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Resumo. Insertos acetabulares manufaturados a partir de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
tem alta taxa de utilizagdo em artroplastias totais de quadril (ATQ). O estudo destes insertos retirados de
pacientes através de retrieval analysis é importante para avaliar como mudangas nas propriedades do material
e o design afetam seu desempenho a longo prazo durante uso. Nesta pesquisa foram estudados sete (7) insertos
acetabulares retirados de pacientes e enviados para o CNAEXx, onde foram analisados seu grau de cristalinidade,
oxidagdo e grau de inchamento, para avaliar suas propriedades fisico-quimicas apos utilizagdo in vivo. Os
resultados indicaram que um dos insertos reticulados teve o maior tempo de implantacdo, enquanto outros
insertos ndo reticulados apresentaram propriedades condizentes com a literatura para insertos retirados de
pacientes.

Palavras-chave: Artroplastia total de quadril. Propriedades fisico-quimicas. Retrieval analysis. Insertos
Acetabulares. PEUAPM.

1. INTRODUCAO

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), no inserto acetabular, ¢ amplamente usado nas cirurgias
de artroplastia de quadril (ATQ). Suas propriedades como baixo coeficiente de atrito, biocompatibilidade e
resisténcia a abrasdo, fazem com que seja uma escolha versatil para substitui¢do do acetabulo na articulagdo do
quadril(Kurtz 2004).

A razio das boas propriedades biomecanicas do PEUAPM esta relacionada a sua estrutura molecular, formada
de cadeias longas e lineares, devido a otimizagao dos sistemas de sintese, que permite uma menor disponibilidade
de vazios entre as cadeias, e assim, uma maior atrag¢ao por for¢as de segunda ordem entre elas. Apesar disso, uma
menor quantidade de espacos vazios diminui a movimentagao das cadeias produzindo estruturas menos cristalinas
que interfere nas propriedade mecanicas no polimero (Canevarolo Jr. 2006).

Ainda por volta dos anos 80, comecaram a ser introduzidos no mercado os PEUAPM com estrutura reticulada.

Essa técnica consiste na quebra de cadeias do PEUAPM, formando cadeias com radicais livres, os quais interagem
com outras cadeias, formando uma rede de estruturas com peso molecular maior(P. Bracco et al. 2005).
Porém, Apesar do PEUAPM possuir excelentes propriedades biomecanicas, esse material ainda ndo alcangou as
mesma caracteristicas idealizadas para um substituto de articulacdo, sendo relatados diversos problemas como
soltura de particulas, fratura das bordas, desgaste, dentre outros, apds 10 anos de uso ou menos (Clohisy et al.
2004).

Alguns problemas relacionados ao PEUAPM estdo relacionados com a interagdo com oxigénio, elemento
presente no liquido sinovial que lubrifica a regido do inserto. A interagdo do PEUAPM com oxigénio resulta na
quebra de cadeias, e consequentemente reduz o peso molecular do PEUAPM e por sua vez reduz as propriedades
mecanicas do inserto(Costa et al. 2002; Regis et al. 2014).

Embora a reticulagdo diminua o espago para penetracdo do oxigénio na estrutura e diminuia a interagdo do
oxigénio com as cadeias, essa deve ser feita de forma controlada, pois caso contrario o mesmo pode piorar as
propriedades do inserto (Pierangiola Bracco et al. 2017).

Existe uma variedade de métodos com o qual a reticulagdo pode ser feita, a mais comum € por meio de radiacao
gama em camara a vacuo ou em atmosfera de EtO. Isso pois, quando a radiagdo gama interage com o inserto, essa
quebra as estruturas e se no momento da cisdo da cadeia houver a presenga de oxigénio, esse interage
preferencialmente com o radical livre formados, produzindo estruturas de peroxido, e assim, fragilizando o
inserto(Taylor 2009).
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Dessa forma, ¢ visivel que as propriedades fisico-quimicas do insertos tem uma importancia no desempenho
dele. Tendo isso em vista, a pesquisa avaliou insertos acetabulares explantados (retirados de pacientes) por meio
da técnica de retrieval analysis, para observar as propriedades de oxidagdo, cristalinidade e reticulacdo.

2. METODOLOGIA

Foram coletados sete (n=7) insertos acetabulares, provenientes de cirurgias de revisdo, realizadas no Hospital
Governador Celso Ramos, em Floriandpolis, assim como as informagdes dos pacientes submetidos aos
procedimentos, isso aprovado pelo conselho de Etica do Hospital Governador Celso Ramos, processo sob nimero
CAAE: 23933119.0.3001.5273 vers@o 2. A coleta dos explantes se deu seguindo a norma ASTM F561 - Standard
Practice for Retrieval and Analysis of Medical Devices, and Associated Tissues and Fluids. Os insertos foram
enviados para o Centro Nacional de Analises de Explantes (CNAEX), devidamente esterilizados em formaldeido
por 24h e enxaguados com hipoclorito e agua corrente.

Apos limpeza, os insertos acetabulares foram seccionados transversamente, € posteriormente a segao
transversal foi seccionada em 7 partes (Blocos), numeradas de 1 a 7. Os Blocos 2, 4 ¢ 6 foram seccionadas em trés
laminas de 150pm, uma da superficie (S1), subcamada abaixo da superficie (S2) e do interior do bloco (S3), para
realizagdo de ensaios de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), de acordo com a
norma ASTM F2102-17 - Standard Guide for Evaluating the Extent of Oxidation in Polyethylene Fabricated Forms
Intended for Surgical Implants. Apo6s analise de FTIR as laminas foram analisadas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) de acordo com a ASTM D3418-15 - Standard Test Method For Transition Temperatures And
Enthalpies Of Fusion And Crystallization Of Polymers By Differential Scanning Calorimetry. Os blocos 3 ¢ 5
foram utilizados para realizacdo do ensaio de inchamento para verificacdo da reticulagdo da estrutura de acordo
com a ASTM D 2765-16 Standard Test Methods for Determination of Gel Content and Swell Ratio of Crosslinked
Ethylene Plastics. O seccionamento do inserto pode ser visualizado na ilustrag@o na Fig. (1).
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Figura 1. Seccionamento do inserto acetabular para analises fisico-quimicas.
2.1. Oxidacao

As laminas retiradas dos blocos dos insertos (Fig. 1) foram analisadas no modo de transmissdo em um
espectrometro PerkinElmer Frontier (Waltham, Massachusetts, Estado Unidos), conforme estabelecido pela norma
ASTM F2102-17. Trinta e duas (32) leituras foram coletadas por espectro, na faixa de niimero de onda de 4000 a
400 cm! resolugdo de 4 cm™'. De acordo com a norma, o IOX é calculado pela razio entre a drea da regido de
absor¢do da ligacdo dupla entre um dtomo de carbono e um atomo de oxigénio (C=O ou carbonila) com vibragdes
na regido de 1720 cm™!, pela 4rea do pico de referéncia em torno de 1370 cm™!, que corresponde a0 movimento de
deformacgao simétrica da metila.

2.2. Cristalinidade
Cada lamina dos insertos foi analisada individualmente em um DSC, modelo PerkinElmer 6000 (Waltham,

Massachusetts, Estado Unidos) com base na norma técnica ASTM D3418-15. As analises foram conduzidas em
uma atmosfera de nitrogénio analitico, com 99,99% de pureza, a um fluxo de 19,8 ml/min. O método experimental
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consistiu nas seguintes etapas: (i) Isoterma a 30 °C por 2 minutos (i7) Aquecimento do material a partir de 30°C
até 180°C utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (iii) Isoterma a 180 °C durante 2 minuto.

2.3. Grau de inchamento

Conforme a norma ASTM D 2765-16, os blocos 4 e 5 dos insertos (Fig. 1) foram seccionados em quatro (n=4)
partes iguais com o auxilio de uma lamina de micrétomo. As partes seccionadas forma mensuradas em uma balanga
Shimadzu modelo AVW220d (Kyoto, Kansai, Japdo) com 4 casas de precisdo. As amostras, pesadas foram
submersas, em recipientes herméticos, em xileno a uma temperatura monitorada por um termoémetro laser, a 110,0
+ 0,5°C por 24 horas. Essas entdo, foram retiradas do banho de imersao, o excesso de solvente nas superficies foi
removido e as amostras inchadas com xileno, mensuradas em balanca. Em seguida, as amostras foram colocadas
em estufa a 60°C, por 48h, até que todo o xileno fosse removido. Apods 48h as amostras foram retiradas da estufa,
mensuradas e o valor coletado. Para o calculo da concentragdo de gel utiliza-se a formula disponibilizada pela
norma Eq. (1).

Mm—Mo
Mo_(Mo_Mf)

Concentacao de gel % = [( ) * K] +1 (1)

O qual:

M, = peso original,

M,, = peso apds imersa em Xilol;

M= peso ap0s secagem;

K = razdo de densidade do polimero para o solvente imerso em temperatura. Para o estudo, a razéo ¢é de
aproximadamente 1,17 para UHWMPE a 110 °C.

3. RESULTADOS

Dentre os dados dos pacientes, coletou-se o tempo que cada inserto acetabular permaneceu no paciente (in vivo).
Esse dado esta apresentado na Tab. (1).

Tabela 1: Tempo de permanéncia in vivo para cada inserto acetabular analisado.

Inserto Tempo in vivo (anos)

1 10,0
2 22,0
3 17,0
4 10,0
5 0,5

6 10,0
7 3,0

3.1. Oxidacao

A Figura (2) apresenta os dados de oxidac@o para laminas da superficie, subsuperficie e interior dos blocos 2,
4 ¢ 6, para cada inserto analisado. Todos os insertos tiveram presenca de oxida¢do em alguma camada. Destaque
para o Bloco 6 do inserto 1 que possui indices de oxidagdo além da escala prevista por Kurtz (2004), que vai de 0
a 4, a maioria das analises estdo nesta faixa de indice de oxida¢do. Além disso, a oxida¢do ndo foi uniforme nos
insertos, mostrando um fendmeno local nas estruturas.
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Figura 2. Dados de oxidagdo para laminas da superficie (S1 - Azul), subsuperficie (S2 -laranja) e interior (S3-
Cinza) dos blocos 2, 4 e 6 para cada inserto analisado.

Costa et al. (2002) e Kostov et al. (2004) afirmam que o PEUAPM em contato com o oxigénio presente na
membrana sinovial produz uma desidrogenacao da cadeia e consequentemente a producdo de estruturas vinilicas
que amarelam o inserto.

Ainda, Regis et al. (2014) correlacionou o aumento da oxidacao do inserto devido a tensio gerada no par cabega
e inserto.

3.2. Cristalinidade

A Figura (3) apresenta os dados de cristalinidade para laminas da superficie, subsuperficie e interior dos blocos
2,4 e 6 para cada inserto analisado coletados através de analises de DSC. Na maioria dos casos a superficie apontou
ter uma cristalinidade superior ao centro. Assim como para oxidagdo, a cristalinidade ndo se mostrou uniforme
apresentando variagdes entre as regides do inserto, isso demonstra também um fendmeno local.

De acordo com Choudhury et al. (2018) as estruturas cristalinas estdo diretamente relacionadas com oxidacao.
Em um estudo realizado por Wannomae et al. (2006) relacionou-se a oxidagdo e a cristalinidade do polimero,
revelando que polimeros com maiores niveis de oxidagdo apresentaram maiores cristalinidades. Isso, de acordo
com os autores, ocorre devido a quebra de cadeia que quando analisadas em DSC tem maior mobilidade e
apresentam maiores picos de fus@o e consequentemente maior cristalinidade.

Takahashi et al. (2015) por outro lado analisou por espectroscopia Raman, confirmou que a aplica¢do de uma
carga compressiva plastica resulta na recristalizagdo e reorganizagdo molecular da superficie ou da subsuperficie
do polimero, ou seja, em um inserto acetabular sob esfor¢o continuo da cabega femoral, suas estruturas tendem a
rotacionar e se alinhar fora do eixo onde a carga foi aplicada, contudo paralelo a superficie do inserto. Segundo o
estudo a aplicacdo de cargas aumenta a anisotropia, que nesse caso ¢ a presenga de estruturas amorfas e cristalinas,
ou seja, existe um aumento do grau de cristalinidade do polimero.

Cristalinidade Bloco 2 Cristalinidade Bloco 4 Cristalinidade Bloco 6

Cristalinidade %

0 1 2 3 4 5 6 7 8 o i

nserto

Figura 3. Dados de oxidagao para laminas da superficie (S1 - Azul), subsuperficie (S2 -laranja) e interior (S3-
Cinza) dos blocos 2, 4 e 6 para cada inserto analisado.
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3.3. Grau de inchamento

A Figura (4) apresenta o grau de inchamento calculado para cada inserto. Os insertos 2 e 5 foram o que
apresentaram estruturas mais reticuladas enquanto os insertos 1, 3 e 4 apresentaram estrutura menos reticuladas.

20
15

10 ®

grau de inchamento

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Insertos

Figura 3. Grau de reticulagdo dos insertos acetabulares.

De acordo com Ries (2011) ha diversas forma de realizar a reticulagdo em um inserto acetabular. De acordo
com Morrison, Jani, e Parikh, (n.d.) as resinas ndo irradiadas o grau de inchamento ¢ préoximo de 15, enquanto
para resinas irradiadas o grau de inchamento ¢ de 5. Assim sendo, as resinas dos insertos 2 e 5 passaram por
reticulagdo, enquanto as amostras 6 ¢ 7 podem ter passado pelo processo. Em contrapartida, as amostras 1, 3 ¢ 4
ndo passaram pela reticulagdo.

4. CONCLUSAO

A partir da observagdo dos resultados experimentais e pelo apontado pela literatura, as regides superficiais e
subsuperficiais sdo as mais suscetiveis a mudangas em cristalinidade e oxidagao apds uso do inserto acetabular.

Os insertos 1, 4 e 6 apresentam o mesmo tempo de implantacdo de 10 anos, ¢ segundo dados da literatura néo
passaram por técnicas de reticulagdo, enquanto os insertos 2 e 5 teriam passado, segundo os testes de inchamento.
Apenas o inserto 1, na lamina retirada da regido central do acetabulo, presentou taxas de oxidagdo acima do
esperado. O inserto 2, que pelo teste de inchamento aparenta ser reticulado, teve o maior tempo de implantagdo
com 22 anos, com resultados de oxidagdo e cristalinidade similares ao demais, inclusive ao inserto 5, também
reticulado, com templo de implantag@o de 6 meses.

A partir disso pode-se determinar que estudos de retrieval analysis como a presente pesquisa, em dispositivos
ortopédicos contribuir para estabelecer a deterioramento das suas propriedades com o tempo, informagao que pode
permitir o aprimoramento destes produtos.
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