar a sua aplicagfio. Nesta ciéncia leva-se em consideraggo tanto

as propriedades macro e microgeométricas, mecénicas e fisico-quimicas dos materiais em contato
‘ (superficie e contra-superficie) quanto as propriedades do meio como as condigles de
’ carregamento, temperatura, velocidade relativa, tipo de movimento, a presenga ou ndo de um
i meio interfacial (lubrificante) e/ou residuos provenientes do proprio processo de desgaste. Desta
| forma, para analisar as propriedades tribologicas de um par de materiais deve-se considerar as
propriedades intrinsecas e superficiais destes materiais em contato, bem como todo o sistema
‘ tribologico envolvido (RABINOWICZ, 1976; HUTCHINGS, 1992).

A partir da medida da perda de massa dos corpos de prova ensaiados e, considerando o

efeito da 4gua no peso via o corpo de prova de controle, foram determinadas as variages reais de
massa de cada corpo de prova submetido aos ensaios. As tabelas que apresentam as perdas em
‘ massa de cada corpo de prova nas diferentes condi¢Ses de ensaio sfo apresentadas no Anexo L

_' As taxas de desgaste foram determinadas de acordo com a defini¢éo j& exposta no Capitulo 3.

4.5.1.Ensaios tribolégicos para hidrogéis obtidos a base de PVAI

A avaliacio tribologica do par hidrogel (PVAI) e ago inox 316L permitiu verificar outro
pardmetro importante no estudo: a adesdo da interface do substrato (polietileno de ultra alto peso
motlecular - PEUAPM) com o recobrimento (hidrogel de PVAI reticulado via irradiago).

Inicialmente, verificou-se que, aparentemente o hidrogel no resistia ao movimento relativo
independente da carga (pressdo de contato) e da velocidade de deslizamento aplicada. O primeiro
ensaio realizado foi com aplicagdo de baixos valores de pressdio de contato e de velocidade de

deslizamento (p = 24MPa e v = 0.16ms™). Observou-se, nesta condigdio, que o hidrogel foi

alterados alguns parimetros no que diz respeito ao tempo de inchamento do hidrogel (um maior

[ parcialmente arrancado do substrato finalizando o ensaio no primeiro minuto. A seguir, foram
) tempo de inchamento gera uma maior absorgio de 4gua e, espera-se que esta promova uma

lubrificagdio superficial) e, a cuidados no inicio do movimento, pois com o inchamento a adesdo

do hidrogel & contra-superficie ¢ mais forte. Para tanto, além de se tomar o cuidado de levantar o
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braco do tribdmetro antes do inicio do ensaio, este foi realizado sem carga aplicando-a

gradualmente j4 com o disco em rotagdo.

Assim, o ensaio iniciou-se s6 com 3N de carga normal aplicada (pressio de contato p =
0,15MPa) o que corresponde a0 peso do mandril e aperto do pino. Em seguida, de 15 em 15seg, a
carga foi aumentada gradualmente até o valor final 40N (p = 2,0MPa). Verificou-se que neste
regime transitério de aplicagdo de carga o hidrogel manteve-se aderido ao substrato. Porém, uma
vez toda a carga aplicada, o hidrogel resistiu apenas alguns instantes sendo arrancado do
substrato € o ensato fol interrompido apés uma distdncia total de 70m, incluinde o periodo de

aplicacdo gradual da carga.

Na etapa seguinte do estudo, para verificar se o aumento da velocidade de deslizamento
seria favordvel na obtencdo de um regime de lubrificaciio e, se esse, ajudaria na manutencdo da
adesdo entre o hidrogel e o substrato, foram realizados os ensaios com velocidades de
deslizamento de 0,33 ms™. Observou-se que, também neste caso, o hidrogel se soltou logo de
imediato no inicio do deslizamento resultando em um aumento continuo nos valores de
coeficiente de atrito aié¢ 0,15 que se deu no contato entre o substrato (PEUAPM) com a contra —
superficie (ago inox 316L).

Como foi verificado que o ponto critico era a interface hidrogel/substrato, optou-se por
obter outras amostras ¢ dar continuidade aos ensaios. Foram realizados ensaios com carga normal
de 5N (p=0,25MPa) e v = 0,16ms™ onde foi verificado que o hidrogel resistiu a aproximadamente
250m sem ser arrancado do substrato, porém este comportamento nio teve reprodutibilidade, ou
seja, o ensaio, neta condigdo, ndo foi realizado em triplicata. Apenas a fim de ilustrar o
comportamento tribolégico do hidrogel de PV Al apresentamos na a Figura 4.11 o grafico do
comportamento do coeficiente de atrito (1) em fungfo da distancia de deslizamento (m) para ps

ensaios com v =0,16ms™ e p = 0,25MPa (valores obtidos em um tnico ensaio).
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Figura 4.11 - Comportamento do coeficiente de atrito () vs distdncia de deslizamento {m) de

hidrogel 4 base de PVAI v=10,16ms™ e p = 0,25MPa.

Observa-se pela andlise do grafico da Figura 4.11 que os valores de coeficiente de atrito
obtidos foram extremamente elevados (u = 0,20) o que, durante o ensaio potencia o seu
arrancamento do substrato devido a forte solicitagfio tangencial ao movimento. Portanto,
utilizando-se as condigdes de ensalo que foram aplicadas aos hidrogéis a base de pHEMA, a

interface hidrogel PVAI / ago inox 316L nfo resiste devido ao seu alto valor de coeficiente de

atrito.

Devido ao fato do hidrogel de PV Al ndo ter tido boa adesfio ac substrato de PEUAPM ¢
sendo que ndo se conseguiu uma boa reprodutibilidade entre os ensaios em todas as condi¢des de
estudadas a taxa de desgaste nfio foi determinada. Devido a este fato também ndo foram

realizados os ensaios com movimento relativo alternado.

Apresentamos na Figura 4.12 apenas de modo ilustrative 2 micrografia desta amostra do
hidrogel de PVAI que resistiu ao ensaio referente ao grafico da Figura 4.11. Pela andlise da
micrografia pode-se observar um comportamento de mecanismo de adesfio sem a presenca de

sulcos de abrasfo caracterizando ¢ comportamento ductil da amostra.
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o b
Figura 4.12 - Micrografia da superficie de desgaste de uma amostra de hidrogel de PVAI

reticulados via radiagfio ionizante de feixe de elétrons (v=0,16 ms™; p=0,25MPa).

4.5.2.Ensaios tribolbgicos do tipo pin-on-disk com movimenis do tipo rotative para os
hidrogéis a base de pHEMA.

Quando polimeros deslizam sobre outros materiais (metalicos ou néo) chamados rigidos
(dureza e modulo de elasticidade muito maiores que os dos polimeros), o atrito tende a ser
determinado pelas propriedades do material polimérico. Este fato, nio exclui a significativa
parcela de contribuigfo das caracteristicas superficiais (mecénicas, térmicas e fisico-quimicas) do
contra-superficie rigida (YAMAGUCHI, 1990).

Diante da extensa revisdo bibliografica realizada neste trabalho foi verificado que poucos
grupos de pesquisa desenvolvem estudos tribol6gicos envolvendo hidrogéis poliméricos. Dentre
estes poucos trabalhos, Gong e colaboradores (2002, 1999) mostraram que as propriedades
tribolégicas de hidrogéis em contato com superficies rigidas sfo complexas, pois sdo fortemente
dependentes da sua capacidade de absorgiio de 4gua bem como de sua estrutura molecular, de
propriedades especificas (caracteristicas quimicas e fisicas), de sua interacfio (atrativa ou
repulsiva) com as regies de contato superficiais além das‘condig(”)es de ensaio como valores de

pressfo de contato e velocidade de deslizamento.
O efeito da mudanga do polimero de reforgo e da densidade de reticulag8io dos hidrogéis de

p(HEMA-co-NVP) e de pHEMA/poliMMA-co-AA) (75:25) nos valores de coeficiente de atrito
(1) e taxa de desgaste para as diferentes condi¢des de pressdo de contato (p=2.4; p~4,0 e p=5,5
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MPa) e de velocidade de deslizamento (v=0,16 ms”, v=0,33 ms” e v=0,50 ms™) é apresentado

nas Figuras 4.13, 4.14 ¢ 4.15.

Observando as Figuras 4.13, 4.14 ¢ 4.15, verifica-se que, independente das condigdes de
ensaio, o hidrogel pHEMA/polilMMA-co-AA) apresentou baixos valores de coeficiente de atrito
(u = 0,01) (Figuras 4.13 (a), 4.14 (a) e 4.15 (a)) e taxa de desgaste da ordem de 10'5gm'1 (Figuras
4.13 (b), 4.14 (b) e 4.15 (b)). Apesar de comparativamente com os demais hidrogéis ¢ mesmo
com a cartilagem articular natural, seu médulo de fluéncia a indentag8o ter sido menor (resultado
de uma alta deformacio de sua rede polimérica) este hidrogel foi o que apresentou melhor
comportamento tribologico para este estudo. Acredita-se que a incorporagéio de gmpés acidos
(CQO") proveniente do édcido acrilico, gerou um aumento na concentragdo de carga idnica
negativa fixa & superficie o que, provavelmente, dificuitou a perda de dgua da rede polimérica.
Esta mudanca superficial pode ter gerado um efeito repulsivo entre as superficies em contato
(hidrogel / ago inox 316L) durante o movimento relativo que, associado com a concentragéo de

agua presente no hidrogel favoreceu a formagdo de um regime de lubrificago hidrodindmico

resultando em baixos valores de coeficiente de atrito independente da condig8o de ensaio.

Ainda analisando a Figura 4.13 (a) e (b), verifica-se que quando os hidrogéis
copolimerizados com NVP (p(HEMA-co-NVP)) sfo submetidos a baixa velocidade de
deslizamento (v=0,16ms™") aqueles obtidos sem agente de reticulagiio (p(HEMA-co-NVP) - 0%
AR) apresentaram comparados com as demais composi¢bes de p(HEMA-co-NVP), menores
valores de coeficiente de atrito (p). Acredita-se que como sfo materiais mais complacentes
(menor modulo de fluéncia a indentacdo) apresentam maior capacidade de absor¢io da carga
normal aplicada deslizando sobre a contra-superficie resultando em menores valores de
coeficiente de atrito. Observa-se, ainda, que nesta composicio (p(HEMA-co-NVP) — 0% AR) e

! na condi¢do de p(HEMA-co-NVP) — 10% AR, a medida que ha o aumento da carga aplicada
ocorre uma diminuigdo do p (Figura 4.13 a) porém um aumento da taxa de desgaste (Figura 4.13
b).

Nesta mesma velocidade de deslizamento (v=0,16ms™) observa-se que independente da

densidade de reticulacdo do hidrogel e do coeficiente de atrito, com o aumento da pressio de
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contato, houve um aumento da taxa de desgaste. Porém, tanto o hidrogel mais complacente
(p(HEMA-co-NVP) — 0% AR) quanto ao mais reticulado (p(HEMA-co-NVP) — 10% AR)

apresentaram, com o aumento da pressdio de contato, uma diminuigio do coeficiente de atrito

enquanto que o hidrogel reticulado com 5% de AR apresentou aumento de 1 e com aumento da

presséo de contato.
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Analisando os graficos que apresentam o comportamento quanto ao atrito e desgaste dos

hidrogéis submetidos ao ensaio tribologico na condigio intermedidria de velocidade de
deslizamento (v=0,33 ms™) (Figura 4.14 (a) e (b)) verifica-se que os hidrogéis de p(HIEMA-co-
NVP) reticulados com 5% de AR apresentaram novamente um comportamento diferenciado
quanto ao coeficiente de atrito se comparado com as demais composigdes (p(HEMA-co-NVP) 0 e
10% AR). Observa-se que com o aumento da carga aplicada houve uma diminuigiio nos valores
de coeficiente de atrito ¢ taxa de desgaste para as composi¢des de pHEMA-co-NVP) 0 e 10%
AR). Sendo que o hidrogel mais complacente (p(HEMA-co-NVP) 0%AR) apesar de ter

apresentado os menores valores de ., teve maiores valores de taxa de desgaste.

Para velocidades de deslizamento mais altas (0,50 ms™ Figura 4.15 (a)) os valores de
coeficiente de atrito diminuiram com o aumento da pressio de contato para todas as composigbes
de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP). Sendo que o hidrogel que apresentou menor taxa de desgaste
foi o obtido com 10% de AR independente do coeficiente de atrito.

Acredita-se que o aumento da velocidade de deslizamento associado a concentracio de agua
presente na estrutura macromolecular dos hidrogéis favoreceu o estabelecimento de um regime
de lubrificagfio hidrodindmico (UDOFIA, 2003; FISHER, 1993) o que ndo ecorreu nas condigdes
de baixas velocidades de deslizamento. Neste caso, o efeito hidrodinamico foi insuficiente para
gerar um filme lubrificante efetivo entre as superficies causando o contato direto durante o
movimento de deslizamento. Estes efeitos, junto com o aumento da densidade de reticulagio,
explicam a redugfio da taxa de desgaste do hidrogel mais resistente a compressdo (p(HEMA-co-
NVP) — 10%AR) independente de seu valor de coeficiente de atrito. (BAVARESCO, 2003a,
2003b, 2003c¢, 2003d) (Figuras 4.14 (b) e 4.15 (b)).
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Yamaguchi (1990) busca associar a dificuldade de escorregamento entre as macromoléculas
com o valor de coeficiente de atrito onde a presenca de grupamentos laterais, o maior
enovelamento das cadeias poliméricas e a maior densidade de reticulagdo geram maiores valores
de coeficiente de atrito. Verificamos que estes pardmetros podem sim alterar o comportamento
quanto ao atrito porém esta relagio ndo ¢ linear quando trabalhamos com hidrogéis poliméricos
onde a concentragio de dgua em sua estrutura altera significativamente o comportamento
esperado. Outros efeitos podem também estar atuando nos comportamentos aqui observados. Por
exemplo, na condi¢do de velocidade de deslizamento baixa (Figura 4.13) onde se acredita que o
regime de lubrificagio nfo esteja atuando, os hidrogéis mais complacentes (p(HEMA-co-NVP) -
0% (p/p) de AR) devido a maior concentragio de dgua em sua estrutura deslizam sobre a contra
superficie resultando em menores valores de coeficiente de atrito porém em altas taxa de
desgaste. Por outro lado, com o aumento da velocidade de deslizamento para 0,50ms™” a presenca
de um regime de lubrificagfio diminui o contato entre as superficies e o hidrogel mais reticulado e
mais resistente (maior médulo de fluéncia a indentagio) (p{(HEMA-co-NVP) - 10% (p/p) de AR)
passa a apresentar a menor taxa de desgaste independente do valor de coeficiente de atrito (Figura
4.15).

Observa-se, portanto, que os copolimeros obtidos com NVP apresentaram, em todas as
concentracdes de AR, comportamento tribologico significativamente dependentes com a
velocidade de deslizamento € com a pressdio de contato o que ndo foi verificado na composigio
de hidrogel de pHEMA/poli(MMA-co-AA) devido, principalmente, as mudangas superficiais
geradas pela presenca de grupamentos Acidos na superficie do gel.

4.5.2.1. Discussio dos resultados dos ensaios para verificacfio da taxa de desgaste em funcio
da condicio PV

A condigdo PV (produto dos valores de pressio de contato (Kgfiem?) versus velocidade de
deslizamento (m/min)) é muito utilizada para a defini¢fio das condi¢des limites de funcionamento
em atrito. A geragdo ¢ a dissipagdo de calor sdo os fatores que determinam a condigéo PV limite
em funcdo das propriedades térmicas do polimero (YAMAGUCHI, 1990).
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Reis (1997) verificou que o tamanho da drea real de contato é fungio do médulo de

elasticidade ¢, a forga de fricgdo, da tensdo limite de cisalhamento e, que, dessa forma, com o
aumento da temperatura a drea real de contato tende a aumentar o que pode significar maiores
valores de coeficiente de atrito (u). Porém, a queda da resisténcia ao cisalhamento tende a gerar
menores |1, ou seja, a relagio do aumento da temperatura com o p é complexa e de dificil
previsdo. Para as taxas de desgaste 0 mesmo raciocinio leva a concluir que estas devem aumentar

com ¢ aumento da temperatura, uma vez que, nesta condi¢io, a adesio também aumenta e a

resisténcia do polimero diminui (REIS, 1997).

O comportamento da taxa de desgaste para as diferentes composicdes de hidrogéis a base de
PHEMA em fung8o da condigio PV s3o apresentados nas Figuras 4.16 (pHEMA / poliMMA-co-
AA)) e 4.17 (p(HEMA-co-NVP) - 0, 5 e 10% (p/p) de AR) e sdo concordantes com a discussio
mencionada acima de Reis (1997). Nestes graficos estfo relacionados os resultados de taxa de
desgaste (gm™) com suas respectivas nove diferentes condi¢bes PV onde foi possivel propor uma

curva a partir de um ajuste polinomial. Este ajuste polinomial foi obtido via aplicativo
computacional matemético (ORIGIN 6.0).

3,5x10°

)

8 pHEMA / poliiMMA-co-AA)
regresséo polinomiai - 3 grau

-~
1

3,0x10°

2,5x10°
2,0x10°
1,5x10°

1,0x10°

Taxa Desgaste (gm

5,0x10° 2

0.0k

240 480 720 960 1200 1440 1680

Condigéo PV (kgflcm’m/min)

Figura 4.16 — Taxa de desgaste (gm™) em funcgio da condiclio PV (Kgflem’m/min) para os
hidrogéis de pHEMA / poliltMMA-co-AA) e curva de tendéncia polinomial.
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Figura 4.17 — Taxa de desgaste (gm™) em funglio da condiciio PV (Kgflem’m/min) para os
hidrogéis p(HEMA-co-NVP) e curvas de tendéncia polinomial.- (a) 0% AR, (b) 5% AR e (c)
10% (p/p) de AR.

Comparando as curvas para os hidrogéis de pHEMA/poliMMA-co-AA) (Figura 4.16) com
os hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) (Figura 4.17), segundo o ajuste polinomial, pode-se observar
que estes apresentaram um comportamento de maior dependéncia dos valores de taxa de desgaste
em fungdo da condi¢do PV em todas as condigbes de AR. Isto vem a confirmar o que o foi
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observado no item 4.5.1.1: que o hidrogel de pHEMA/politMMA-co-AA) foi o que apresentou as

melhores propriedades tribologicas independente das condigdes de ensaio. Além disso, esta

relagio de dependéncia dos copolimeros de NVP com a velocidade de deslizamento e com a
presséo de contato ja foi verificada nas analises dos graficos de taxa de desgaste versus pressio

de contato (item 4.5.1.1).

Para os hidrogéis mais complacentes (p(HEMA-co-NVP) — 0% AR - Figura 4.17 (a))
observa-se um crescimento linear na taxa de desgaste em fungdo do aumento da pressdo de
contato em baixas velocidades de deslizamento (condigdes PV de 240 até 550). A medida que a
velocidade de deslizamento aumenta, a taxa de desgaste tende a cair independente da pressio de
contato. Observa-se 0 mesmo comportamento para os hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) obtidos
com 5% de AR (Figura 4.17 (b)).

Ainda dentro da discussdo do comportamento PV dos hidrogéis de p(HEMA-co-NVP), a
Figura 4.17 (c) mostra que, para hidrogéis obtidos com 10% de AR, o aumento da velocidade de
deslizamento, independente da pressio de contato, gera uma menor taxa de desgaste (condiges
PV = 720, 1200 e 1650 - 30 m/min x 24 Kgflem?; 30 m/min x 40 Kgflem® e 30 m/min x 55
Kgf/cm2 respectivamente). Na condi¢@o de velocidade de deslizamento menor (10m/min) a taxa
de desgaste aumenta com o aumento da pressio de contato (condicbes PV = 240, 400 ¢ 550 - 10
m/min x 24 Kgf/em®; 10 m/min x 40 Kgf/em® e 10 m/min x 55 Kgffem? respectivamente).

Acredita-se que o que confere este comportamento a esta composicio de hidrogel é a
formag#io de um regime de lubrificagfio em velocidades maiores o que diminui a dependéncia da

taxa de desgaste com a condigio PV.

4.5.2.2. Anilise dos mecanismos de desgaste por Microscopia Eletrdnica de Varredura —
MEYV

As caracteristicas morfolégicas do processo de desgaste gerado no hidrogel p(HEMA-co-
NVP) quando submetido a velocidades de deslizamento e pressdo de contato baixa (v=0,16ms™,
p=2,4 MPa) e sintetizado com 0, 5 e 10% (p/p) de AR sdo apresentadas, respectivamente, nas
Figuras 4.18, 4.19 € 4.20. A diregfo ¢ o sentido do deslizamento estfio indicados nas micrograﬁﬁs
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com setas maiores.

Figura 4.18 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,16 ms” e p=2.4 MPa).

A micrografia apresentada na Figura 4.18 ¢ da regifio central do corpo de prova submetido
ao ensaio de desgaste. Trata-se do hidrogel mais complacente (nfo reticulado) caracterizado pela
alta deformacfio plastica onde se observam caracteristicas de desgaste adesivo com a presenga de
fissuras geradas no sentido do deslizamento e sem a presencga de sulcos de abrasdo. Porém, com
o aumento de dureza (hidrogéis com maior densidade de reticulaciio - 5% e 10% (p/p) de AR
Figuras 4.19 e 4.20 respectivamente), o processo de desgaste abrasivo comeca a ser importante

sendo caracterizado por sulcos de abrasdo

Observa-se na micrografia apresentada na Figura 4.19 a presenga de fissuras formando um
sngulo de 45° com o sentido do deslizamento e trincas transversais a ele (representados pela seta

maior).
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Fissuras 45" no sentido
do deslizamento

Trinca transversal no
sentido do deslizamento

Figura 4.19 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,16 ms™ e p=2,4 MPa).

A micrografia apresentada na Figura 4.20 caracteriza o hidrogel de p(HEMA-co-NVP) mais
reticulado ou seja, com 10% de AR. Observa-se 0 mesmo comportamento verificado para o
hidrogel obtido com 5% de AR: sulcos de abrasdo caracterizando desgaste abrasivo, e fissuras
formadas a um 4ngulo de 45° com o sentido do deslizamento e trincas transversais a ele.
Observam-se também grandes trincas geradas durante o processo de recobrimento por ouro para

a caracterizacfio por MEV ap6s o ensaio tribolégico.

Trincas geradas

pelo preparc da

amostra para
MEV

e

Figura 4.20 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
{(v=0,16 ms™ e p=2.4 MPa).
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As Figuras 4.21, 422 e 4.23 apresentam a morfologia da superficie de desgaste dos
hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) com 0, 5 e 10% de AR respectivamente submetidas a velocidade
de deslizamento de 0,16 ms’ e pressdo de contato de 4,0 MPa. Verifica-se pela analise das
micrografias (Figuras 4.21, 4.22 e 4.23) que o aumento da pressio de contato nfio alterou o
padréio verificado nas Figuras 4.18, 4.19, 4.20. Para a amostra mais complacente (p(HEMA-co-
NVP) - 0% AR) verifica-se deformac8o plastica com caracteristicas de desgaste adesivo com a
presenca de fissuras geradas no sentido do deslizamento (seta preta) sem presenca de sulcos de

abrasfio denotando adesfo como o mecanismo de desgaste predominante (Figura 4.21).

Figura 4.21 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,16 ms™ e p=4,0 MPa).

Observa-se que o aumento da concentragfio de agente de reticulagio (p(HEMA-co-NVP)
(10% p/p) 5% AR - Figura 4.23 e p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% (p/p) de AR - Figura 4.23),

outra vez, processo de desgaste abrasivo comeca a ser importante.

Na micrografia apresentada na Figura 4.22 podem-se observar fissuras formando um éngulo
de 45° com o sentido do deslizamento (seta maior) e ondulagdes causadas pelo processo de

desgaste adesivo (deformagfio plastica).



Ondulages

{ ALy
Figura 4.22 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,16 ms™ e p=4,0 MPa).

Observa-se na Figura 4.23 a morfologia de desgaste do hidrogel com maior densidade de
reticulagéio (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR). Verifica-se o desgaste na borda de entrada e

um sulco de abras@o gerados pelo arrancamento de material caracterizando desgaste abrasivo.

Borda de entrada
verificam-se
concentragdes de
tensées

&

Figura 4.23 - Micrografias da superficie de desgaste de P(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,16 ms™ e p=4,0 MPa).

As micrografias apresentadas nas Figuras 4.24, 4.25 e 4,26 apresentam a morfologia da
superficie de desgaste dos hidrogéis de mesma composicio e velocidade de deslizamento anterior

porém com pressdo de contato de 5,5 MPa.
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Observa-se que o aumento da pressfio de contato gerou uma forte adesfio com a contra-
superficie na composicio mais complacente (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR — Figura
4.24). Esta forte ades8io resultou na alta taxa de desgaste observada do grafico da Figura 4.13 (b).
Observe o detalhe marcado na micrografia em vermelho onde o hidrogel adere a contra superficie

e € “puxado” pelo movimento de deslizamento (seta maior).

Figura 4.24 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,16 ms™ e p=5,5 MPa).

Observa-se que os hidrogéis mais reticulados (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5 ¢ 10% AR —
Figuras 4.25 e 4.26) passam a apresentar, novamente, 0 mesmo comportamento observado nas
condi¢bes de ensaio de presso de contato menores (p=2.,4 e 4,0MPa). Fissuras formadas a um
angulo de 45" com o sentido do deslizamento e sulcos de abrasdo caracterizando desgaste

abrasivo.
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Fisswras a

45°

Figura 4.25 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,16 ms™ e p=5,5 MPa).

Trinca gerada

_ pelo preparo da
1osuras a amostra para
45 MEV

Sulco
abrasivo

Figura 4.26 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,16 ms ' e p=3,5 MPa).

As Figuras 4.27, 4.28 e 4.29 mostram a morfologia da superficie de desgaste de hidrogéis
de p(HEMA-co-NVP) ap6s serem submetidos a ensaios de desgaste com velocidades de

deslizamento de 0,33 ms™” para pressdo de contato de 2,4MPa. Novamente, o hidrogel mais
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complacente (Figura 4.27) apresentou desgaste do tipo adesivo como mecanismo dominante. A

seta maior indica o sentido do deslizamento. Observe a borda de entrada com ondulagdes e no

detalhe em vermelho um fragmento gerado pela adesdio do hidrogel & contra-superficie.

o F S

Ondulagdes

Figura 4.27 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,33 ms™ e p=2,4 MPa).

O aumento da concentrag8o de agente de reticulacfio para 5 % (p/p) (Figura 4.28) geraram
hidrogéis mais resistentes. Nesta condicio de ensaio (v=0,33 ms™ e p=2,4 MPa) observa-se
desgaste adesivo e abrasivo caracterizado por ondulacdes geradas pela deformagéo plastica do
hidrogel e sulcos gerados por abrasfo além de fissuras orientadas na diregdo de deslizamento

(seta maior).

Fissuras
orientadas

Arrancamento de
hidrogel

Figura 4.28 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP} (10% p/p) 5% AR
(v=0,33 ms™ e p=2,4 MPa).

Observa-se pela analise da Figura 4.29 que o aumento da concentragdo de agente de
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reticulagdo para 10% (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR) tornando o hidrogel mais

resistente (maior médulo de fluéncia a indentagfio e menor capacidade de absorcdo de agua)

gerou um padréo de desgaste dominante do tipo abrasivo. Observando a micrografia (Figura
4.29) verifica-se fissuras orientadas com o sentido de deslizamento (seta maior) em um angulo de

45° ¢ sulcos de abrasiio gerados por particulas soltas no meio denotando um desgaste abrasivo a

trés corpos.
Particulas de Fissuras
hidrogel soltas orientadas

Figura 4.29 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,33 ms” e p=2,4 MPa).

A micrografia apresentada na Figura 4.30 é de uma amostra de P(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) com 0% AR. Esta regifio apresentada é a borda de entrada onde se nota um processo de

desgaste catastrofico com arrancamento de hidrogel devido a processo predominante de adesdo.

Particulas de
hidrogel
arrancadas por
ades#o

Figura 4.30 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,33 ms”' e p=4,0 MPa).

108



A seguir verificamos gue novamente o aumento da concentracio de agente de reticulagio

(Figuras 4.31 ¢ 4.32) altera o padriic de desgaste deixando de ser predominantemente adesivo
para apresentar padrdes abrasivos. Observa-se na Figura 4.31 a borda de entrada onde

verificamos sulcos abrasivos na dirego do deslizamento

Sulcos
abrasivos

Borda de
entrada

Figura 4.31 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,33 ms™ ¢ p=4,0 MPa).

Na Figura 4.32 verificam-se nitidamente sulcos abrasivos gerados por particulas que
aderiram na contra-superficie. Observam-se também as fissuras caracteristicas orientadas a 45° a0

sentido de deslizamento (seta maior).

Particulas geradas
fa por adesdio

Fissuras

Figura 4.32 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,33 ms™ e p=4,0 MPa).
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As micrografias das mesmas amostras anteriores (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5 e 10%

AR) na mesma condigfio de velocidade de deslizamento (v=0,33ms™) mas submetidas a pressio

de contato de 5,5MPa sio apresentadas nas Figuras 4.33 e 4.34. Observa-se mais ou menos o

mesmo padriio discutido anteriormente.

A micrografia apresentada na Figura 4.33 ¢ de uma amostra de p(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) com 5% AR. Observa-se o padrfio de desgaste adesivo e abrasivo com sulcos abrasivos mas

com presenca de deformagéo plastica (sentido do deslizamento — seta maior).

.2

Particula arrancada
por adesfio

Borda de
entrada

Figura 4.33 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,33 ms™ e p=5,5 MPa).

O hidrogel mais resistente (p(HEMA-co-NVP) — 10% AR — Figura 4.34) apresentou padrio
de desgaste predominante do tipo abrasivo com sulcos com menor deformag3o plastica e fissuras

perpendiculares ao sentido de deslizamento (seta maior)

Fissuras geradas
por concentracio
de tensdo

Figura 4.34 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,33 ms™” e p=5,5 MPa).
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As Figuras 4.35, 4.36 e 4.37 mostram a morfologia da superficie de desgaste de hidrogéis
de p(HEMA-co-NVP) apbés serem submetidos a ensaios de desgaste com velocidades de
deslizamento de 0,50 ms™ para pressdo de contato de 2,4MPa. Observa-se que o hidrogel mais
complacente (p(HEMA-co-NVP) 0% AR - Figura 4.35) apresentou desgaste do tipo adesivo
como mecanismo dominante. Observa-se a deformacfo plastica do hidrogel no sentido do

deslizamento (seta maior).

Figura 4.35 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
| (v=0,50 ms” e p=2,4 MPa).

A micrografia apresentada na Figura 4.36 é de uma amostra de p(HEMA-co-NVP) (10%

p/p) com 5% AR. Observa-se, novamente, o padrio de desgaste adesivo e abrasivo com sulcos

| abrasivos mas com presenca de deformacio plastica (sentido do deslizamento — seta maior).
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Sulcos abrasives com
aspecto de deformagéo
plastica

Figura 4.36 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,50 ms™ e p=2,4 MPa).

Na micrografia apresentada na Figura 4.37 para o hidrogel mais resistente (p{HEMA-co-
NVP) (10% p/p) 10% AR) podem-se observar ondulagBes causadas pela deformac8o plastica do
hidrogel além da presenga de sulcos abrasivos mas em menor propor¢do que nas demais
composi¢bes de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP). Acredita-se gue nesta velocidade de
deslizamento o efeito do lubrificante comega a atuar minimizando o contato com a contra

superficie diminuindo a taxa de desgaste conforme observado no grafico da Figura 4.15 (b).

S Es -

e

R L 6 13 i 5k

Figura 4.37 - Micrografias da supetficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR

(v=0,50 ms™ ¢ p=2,4 MPa). A seta maior indica o sentido do deslizamento.
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As micrografias das Figuras 4.38, 4.39 ¢ 4.40 apresentam as amostras de p(HEMA-co-

NVP) submetidas a mesma velocidade de deslizamento (v=0,50ms™) porém com pressdo de

contato de 4,0MPa. Observa-se pela Figura 4.38 a borda de entrada onde se verifica arrancamento

de hidrogel por adesfo e sulcos abrasivos no sentido do deslizamento.

= -~ E

Figura 4.38 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,50 ms™ e p=4,0 MPa).

Nesta micrografia apresentada na Figura 4.39 pode-se observar a deformagéo plastica dos

hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) com 5% AR.

Figura 4.39 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,50 ms™ e p=4,0 MPa). A diregfio ¢ sentido do deslizamento ¢ da esquerda para a direita.

Os hidrogéis mais resistentes (p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR) apresentaram

também nesta condiglo de ensaio fissuras perpendiculares ao sentido de deslizamento (seta

maior) e sulcos abrasivos (Figura 4.40).
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Sulcos abrasivos

Zin

Figura 4.40 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,50 ms™ e p=4,0 MPa).

As Figuras 4.41, 4.42 e 4.43 mostram a morfologia da superficie de desgaste de hidrogéis
de p(HEMA-co-NVP) apds serem submetidos a ensaios de desgaste com velocidades de

deslizamento de 0,50 ms™ e pressdo de contato de 5,5MPa.

Observa-se que o hidrogel mais complacente (p(HEMA-co-NVP) 0% AR - Figura 4.41)
apresentou desgaste do tipo adesivo como mecanismo dominante. Observa-se em alta velocidade

de deslizamento e pressdo de contato a deformagfio plastica do hidrogel no sentido do

deslizamento (seta maior). Sor ~
eformacéo

plastica - adesdo

Figura 4.41 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 0% AR
(v=0,50 ms™ ¢ p=5,5 MPa).

114




A seguir verificamos que as amostras mais resistentes nesta composi¢io (p(HEMA-co-
NVP) (10% p/p) 5 e 10% AR — Figuras 4.42 ¢ 4.43) apresentaram mecanismo de desgaste
abrasivo predominante. Também neste caso, acredita-se que o efeito lubrificante, junto com a
maior resisténcia dos hidrogéis, comeca a atuar minimizando o contato com a contra superficie e

diminuindo a taxa de desgaste conforme observado no grafico da Figura 4.15 (b).

Figura 4.42 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 5% AR
(v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).

Fissura gerada por
cisalhamento

Figura 4.43 - Micrografias da superficie de desgaste de p(HEMA-co-NVP) (10% p/p) 10% AR
(v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).
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As Figuras a seguir apresentam a morfologia do processo de desgaste dos hidrogéis de
pHEMA/politMMA-co-AA) que apresentam os menores valores de coeficiente de atrito e taxa de

desgaste independente das condicdes de ensaio.

Nas Figuras 4.44, 445 e 4.46 apresentam as superficies de desgaste de
pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25) sintetizados com 10% (p/p) de AR nas condigfes de ensaio
de v=0,16 ms” e, respectivamente, p=2,4 MPa, p=4,0MPa e p=5,5MPa. Observa-se na Figura

4.44 que em baixa pressdo de contato padrdes de desgaste adesivo sdo mais evidentes.

e

LB80n . .
Figura 4.44 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/politMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,16 ms™ ¢ p=2,4 MPa).

Com o aumento da pressio de contato para 4,0MPa e mesma velocidade de deslizamento
(v=0,16 ms™) verifica-se que o padrio morfoldgico muda com a presenga de sulcos de abrasdio e

fissuras alinhadas a 45° com o sentido de deslizamento.

Figura 4.45 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poliMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,16 ms™ e p=4,0 MPa).
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A Figura 4.46 caracteriza padrfes bem definidos de desgaste do tipo abrasivo com sulcos

abrasivos, fissuras alinhadas a 45° e trincas perpendiculares com o sentido de deslizamento.

Observam-se particulas devido ao processo de adesio que geram sulcos abrasivos.

Fissura

alinhada a 45°

Particula gerou
sulcamento

Figura 4.46 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,16 ms™ e p=5,5 MPa).

Observa-se que na velocidade de 0,33ms™ independente da pressdo de contato o padrio de
desgaste é 0 mesmo para as amostras de pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25) (Figuras 4.47, 4.48
e 4.49). Verificam-se fissuras alinhas a 45° com o sentido do deslizamento (seta maior)

evidenciando regides de concentracio de tensdo.

Fissura
alinhada a 45°

Figura 4.47 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/polifMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,33 ms™ e p=2,4 MPa).
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Regides de concentragio
de tensdo

Figura 4.48 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poliMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,33 ms™ e p=4,0 MPa).

Na micrografia apresentada na Figura 4.49 observa-se que, em pressdes de contato de
5,5MPa, além do padriio de fissuras a 45° com o sentido do deslizamento (seta maior)
evidenciando regides de concentragdo de tensdo estdo evidentes sulcos denotando também um

padriio de desgaste abrasivo.

Regides de concentragio

Sulcos - de tensio

Abrasio

Figura 4.49 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poliltMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,33 ms™ e p=5,5 MPa).

As Figuras 4.50, 4.51 e 4.52 mostram as micrografias da superficie de desgaste de
pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25) 10% AR na velocidade de deslizamento de 0,50ms™.
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Observa-se que em baixa presso de contato (2,4MPa) o padrfio de desgaste € do tipo abrasivo

com sulcos no sentido do deslizamento (seta maior).

Figura 4.50 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poliiMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,50 ms™ e p=2,4 MPa).

A Figura 4.51 mostra detalhes da regifio de desgaste de uma amostra de
pHEMA/polilMMA-co-AA) (75:25) 10% AR. Observam-se fissuras orientadas no sentido do

deslizamento {seta maior).

Figura 4.51 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/politMMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,50 ms™ e p=4,0 MPa).

Em pressdes de contato maiores (5,5MPa) observa-se mais uma vez desgaste do tipo
abrasivo com sulcos no sentido do deslizamento (seta maior), fissuras orientadas a 45°

evidenciando concentragio de tensfio (Figura 4.52).
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Regides de concentragfo
de tensio

Sulcos -
Abrasio

Figura 4.52 - Micrografias da superficie de desgaste de pHEMA/poli(MMA-co-AA) (75:25) 10%
AR (v=0,50 ms™ e p=5,5 MPa).

4.5.3. Ensaio tribolégice do tipo pino-placa com movimento reciproco para os hidrogéis a
base de pHEMA.

Em ensaios tribologicos do tipo linear alternado (reciproco) a velocidade aplicada n#o €
constante, sendo nula no extremo do curso e méxima no seu ponto médio. O pardmetro de
referéncia, entio, € a velocidade méxima que depende, por sua vez, da amplitude ¢ da freqiiéncia
de oscilagéio aplicada. J4 a amplitude de oscilagio é limitada pelo tamanho da contra superficie
(ago inox 316L) e pelo proprio tribdmetro. As condi¢des do tribdmetro utilizado também limitam
a freqiiéncia de oscilagdo aplicada que nfio pode ultrapassar de 2Hz Dessa forma, foram
realizados ensaios nas condigbes de freqiiéncia de oscilagio de 1Hz, a qual para um curso de

50mm corresponde a uma velocidade méaxima de 0,20ms™,

Observou-se que os hidrogéis obtidos a base de pHEMA em todas as composigies
resistiram ao ensaio tribolégico com movimento relativo do tipo linear alternado. Na Figura 4.53
sdo apresentados os graficos dos valores de coeficiente de atrito (W) versus composigio dos
hidrogéis (Figura 4.33 (a)) e os valores correspondentes a taxa de desgaste e seus respectivos
desvios (Figura 4.53 (b)).
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Figura 4.53 - Gréficos dos valores de coeficiente de atrito (j1) versus composigio dos hidregéis
(a) e taxa de desgaste (b).

Observa-se que o hidrogel a base de pHEMA obtido com o copolimero MMA-co-AA foi o
que apresentou, mais uma vez, a melhor resposta tribolégica (menor valor de u e de taxa de
desgaste) com p = 0,01 (Figura 4.53 (a)) e taxas de desgaste da ordem de 10° (Figura 4.53(b))
reproduzindo os resultados obtidos no ensaio rotativo linear. Observa-se que os hidrogéis de
p(HEMA-co-NVP) obtidos com 5% (p/p) de AR foram os que apresentaram o maior valor de
coeficiente de atrito e taxa de desgaste (gm™). Acredita-se que nesta condigfio de carga aplicada e
velocidade de deslizamento, mais uma vez, as propriédades superficiais foram as que

determinaram a resposta tribolégica dos hidrogéis frente a contra superficie de ago inox 316L.

4.5.3.1. Anilise dos mecanismos de desgaste por Microscopia Eletronica de Varredura —
MEV

As micrografias apresentadas na Figura 4.54, 4.55 e 4.56 mostram a morfologia da
superficie de desgaste de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) obtidos com 0, 5 e 10% (p/p) de AR

em ensaios tribolégicos do tipo linear alternado (reciproco).

Observa-se, assim como no caso dos ensaics triboldgicos realizados com movimento

relativo linear rotativo, que os hidrogéis mais complacentes (menos reticulado - p(HEMA-co-
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NVP) - 0% (p/p) AR) apresentaram desgaste do tipo adesivo como mecanismo dominante

caracterizando sua alta deformagfo plastica (Figura 4.54).
—

Deformagéo
plastica

= sIB8 1AAK;
Figura 4.54 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) 0% (p/p) AR (v=0,20 ms™; p=4,0MPa).

Com o aumento da densidade de reticulagiio (hidrogéis sintetizados com 5 e 10% (p/p) de
AR) o mecanismo de desgaste se altera do tipo predominante adesivo para abrasivo com a
presenga de sulcos de abrasiio (Figuras 4.55 e 4.56). A diregfio e o sentido do deslizamento da
superficie oposta € horizontal tanto da esquerda para a direita quanto da esquerda para a direita

pois se trata de movimento reciproco alternado.

Deformacio
pléstica e sulcos
abrasivos

Figura 4.55 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) 5% (p/p) AR (v=0,20 ms™; p=4,0MPa).
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_ 1
Figura 4.56 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de p(HEMA-co-NVP) (10%
p/p) 10% (p/p) AR (v=0,20 ms™'; p=4,0MPa).

A Figura 4.57 mostra a morfologia de desgaste dos hidrogéis de pHEMA/poli(tMMA-co-
AA) ap6s ensaio linear alternado. Observam-se sulcos de abrasfio e fissuras em simetria com ¢
sentido de deslizamento caracterizando mecanismo de desgaste do tipo abrasivo. A direcfio e o

sentido do deslizamento séo indicados pela seta maior.

Figura 4.57 - Micrografias das superficies de desgaste de hidrogéis de pHEMA-p(MMA-co-AA)
{(10% p/p) sintetizados com 10% {p/p) de AR (v=0,20 ms™; p=4,0MPa).
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para Préximos Trabalhos

Diante dos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir de modo geral:

L. Os hidrogéis a base de pHEMA apresentaram uma significativa melhoria em seu
comportamento mecanico quando submetidos a ensaios tribolégicos em condigdes
médias de velocidade de deslizamento e pressio de contato encontradas em uma
articulagio de quadril através da sintese de copolimeros com NVP ¢ de blendas com
o copolimero de poliMMA-co-AA).

2. Foi possivel obter hidrogéis de PV Al reticulados via radiacéio ionizante de feixe de
elétrons com baixas doses de radiagdo e boas propriedades mecénicas porém, o alto
coeficiente de atrito obtido pelo par PVAL / ago inox nos ensaios gerou

arrancamento do hidrogel do substrato inviabilizando sua caracterizago tribolégica.

3. A metodologia de recobrimento dos pinos de PEUAPM com hidrogéis de pHEMA

foi eficiente;
Particularmente os ensaios tribolégicos nos permitiram concluir:

a. Embora o hidrogel de pHEMA/poli (MMA-co-AA) tenha apresentado o
menor mddulo de fluéncia a indentagfio (E) foi o material que apresentou os
menores valores de coeficiente de atrito (1 ~ 0.01) e taxa de desgaste na
ordem de 10“6gm'1) independente das condigBes de ensaio. Admite-se que as

mudangas superficiais devido a adigfio de grupos negativos provenientes do
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acido acrilico resultaram na repulsio entre as superficies em contato durante

o movimento minimizando o contato entre as superficies.

b. O comportamento quanto ao atrito e desgaste dentre os hidrogéis de
pHEMA copolimerizados com NVP mostraram uma significativa
dependéncia com os pardmetros de velocidade de deslizamento e pressgo de
contato. Em baixa velocidade de deslizamento (v=0.16 ms™), o hidrogel

! mais complacente (pHEMA-co-NVP 0% AR) apresentou, de modo geral,
uma menor taxa de desgaste. Porém, para velocidades de deslizamento mais
elevadas (v=0.50 ms™), os materiais com maior densidade de reticulagdo e
com menor capacidade de absor¢io de agua (pHEMA-co-NVP 10% AR),
apresentaram, no geral, menores valores de taxa de desgaste independente

dos valores de coeficiente de atrito.

¢. No geral, para todas as composi¢des de hidrogel a base de pHEMA tanto
para os ensaios tribologicos com movimento rotativo quanto para o
reciproco, foram obtidos valores de coeficiente de atrito relativamente

baixos (0.0151<0.03) e taxa de desgaste da ordem de 10 gm™ a 10® gm™.

|
|
d. A caracterizagfo tribologica dos hidrogéis a base de PV ALl foi inviabilizada
devido ao alto coeficiente de atrito o que gerou o arrancamento do hidrogel
do substrato de PEUAPM. Devido a isso os resultados triboldgicos rotativos
i e reciprocos obtidos com este hidrogel nfo foram conclusivos.
I
I Observa-se, portanto, que os copolimeros obtidos com NVP apresentaram, em todas
as concentra¢des de AR, comportamento triboldgico significativamente dependentes com a
velocidade de deslizamento ¢ com a presso de contato o que ndo foi verificado na
composicdo de hidrogel de pHEMA/poliltMMA-co-AA) acredita-se que este
comportamento fora devido, principalmente, as mudangas superficiais geradas pela

presenca de grupamentos acidos na superficie do gel.
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Quanto a caracterizagio morfol6gica:

e. O hidrogel de pHEMA copolimerizados com NVP mais complacente (0%
AR) apresentou adesfio como mecanismo de desgaste principal. Com o
aumento da densidade de reticulagfio e, conseqiientemente, diminuigio na
capacidade de absorgdo de 4gua dos hidrogéis, o mecanismo de desgaste

predominante foi & abrasio.

f. Para todas as condigBes de teste consideradas, os hidrogéis sintetizados com
poli(MMA-co-AA) apresentaram fissuras perpendiculares ao sentido de

deslizamento e sulcos na direcio de deslizamento gerados por abrasgo.

Sugestdes para trabalhos futuros

Desenvolver/melhorar 0 método de recobrimento dos substratos de PEUAPM com
hidrogéis a base de PVAI;

Realizar o estudo in vivo dos hidrogéis de pHEMA / poli(MMA-co-AA), pHEMA-co-
NVP ¢ PVAL

Desenvolver/melhorar metodologias para realizar ensaios tribolégicos em hidroggis de
PVAIL

Realizar ensaios tribolégicos que permitam avaliar as componentes iniciais de interagdo

hidrogel com contra-superficie;

Desenvolver procedimentos para recobrir acetdbulos e outras pegas de diferentes

formatos.
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ANEXO |

Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR — v = 0,16ms”
Pressio Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Médiados | padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,03 0,02 0,03 003 0,00577
4,0 0,02 0,01 0,01 0,01 0,00577
5.5 0,01 0,01 0,001 0,01 0,00520
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR —v =0,16ms™
Pressio | Taxa de desgaste Taxa de Taxa de Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | desgaste (gr/m) | desgaste (gr/m) | (gr/m)— Média dos padrao
(MPa) €nsaio Segundo ensaio | Terceiro ensaio ensaios
2,4 5,0E-6 4,0E-6 2,6E-6 3,8E-6 1,2E-6
4,0 1,5E-5 _1,3E-5 1,4E-3 1,4E-5 1,2E-6
5,5 9,0E-6 4,5E-5 2,7E-5 2,7E-5 1,0E-5
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR —v = 0,33ms™
Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito— Médiados | padréio
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,03 0,02 0,02 0,02 0,00577
4,0 0,01 0,01 0,01 0,01 0
5,5 0,01 0,01 0,01 0,01 0
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR ~ v = 0,33ms™
Pressdo | Taxa de desgaste Taxa de Taxa de Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | desgaste (gr/m) | desgaste (gr/m) | (gr/m)— Média dos padrio
(MPa) ensaio Segundo ensaio | Terceiro ensaio ensaios
2.4 2,4E-5 2,7E-5 9,4E-6 2,0-5 7.3E-6
4,0 3,1E-5 3,0E-6 2,0E-5 1,8E-5 7,4E-6
5,5 1,6E-5 14E-5 1,1E-5 1,4E-5 2,51E-6
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR ~v = 0,50ms™
Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | afrito— Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Média dos padro
(MPa) ensaio ensaio ensaio €nsaios
2,4 0,03 0,04 0,02 0,03 0,00577
4,0 0,02 0,03 0,04 0,03 0,00902
5,5 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00577
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 0% de AR —v = 0,50ms™
Pressio | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Taxa de Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | desgaste (gr/m) | (gr/m)— Média dos padrio
(MPa) ensaio ensaio Terceiro ensaio ensaios
2,4 1,9E-5 2,5E-5 2,2E-5 2,2E-5 5,5E-6
4,0 4,0E-5 2,6E-5 9,0E-6 2,5E-5 8,7E-6
5,5 2,0E-5 5,0E-6 2.3E-5 1,6E-5 7.5E-6
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Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de

HEMA-co-NVP 5% de AR —v =0,16ms"

Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito —Médiados | padrdo
(MPa) €nsaio ensaio ensaio ensaios
2.4 0,09 0,04 0,01 0,04 0,00416
4,0 0,06 0,06 0,05 0,06 0,02887
5.5 0,14 0,02 0,08 0,08 0,07550
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 5% de AR —v = 0,16ms™
Pressio | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | (gr/m) Terceiro (gr/m) - Média padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
2.4 9,0E-6 2,1E-6 1,3E-5 8.0E-6 4,5E-6
4,0 4,4E-6 1,5E-5 3,1E-5 1,7E-5 6,5E-6
5,5 4,3E-5 3,0E-6 2,3E-5 2,3E-5 1,2E-5
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 5% de AR —v = 0,33ms”
Pressédo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrifo — Terceiro ; afrito —Médiados | padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2.4 0,03 0,04 0,11 0,06 0,03359
4.0 0,04 0,06 0,05 0,05 0,00658
5,5 0,06 0,08 0,10 0,08 0,03606
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 5% de AR —v =0,33ms’
Pressio | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | (gr/m) Terceiro (gr/m)— Média padriio
(MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
2,4 3,6E-6 7,0E-6 - 1,7E-6 1,3E-6
4,0 5,8E-6 9,0E-6 2,0E-6 5,6E-6 3,5E-6
5,5 1,3E-5 1,0E-5 7,9E-6 1,03E-5 1,5E-6
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 5% de AR —v =0,50ms"
Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito— Primeiro | atrito— Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Média dos |  padrédo
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2.4 0,03 0,09 0,06 0,06 0,00858
4,0 0,03 0,02 0,03 0,02 0,00577
5,5 0,02 0,03 0,03 0,02 0,00508
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 5% de AR ~v = 0,50ms™
Press@o | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padréo
{MP2a) ensaio ensaio €nsaio dos ensaios
2,4 4,6E-6 2,1E-5 1,6E-5 1.4E-5 5,7E-6
4,0 1,7E-6 7,0E-6 1,2E-5 1,2E-5 4,8E-6
5,5 1,2E-5 1,8E-5 6,0E-6 1,2E-5 4,3E-6
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Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de

HEMA-co-NVP 10% de AR — v = 0,16ms™

Pressio Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito— Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Média dos padrio
{(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
24 - 0,04 0,04 0,04 0
4,0 0,05 0,01 0,03 0,03 0,01155
5,5 0,05 0,03 0,01 0,03 0,01528
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 10% de AR —v=0,16ms"
Pressdo | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padrio
(MPa) ensaio ensalo ensaio dos ensaios
2,4 - 1,2E-5 3,0E-5 2,1E-5 5, 7E-6
4,0 4,6E-5 1,1E-5 2,0E-5 2,6E-5 7,0E-6
5,5 2,0E-7 6,2E-6 3,0E-6 3,1E-6 3,0E-6
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 10% de AR — v = 0,33ms™
Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Médiados | padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,06 0,05 0,04 0,05 0,03351
4,0 0,01 0,04 0,01 0,02 0,01646
5.5 0,01 0,01 0,02 0,01 0,00155
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 10% de AR —v=0,33ms"
Press@io | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m)Segundo | (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padrio
{MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
24 1,7E-5 3,0E-6 2,8E-5 1,4E-5 7,5E-6
4,0 9,7E-6 3,7E-6 1,1E-5 8,0E-6 3,5E-6
5,5 2,8E-6 4 4E-6 4,8E-6 4,0E-6 1,8E-6
Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 10% de AR — v = 0,50ms™
Presséo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito ~ Primeiro | atrito - Segundo | atrito— Terceiro | atrito — Média dos |  padrdo
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,08 0,05 0,05 0,06 0,01732
4,0 0,05 0,06 0,04 0,05 0,00577
5,5 0,02 0,02 0,03 0,02 0,00577
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA-co-NVP 10% de AR —v = 0,50ms™
Pressdo | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padrdo
(MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
2.4 6,5E-6 7,0E-6 6,0E-6 6,5E-6 3,2E-6
4,0 4,0E-7 5,0E-6 8,1E-6 4,5E-6 1,3E-6
5,5 6,8E-6 6,2E-6 6,2E-6 6,4E-6 6,5E-7
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Valores de coeficiente de atrito para os hidrogéis de

pHEMA/politMMA-coAA) 10% de AR v=0,16ms’’

Presséo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito —Médiados | padrio
{MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,01 0,02 0,01 0,01 0,060100
4,0 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00619
5.5 0,02 0,02 0,01 0,01 0,00646
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA / poliMMA-c0AA) 10% de AR —v= 0,16ms™
Pressfio | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo | (g/m) Terceiro {gr/m) — Média padrdo
{MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
2,4 6,6E-6 4,2E-6 1,2E-6 4,1E-6 1,5E-6
4,0 1,2E-6 4,8E-6 3,0E-6 3,0E-6 1,1E-6
5,5 6,7E-6 8,5E-6 4,9E-6 6,7E-6 2,6E-6
Valores1 de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA / poliMMA-coAA) 10% de AR — v =
0,33ms"
Pressfo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito— Terceiro | atrito —Médiados| padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio ensaios
2,4 0,01 0,01 0,02 0,01. 0,00100
4,0 0,01 0,01 0,02 0,01 0,00619
5,5 0,02 0,02 0,01 0,01 0,00649
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA / polilMMA-coAA) 10% de AR —v= 0,33ms™
Pressdio | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
2,4 5,0E-6 1,2E-5 9,0E-6 8,0E-6 2,0E-6
4,0 1,1E-5 1,3E-5 6,0E-6 6,0E-6 2,8E-6
5,5 2,0E-6 4,0E-6 1,5E-6 2,5E-6 8,2E-7
“\r’alores1 de coeficiente de atrito para os hidrogéis de pHEMA / polilMMA-coAA) 10% de AR — v =
0,50ms™
Pressdo Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Coeficiente de Desvio
Aplicada | atrito — Primeiro | atrito — Segundo | atrito — Terceiro | atrito — Médiados | padrdo
(MPa) ensaio ensaio €nsaio ensaios
24 0,01 0,02 0,02 0,01 0,00645
4,0 0,01 0,02 0,02 0,01 ~ 6,00618
5,5 0,02 0,02 0,01 0,01 0,00618
Valores de taxa de desgaste para os hidrogéis de pHEMA / polilMMA-coAA) 10% de AR — v = 0,50ms”
Pressdo | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste | Taxa de desgaste Desvio
aplicada | (gr/m) Primeiro | (gr/m) Segundo (gr/m) Terceiro (gr/m) — Média padrio
(MPa) ensaio ensaio ensaio dos ensaios
24 3,0E-6 2,5E-6 5,0E-6 3.5E-6 1,5E-6
4,0 6,0E-6 2,6E-6 2,5E-6 3,7E-6 2,2E-6
5,5 1,0E-6 5,0E-6 9,0E-6 5,0E-6 2,0E-6
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