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RESUMO

O polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) ¢ utilizado em componentes de
implantes ortopédicos devido as suas excelentes propriedades fisicas e mecanicas. Pesquisas
indicam que modifica¢des microestruturais no UHMWPE tém efeito direto no comportamento
em desgaste deste polimero. O objetivo deste presente trabalho foi determinar a correlagdo da
resisténcia tribologica com a modificagdo microestrutural do UHMWPE resultante da aplicagao
de deformagdo por compressao mecanica. Para isso, amostras de UHMWPE GUR 1050 foram
submetidas a compressdo mecanica, com razao de compressao de 2,5. Uma malha quadrada
com 81 quadrados desenhada sobre a superficie de uma das amostras revelou um campo de
deformacao heterogéneo gerado pela compressdo. Dessa forma, foram identificadas 3 regides
de andlise com diferentes niveis de deformagdo. O desempenho tribologico foi avaliado por
meio de ensaios de deslizamento ciclico e de riscamento sobre a superficie perpendicular a
dire¢ao de compressdo mecanica, auxiliado pelas técnicas de indentacdo e de medicao da
pressdo e da area de contato. A compressao em deformacgao plana foi capaz de modificar a
microestrutura do polimero, impactando na resisténcia ao desgaste do material. O desgaste dos
corpos de prova em escala macroscopica foi avaliado em ensaios de deslizamento ciclico
realizados em um simulador de desgaste de proteses de quadril, utilizando perfilometria
tridimensional para medir o volume de material perdido apds 1 milhdo de ciclos. O desgaste
dos corpos de prova submetidos a deformagao plastica no ensaio de deslizamento ciclico foi
em torno de 2 vezes maior do que o dos corpos de prova no estado original. Além disso, o
desgaste dos corpos de prova deformados apresentou uma presenca maior do mecanismo de
abrasdo, que foi associado ao maior desgaste observado. Os resultados de riscamento revelaram
uma anisotropia do comportamento triboldgico, em que a forca de resisténcia ao risco reduziu
significantemente na direcao do fluxo plastico, visto tanto pela forga de resisténcia quanto pela
profundidade permanente do risco, enquanto na direcdo da compressdo a forca aumentou, mas
a profundidade residual permaneceu inalterada em compara¢do com o material original. As
diferencas observadas na resposta triboldgica dos corpos de prova foram associadas as
modificagdes nas caracteristicas microestruturais do UHMWPE. Utilizando espectroscopia
Raman, foi observado uma anisotropia no material relacionada a orientagdo das cadeias
poliméricas do UHMWPE na direcdo de fluxo plastico do material, seguindo um campo de
deformacdao nao homogéneo gerado pela compressdo mecanica. Marcas de Chevron geradas
pela deformacdo do material, relacionadas a niveis de deformacao elevados, foram observadas
por microscopia de for¢ca atdomica. Também foi observada uma diminui¢do na espessura das
lamelas no material deformado, calculada a partir de difratogramas obtidos por difragdo de raios
X.

Palavras-chave: UHMWPE. Resisténcia triboldgica. Recuperagdo da deformacdo.
Compressdao em deformacdo plana. Microestrutura semicristalina.



ABSTRACT

Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) is used in orthopedic implant
components due to its excellent physical and mechanical properties. Despite the recognized
resistance to wear presented by this biomaterial, researches to improve this characteristic
without negatively affecting other properties of its mechanical behavior are still necessary.
Modifications in the polymer structure have a direct effect on the wear behavior of this polymer.
In the present work, samples of UHMWPE GUR 1050 were subjected to compression in plane
strain, with a compression ratio of 2.5. A square mesh with 81 squares drawn on the surface of
one of the samples revealed that the deformation field created by the compression was
inhomogeneous. Thus, 3 regions of analysis with different levels of deformation were
identified. Tribological performance was evaluated by means of linear scratching and wear tests
on the surface perpendicular to the surface subjected to compression, aided by indentation
techniques and measurement of pressure and contact area. In the scratching technique, the
scratch resistance strength was evaluated, which decreased along the plastic flow direction of
the material (DF) and increased along the compressive load application direction (DC) in the
deformed polymer in comparison with the scratches performed. on the undeformed polymer.
Additionally, the residual deformations of the scratches along DC were greater than along DF
in the deformed polymer, reaching 80% of difference in the most deformed region of the
sample, revealing an anisotropy created by compression. The wear of the specimens was
evaluated considering the volume of material lost after 1 million cycles in a test carried out in
a hip prosthesis wear simulator, and was measured using three-dimensional profilometry.
Compression in plane strain was able to modify the polymer microstructure, impacting the wear
resistance of the material. The results obtained in the wear test showed that the wear of the
samples subjected to plastic deformation was around 2 times greater than that of the samples
that were not deformed. In addition, the wear of the deformed samples showed a greater
presence of the abrasion mechanism, which was associated with the greater wear observed. The
differences observed in the tribological response of the specimens were associated with changes
in the microstructural characteristics of the UHMWPE. Using Raman spectroscopy, an
anisotropy was observed in the material related to the orientation of the UHMWPE polymeric
chains in the plastic flow direction of the material, following an inhomogeneous strain field
generated by mechanical compression. Atomic force microscopy was also used, through which
Chevron marks generated by the deformation of the material, originating from high levels of
deformation, were observed. Fragmentation of the lamellae in the deformed material was also
observed, calculated from diffractograms obtained by X-ray diffraction.

Keywords: UHMWPE. Tribological resistance. Strain recovery. Plane-strain compression.
Semicrystalline microstructure.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) ¢ o material mais utilizado na
fabricagdo de componentes para substituicoes de articulagdes ortopédicas, em especial, dos
insertos tibiais de joelho e insertos acetabulares de quadril. O uso desse polimero na artroplastia
¢ atribuido as suas propriedades fisicas e mecanicas, tais como inércia quimica, lubricidade,
resisténcia a abrasdo, resisténcia ao impacto, resisténcia ao desgaste e tenacidade (FUNG;
BOWSHER; VAN CITTERS, 2018; HUSSAIN et al., 2020; PANIN et al., 2020)

O UHMWPE ¢ um polimero semicristalino, que pode ser descrito como um material
trifasico, composto das fases cristalina, amorfa e intermediaria. A fase cristalina é constituida
de cadeias poliméricas que se dobram e se organizam em lamelas com tamanho em torno de 10
nm e formam células unitarias com estrutura predominantemente ortorrdmbica; A segunda fase
¢ amorfa, ou seja, ndo apresenta caracteristica de estrutura regular e organizada. A terceira fase,
denominada de intermediaria, estd presente entre as regides amorfa e cristalina e consiste de
uma camada com estrutura parcialmente ordenada (BARTCZAK; VOZNIAK, 2019a;
BISTOLFI et al., 2021; PANIN et al., 2020). A Figura 1 mostra as fases observadas em

polimeros semicristalinos em geral.

Figura 1 - Fases encontradas em um polimero semicristalino.
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Fonte: Adaptado de (PEZZOTTI, 2017).

A durabilidade dos componentes fabricados em UHMWPE ¢ um fator importante para

a vida util do produto implantado a longo prazo, e depende dos fendomenos relacionados ao



atrito e ao desgaste que surgem durante o uso, ao se articular contra uma contraface mais dura,
que pode ser de material metdlico ou ceramico. Embora a artroplastia total envolvendo o
UHMWPE como superficie triboldgica tenha sido um dos procedimentos mais bem-sucedidos
do século passado, a questao do desgaste causado pelo atrito continuo durante o uso do implante
continua sendo um obstaculo para a longevidade das substitui¢des de articulagdes. As particulas
de desgaste podem desencadear uma série de reacdes bioldgicas que levam a ostedlise, uma
condigdo fisioldgica que resulta na reabsor¢dao a longo prazo do osso ao redor do implante
(FUNG; BOWSHER; VAN CITTERS, 2018; LIU et al., 2021). Portanto, a melhoria da
resisténcia ao desgaste do polimero ¢ essencial para prolongar a vida util de implantes
ortopédicos.

A microestrutura do UHMWPE possui um papel fundamental nas propriedades de
desgaste e fadiga dos componentes articulares, fornecendo a resisténcia necessaria para manter
a integridade do material in vivo. Isso é especialmente importante em aplicagdes que envolvem
tensoes ciclicas elevadas, como as encontradas na articulagdo do joelho, onde a cinemadtica
envolve movimentos assimétricos e restritos dentro de uma pequena area de superficie de
contato, com tensdes de compressdo e¢ de cisalhamento maiores em comparagdo com as
observadas na articulacdo do quadril (TAKAHASHI et al., 2014a). As tensoes ciclicas elevadas
observadas podem contribuir para a propagacdo de trincas internas proximas a superficie e,
eventualmente, levar ao surgimento de delaminagado e dano por pites (SIMIS et al., 2006).

Mudancas  microestruturais  induzidas por deformagdo plastica afetam
significativamente as propriedades mecanicas do UHMWPE devido a mudangas no arranjo
espacial das cadeias poliméricas e ao balanco entre as fracdes das fases cristalina, amorfa e
intermedidria (BARTCZAK, 2017; TAKAHASHI et al., 2015). Diferentes meios de aplicacao
de carga ativam diferentes respostas dos materiais, tal como a formacdo de vazios. Quando
submetido a um esfor¢o mecanico, a resposta de deformacdo do UHMWPE se inicia nas regides
amorfas, devido a sua menor resisténcia a deforma¢do em relagdo as regides cristalinas, e €
imediatamente seguida pela ativagdo da deformagdo plastica nas lamelas cristalinas
(PEZZOTTI, 2017). A ocorréncia de uma textura cristalina durante a deformacao mecanica ¢é
um processo continuo resultante de sistemas de escorregamento cristalografico ativos,
cisalhamento interlamelar e rotacdes de lamelas cristalinas (GALESKI et al., 2020). Estudos
mostraram que a lamela cristalina dentro do polimero se orienta ao longo da direcdo da
deformagao plastica a partir da superficie até uma profundidade em torno de 4 pm a 10 um

(EDIDIN et al., 1999; PLUMLEE; SCHWARTZ, 2019).



A orientag¢do microestrutural induzida por deformag¢ao mecanica tem sido amplamente
observada na obtencdo de fibras ou filmes por meio de processos de fabricagdo como a
trefilagdo. O processamento mecanico na forma de fibras permite otimizar a estrutura e a
morfologia do filamento final para obter melhores propriedades mecanicas (IVAN’KOVA et
al., 2022); no entanto, deve-se observar a taxa de deformagdo para que ndo ocorram
instabilidades microestruturais durante o processo de deformacdo pléstica. Sob deformacgao
compressiva, podem ocorrer instabilidades na microestrutura do polimero, as quais estdao
associadas principalmente a formagao de dobras lamelares e fragmentacdo das lamelas em
blocos menores, resultando em mudangas profundas na morfologia do material, como por
exemplo, a transformacgdo da estrutura lamelar inicial em microfibrilar devido a fragmentagao
das lamelas. (BARTCZAK; VOZNIAK, 2019b).

A aplicacdo de deformagao plastica no UHMWPE gera uma reorientacdo das cadeias
poliméricas, o que afeta a resposta do material a solicitacdo mecanica em dire¢des especificas.
Embora existam varios estudos na literatura sobre modificagdes induzidas por deformacao do
UHMWPE, nao hda um consenso sobre a forma correta de avaliar essas mudancas
microestruturais e como elas afetam o desgaste (BARYLSKI et al., 2016; CYBO et al., 2012;
EDDOUMY et al., 2013; MARRS et al., 2001). Isso gera uma grande dispersao nos resultados
observados entre diferentes grupos de pesquisa.

Na presente pesquisa foram formuladas as seguintes hipoteses:

HI: A aplicagdo de carga compressiva no UHMWPE pode deformar o material e
orientar a microestrutura perpendicularmente a dire¢ao da aplicagdo da carga;

H2: E possivel melhorar o comportamento mecanico e tribologico do UHMWPE com

a modificagcdo da microestrutura resultante da aplica¢do de deformagdo plasticas compressiva.

1.1  OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

Determinar a correlagdo da resisténcia triboldgica com a modificagdo microestrutural

do UHMWPE resultante da aplicacdo de deformagdo por compressdo mecanica.

1.1.2  Objetivos Especificos

Determinar as seguintes caracteristicas do UHMWPE comparando o material no

estado original com o material submetido a deformagao por compressao mecanica:



> » b

Caracterizag¢do do alinhamento das cadeias macromoleculares.

Modificagao no percentual das fases microestruturais.

Modificagao da resisténcia triboldgica relacionada a anisotropia microestrutural.
Identificagdo da variagdo da resisténcia triboldgica em diferentes regides sujeitas
a compressao mecanica.

Identificagao dos mecanismos de desgaste responsaveis pelo desgaste dos corpos

de prova submetidos aos ensaios de deslizamento ciclico.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DEFORMACAO E RECUPERACAO DO UHMWPE

A Figura 2a mostra curvas tipicas para diversos tipos de polietileno deformados em
compressdo plana, com taxa de deformagdo de 6 %/min, em experimentos realizados por
Galeski e colaboradores (2020). Foram avaliadas amostras cilindricas de HDPE com 0,6 MDa
de massa molecular e de UHMWPE com 5 ¢ 9 MDa de massa molecular (GALESKI et al.,
2020). Observa-se na Figura 2a que as amostras com menor peso molecular tiveram maior
ductilidade, sendo que a amostra de HDPE fraturou para uma deformacao verdadeira ¢ igual a
1,6 e as amostras de UHMWPE com 5 e 9 MDa fraturaram com valores de € igual a 1,5 e 1,4,
respectivamente.

Uma das principais vantagens em deformar os polimeros por compressao se deve ao
fato de as amostras em tragdo costumarem fraturar em deformac¢des menores do que no modo
de compressao. Adicionalmente, a deformacdo do UHMWPE por compressao evita a formagao
de vazios e trincas no interior do material, comuns na deformagao por tracio (BARTCZAK;
KOZANECKI, 2005; HISS et al., 1999). O nivel de deformac¢ao atingido na compressao ¢
determinado pela razdo de compressao, ou seja, altura inicial da amostra antes da compressao

dividida pela altura final (CR = altura inicial / altura final), Figura 2b.

Figura 2 — a) Curvas de tensdo-deformacao verdadeiras para diferentes tipos de polietileno
deformados em temperatura ambiente. b) [lustragdo da determinacdo da razdo de compressao.
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Fonte: Adaptado de (GALESKI et al., 2020).

A deformacgao verdadeira ¢ (deformagdo de Hencky) ¢ calculada a partir dos dados de

deslocamento do pung¢do conforme a Eq. 1 (GALESKI et al., 2020):



ho

s=ln(h

) =In(CR) (1

Na qual:
ho: Altura da amostra antes da deformacao;

Ah: deslocamento medido do pungdo ao longo da direcdo de carregamento.

Os valores calculados para € e CR sao valores médios, pois localmente pode haver
variacdo no campo de deformagdo das amostras. O escoamento homogéneo ¢ geralmente
preferencial para iniciar o fluxo plastico, especialmente em baixas taxas de deformagao ou alta
temperatura e para cristais com menor espessura. No entanto, a medida que a deformacao
aumenta, seu alto endurecimento por deformacdo torna o escoamento homogéneo menos
favorével do que o escoamento heterogéneo de menor encruamento, que se torna gradualmente
ativo no lugar do deslizamento homogéneo (BARTCZAK, 2005).

Dispositivos de compressdo em forma de matriz com canaleta sdo usualmente
utilizados para obter um estado de compressio em deformagdo plana (BARTCZAK;
VOZNIAK, 2019a, 2020; GALESKI et al., 2020). A deformacao nesse tipo de dispositivo pode
ser realizada em temperatura ambiente ou em altas temperaturas, abaixo da temperatura de
fusdo, para diminuir a resisténcia a deformagao plastica e atingir maiores razdes de compressao
(BARTCZAK; LEZAK, 2005; BARTCZAK; VOZNIAK, 2019b). A Figura 2b apresenta um
exemplo desse tipo de dispositivo indicando as dire¢des de compressao (DC) e de fluxo plastico

(DF).

Figura 3 - Dispositivo de compressdo em canaleta.
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Fonte: Adaptado de (GALESKI et al., 2020).




A recuperagdo da deformagdo do material ocorre por meio de duas componentes da
deformacgdo que sdo restituidas apds a liberagdo do carregamento:

1) Deformacao elastica, restituida imediatamente apos a liberacao da carga;

i1) Deformacao viscoelastica, dependente do tempo (TAKAHASHI et al., 2016).

Em um estudo com polietileno de alto peso molecular (HDPE), Bartczak e
colaboradores (1992) avaliaram a recuperacdo de amostras deformadas por compressiao
uniaxial. Os autores observaram que apo6s a liberagdo da carga, as amostras recuperaram a maior
parte da deformagdo até quase o tamanho inicial, para taxas de compressao de até 1,80. Para
maiores taxas de compressdo, a recuperacdo foi progressivamente menor. A recuperaciao
elastica instantanea foi seguida por outro processo de recuperacao mais longo e dependente do
tempo, que foi bastante intenso nos primeiros minutos ap6s a descarga, depois desacelerou no
periodo de 2 horas. A recuperacdo cessou completamente nas horas seguintes € ndo foram
observadas variagdes dimensionais apos 24 horas (BARTCZAK; COHEN; ARGON, 1992).
Em outro estudo, Bartczak e colaboradores (2005) realizaram experimentos com varios tipos
de polimero, incluindo o UHMWPE. Segundo os autores, a deformacao da fase cristalina ¢ uma
deformacao plastica irreversivel, com apenas uma pequena parcela eldstica, enquanto a
deformagdo da fase amorfa ¢ parcialmente reversivel. Observou-se que a recuperacdo pos-
deformacao dependente do tempo esta relacionada com a quantidade de componente amorfo e
das propriedades da rede de cadeias emaranhadas: o nivel de recuperacao ¢ diretamente
proporcional a fragdo da fase amorfa (BARTCZAK, 2005).

Boontongkong e colaboradores (1998) avaliaram a recuperagdo apos deformagao por
compressao de amostras em UHMWPE GUR4150 HP (BOONTONGKONG et al., 1998). A
recuperagdo instantdnea da deformacdo desse material foi medida imediatamente apods a
liberagdo da carga e cada amostra deformada também foi monitorada para verificar a
recuperagdo da deformacao ao longo do tempo. A Figura 4 mostra as deformacgdes verdadeiras
instantaneas, apds recuperacao elastica, e finais, apos recuperacao viscoelastica do UHMWPE
deformado por compressao em diferentes niveis de deformacdo verdadeira. Apds a liberacdo
da carga, o UHMWPE exibiu uma reducao instantanea da deformagado em relacao a deformacgao
imposta devido a componente elastica da deformacdo. Cada amostra de UHMWPE comprimida
também exibiu recuperacao de deformagdo durante longos periodos de tempo; a taxa de
recuperagao tornou-se insignificante apos aproximadamente 2 meses. Dessa forma, a linha com
inclina¢do unitaria representa a deformagdo verdadeira imposta pela compressdo. A linha
central representa a deformacao verdadeira apos recuperacao linear e a linha inferior do grafico

representa a deformagao verdadeira apds 2 meses.



Figura 4 - Curvas de recuperagdo da deformacdo em UHMWPE deformado. Os valores
apresentados nos eixos dos graficos sao adimensionais e representam a deformagao verdadeira
do material.
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Fonte: Adaptado de (BOONTONGKONG et al., 1998).

De acordo com os autores, a recuperacdo de deformacdo no UHMWPE pode ser

acompanhada de uma perda na textura cristalografica (BOONTONGKONG et al., 1998).

2.2 MUDANCAS NAS CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS DO UHMWPE
ASSOCIADAS A DEFORMACAO PLASTICA

A deformagdo plastica ¢ inevitdvel em componentes poliméricos articulares de
implantes biomédicos durante a vida util in vivo. Ela envolve processos de transferéncia de
massa, movimentagao de cadeias poliméricas e reorganizagao molecular (TAKAHASHI et al.,
2015). A fase cristalina presente no UHMWPE pode ser orientada aleatoriamente dentro da
matriz amorfa ou orientada em direcdes especificas como consequéncia do processo de
fabricagdo. Além disso, a orientacao das lamelas cristalinas € sensivel as cargas mecanicas € ao
atrito. O alinhamento lamelar foi observado tanto em ensaios de tragdo como de compressao
(BOONTONGKONG et al., 1998; GALESKI et al., 2020; LI et al., 2001). A ocorréncia de
alinhamento lamelar proximo a superficie de articulagdo de componentes em UHMWPE nao
irradiado (sem reticulagdo presente entre as cadeias poliméricas) explantados também foi
documentado (KURTZ et al., 2000). A Figura 5 mostra um esquema desse tipo de camada com
lamelas orientadas devido ao atrito em uma superficie de polimero, atingindo uma profundidade

em torno de 9 um, abaixo da qual o material permanece inalterado (EDIDIN et al., 1999).



Figura 5 — Esquema mostrando a camada de dano induzida por atrito na superficie do

polimero.
* Camada de dano com lamelas orientadas

T *’ _—
T ———
i T e e

Polimero isotrépico
(lamelas desordenadas)

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

No caso da deformagdo mecanica por compressdo, a resposta do UHMWPE
semicristalino a deformacdo mecanica se inicia nas regides amorfas, seguido imediatamente
pela ativacao de deslizamento plastico das lamelas cristalinas. No estagio inicial de deformagao,
nenhuma rotagdo significativa das lamelas cristalinas deve ser encontrada, com todas as
deformacdes absorvidas por deslocamentos microscopicos dentro das regides amorfas. Apos a
saturacao de tais deslocamentos, as lamelas cristalinas iniciam rotagdes em dire¢do a uma
configuragdo perpendicular a carga compressiva aplicada (LIN; ARGON, 1994).

Takahashi e colaboradores (2015) realizaram experimentos de compressao na
superficie articular de insertos acetabulares de proteses de quadril fabricados em resina de
UHMWPE GUR 1050, e observaram efeitos da deformacdo compressiva permanente no
rearranjo espacial de caracteristicas morfologicas das macromoléculas do polimero, utilizando
espectroscopia Raman (TAKAHASHI et al., 2015). Os resultados confirmaram um aumento
pronunciado da reorientacdo molecular na superficie e/ou na subsuperficie imediata dos insertos
estudados, levando a uma anisotropia notavelmente crescente nos primeiros 20 pm abaixo da
superficie. Conforme mostrado no modelo esquematico da Figura 6, as macromoléculas
proximas a superficie tendem a rotacionar e se alinhar para longe do eixo de carga compressiva
uniaxial aplicada, isto é, em uma dire¢do paralela a superficie articulada. No caso da
compressao uniaxial, ¢ reconhecido que a rota¢do dos cristais de cadeias poliméricas dobradas
¢ sempre direcionada para longe do eixo de compressio (GALESKI et al., 2010). Tal
mecanismo torna-se aprimorado com o aumento das magnitudes da deformacdo residual

(TAKAHASHI et al., 2015).
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Figura 6 - Imagem esquematica do padrao de orientagdo molecular de componentes
fabricados em UHMWPE durante compressao.

Reorientacio molecular

Reducio na espessura Carga compressiva
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Experimentos realizados por Bartczak e colaboradores mostraram o comportamento
de diversos tipos de polietileno, com diferentes estruturas e morfologias, durante a compressao
em deformacdo plana. Segundo os autores, as modificagdes microestruturais sdo comandadas
pelos niveis de deformacao verdadeira €. Os niveis de € em que ocorrem essas mudangas sao
aproximadamente os mesmos em diferentes tipos de polimeros, com niveis de cristalinidade
distintos, mesmo quando deformados em temperatura de ensaio diferentes (BARTCZAK, 2005;
BARTCZAK; VOZNIAK, 2019a, 2019b). Os autores observaram instabilidades que
acompanham essas modificagdes microestruturais que levam a deformagdo pléstica, e duas
principais instabilidade foram investigadas: a instabilidade devido ao fenomeno de
microflambagem, observada sob uma deformacao verdadeira de € em torno de 0,3 a2 0,4, ¢ a
instabilidade devido a fragmentacdo de lamelas cristalinas causada por deslizamento
cristalografico avangado, observada com € de 0,6 a 1,0. Segundo os autores, a fragmentacao se
inicia em lamelas tensionadas na interface amorfa-cristalina, causando cisalhamento nas
camadas amorfas que acompanham a deformacdo das lamelas cristalinas, até seu rompimento
com o aumento da tensdo. A fragmentagdo macica das lamelas reduziu significativamente as
restrigdes estruturais do material e facilitou a formag¢ao de uma nova ordenacdo de cristais
fragmentados ao longo da direcdo do fluxo de material (BARTCZAK; VOZNIAK, 2019a,
2019b).

Varios autores observaram a flambagem de lamelas da microestrutura de polimeros
semicristalinos, tanto em compressdo como em tracdo (BARTCZAK; KOZANECKI, 2005;
GALESKI et al., 2020). Sob tracao, a deformacao leva ao deslizamento localizado que resulta
na fragmentacdo das lamelas e, em seguida, a uma reestruturagdo dos blocos resultantes do
deslizamento, descrita como uma deformacdo por fibrilagdo. No entanto, no modo de

compressao, a fragmentacdo das lamelas € limitada, e a modificagdo estrutural ocorre mais pela
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ocorréncia de tor¢des lamelares (BARTCZAK, 2005; BARTCZAK; VOZNIAK, 2020). A
Figura 7 apresenta um esquema que ilustra o mecanismo de microflambagem e a formagao de

dobras ou tor¢des lamelares em amostras de polietileno submetidas & compressao.

Figura 7 - Imagem esquematica do desenvolvimento do mecanismo de microflambagem. Os
dois tons de cinza nas camadas observadas nas figuras b-d representam as regides cristalinas e
amorfas.

(a) G (b) e (c) Carea (d) Carga

Fonte: Adaptado de (BARTCZAK; VOZNIAK, 2019b).

A flambagem de lamelas ¢ impulsionada pelos diferentes niveis de rigidez entre as
camadas com maior ¢ menor dureza e sua conectividade, levando a tor¢cdo ¢ dobramento
cooperativo de lamelas inicialmente paralelas a direcdo da compressdo (BARTCZAK;
VOZNIAK, 2019b). Simultaneamente, o dobramento de lamelas alivia algumas das restrigdes
do componente amorfo da microestrutura, reduzindo o estiramento das moléculas de amarragao
e outros segmentos imobilizados e altamente deformados da rede, de modo que o cisalhamento
interlamelar prossegue, acompanhando a deformacdo do componente cristalino pelo
mecanismo de deslizamento. A tor¢ao lamelar orientada em uma estrutura em forma de chevron
também ¢ uma indicag¢do do inicio da fragmentacdo das lamelas (BARTCZAK; VOZNIAK,
2019b, 2020; GALESKI et al., 2020). Segundo Eddoumy e colaboradores (2011), sob a
combinag¢do de mecanismos de rotagdo e deslizamento, ocorre uma fragmentacao das lamelas
que induz uma diminui¢do da espessura das lamelas. No entanto, a limitada mobilidade das
cadeias amorfas do UHMWPE, causada pelo elevado emaranhamento, faz com que a
fragmentacdo das lamelas cristalinas ndo seja totalmente alcangada no caso deste material
polimérico (EDDOUMY et al., 2011).

Modifica¢des na microestrutura dos polimeros afetam o balanco das fases cristalina,

amorfa e intermediaria. Mudangas na cristalinidade da microestrutura do UHMWPE submetido
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a deformagdes mecanicas podem ser analisadas por diversas técnicas, como a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Essas
mudancas dependem de varios parametros, como a intensidade do carregamento mecanico
aplicado e o tipo de resina utilizada na fabricagao do material, entre outros (DAYYOUB et al.,
2020; NIKIFOROV et al., 2017; VADIVEL et al., 2021).

Boontongkong e colaboradores (1998) utilizaram a técnica de DSC para avaliar a
cristalinidade em amostras de UHMWPE com diferentes razdes de compressao, € mostraram
que, dependendo do nivel de deformacao do UHMWPE, a fracao cristalina do material pode
tanto aumentar como diminuir. Os autores observaram um aumento de 0,1% e 0,4% no grau de
cristalinidade para razdes de compressdo de 1,4 e 1,95, respectivamente, porém observaram
uma diminuicdo de 3,9% no grau de cristalinidade para uma razdo de compressdo de 3,2
(BOONTONGKONG et al., 1998). Barylski e colaboradores (2016) observaram uma redugao
em torno de 2% na cristalinidade de amostras reticuladas de UHMWPE, resina GUR 1050, apos
deformacdo por compressao com razdo de compressao de 2, por meio da mesma técnica de
analise (BARYLSKI et al., 2016). Eddoumy e colaboradores (2013), empregando a técnica de
DRX, observaram uma redugdo de 57% para 43% na cristalinidade do UHMWPE, resina GUR
1050, apds deformagdo por tragdo (EDDOUMY et al., 2013). Os autores argumentaram que a
diminuig¢do da cristalinidade ocorreu devido a uma quebra das lamelas cristalinas, reduzindo a
espessura lamelar média em 51%. Em contraste, Takahashi e colaboradores (2015) observaram
um aumento em torno de 2% na cristalinidade em UHMWPE, resina GUR 1050, apds
deformagao compressiva, utilizando espectroscopia Raman (TAKAHASHI et al., 2015). Esse
aumento da cristalinidade foi atribuido ao fluxo do escoamento pléastico da fase amorfa,
envolvendo aumento na densidade local e diminuicao de defeitos como resultado da diminuigao
da distancia interlamelar.

A morfologia da estrutura lamelar pode ser observada com imagens obtidas por
técnicas como a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia de forga atdmica
(AFM). Para facilitar a visualizacdo das fases cristalina e amorfa do polietileno, Olley e
colaboradores (1979) desenvolveram uma técnica de ataque quimico utilizando permanganato
de potéassio e uma combinacdo de 4cidos. Essa técnica foi utilizada e adaptada por diversos
autores para avaliar as caracteristicas microestruturais de materiais poliméricos observados via
MEV ou AFM (GALESKI et al., 2020, KOLANTHAI et al., 2014, MASZYBROCKA;
BARYLSKI; CYBO, 2015; OLLEY et al., 1979; PAWLAK et al., 2021).

Galeski e colaboradores (2010) utilizaram as técnicas de MEV e AFM para investigar

a morfologia das lamelas cristalinas de um polietileno de alta densidade, antes e apos a
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aplica¢dao de uma deformacao compressiva uniaxial com deformacao verdadeira € de 1,16 (CR
de 3,18) (GALESKI et al., 2010). O ataque quimico com permanganato de potéssio foi utilizado
de acordo com o procedimento desenvolvido por Olley e colaboradores (1979), resultando nas
imagens da Figura 8. Comparando ambas as imagens, observa-se que as lamelas da amostra
deformada (Figura 8b) sofreram um dobramento que era inexistente na amostra original (Figura
8a). As lamelas tendem a assumir orientagdo no plano perpendicular a dire¢do de compressao,
ou seja, a dire¢do preferencial das cadeias poliméricas tende a rotacionar para longe da dire¢ao

de compressao.

Figura 8 - Micrografia em MEV de um polietileno de alta densidade (HDPE) quimicamente
atacado. a) amostra ndo deformada, b) amostra deformada. A direcdo da compressao esta
indicada pelas setas.

Fonte: (GALESKI et al., 2010).

Técnicas de analise de raios X s3o baseadas em observagdes da intensidade de
espalhamento do feixe de raios X que atinge a amostra dependendo dos angulos de incidéncia
e espalhamento, da polarizagdo e do comprimento de onda do feixe (KOLANTHALI et al.,
2014). A difragdo de raios-X ¢ uma relacao de fases entre duas ou mais ondas, um fendmeno
essencialmente de espalhamento. Com a técnica de difragdo de raios X (DRX), ¢ possivel
realizar analises no modo de transmissdo, com a amostra perpendicular ao feixe incidente
(Figura 9a). Esta configuragdo ¢ adequada para o estudo de pequenos fragmentos, ou de se¢des
com pequena espessura (ACHEAMPONG; ANTWI, 2016). O modo de reflexdo ¢ indicado

para examinar amostras maiores (Figura 9b).
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Figura 9 — Modos de analise de amostras de material utilizando a técnica de difracao de raios
X. a) modos de transmissao. b) modo de reflexao.

(a) (b)
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Addiego e colaboradores (2011) investigaram a evolugdo da microestrutura do
UHMWPE sujeito a deformagao por cargas mecanicas de tragdo. Para isso, foram comparadas
amostras em UHMWPE, resina GUR 1020, deformadas e ndo deformadas utilizando difragao
de raios X (ADDIEGO et al., 2011). A analise foi feita com as amostras em duas posi¢des ¢
em relagdo ao porta amostras. Foi verificado um aumento na intensidade de difracao dos planos
cristalinos (hk0) e da fase amorfa ao longo de ¢ = 90°, Figura 10a. Ao mesmo tempo, a
deformacao causou uma diminui¢do na intensidade de difracdo das cadeias ao longo de ¢ = 0°,

Figura 10b.

Figura 10 — Difratogramas de DRX do UHMWPE para dois estados de deformacdo (e=0e ¢
=1,13) em dois angulos azimutais: a) ¢ = 90° e b) ¢ = 0° (paralelo ao eixo de tragdo).
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Fonte: Adaptado de (ADDIEGO et al., 2011).

O aumento da intensidade de difracdo dos planos (hko) e da fase amorfa ao longo de
¢ = 90° indicam uma orientagdo das cadeias poliméricas na direcdo da tragdo. Segundo os

autores, o processo de deformacdo por tragdo causou a transformacdo das caracteristicas
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morfologicas lamelares iniciais em caracteristicas morfologicas microfibrilares contendo
fragmentos de lamelas.

Boontongkong e colaboradores (1998) observaram a evolugdo da morfologia do
UHMWPE submetido a varias razdes de compressao variando entre 1,4 ¢ 5,6 de padrdes de
difracdo de raios X em baixo angulo (SAXS). Os autores verificaram que com um CR de 1,4
foi possivel observar um grau de orientacdo cristalografica significativo. Essa orientagdo ficou
ainda mais evidente para valores de CR maiores (BOONTONGKONG et al., 1998).

Bartczak e colaboradores (2005) utilizaram a difracdo de raios X em angulo alto
(WAXS) e baixo angulo (SAXS) para estudar as mudangas na orientagdo das cadeias
poliméricas de uma série de polietilenos, apds serem submetidos a compressao em estado plano
de deformacao. Informacdes sobre a estrutura lamelar, como a periodicidade entre lamelas,
foram obtidas a partir dos difratogramas registrados com difracdo de raios X em baixo angulo
(SAXS). Ja as informagdes sobre a orientacdao das lamelas foram obtidas por meio de figuras
de polos obtidas com difracdo de raios X em alto angulo (WAXS). A Figura 11 mostra as figuras
de polo de um polietileno de alta densidade deformado com ¢ de 2,0 e um UHMWPE com ¢ de
1,6. As diregdes de compressao mecanica, de fluxo plastico e da restricao imposta pela canaleta

foram representadas por LD, FD e CD, respectivamente.

Figura 11 - Figuras de polo representando a orientacao de planos normais selecionados
(polos). a) Figura polar de uma amostra de HDPE. b) Figura polar de uma amostra de
UHMWPE.
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Fonte: Adaptado de (BARTCZAK; LEZAK, 2005).

Essas figuras polares ilustram a orientacao preferencial do componente cristalino
produzido pela deformacdo plastica. As figuras dos planos (200), (020) e (002) mostram
diretamente a distribuicdo de orientacdo dos vetores a, b e ¢ da célula unitaria, respectivamente,
onde a dire¢do de ¢ coincide com a direcdao da cadeia polimérica dentro do cristal. As figuras
de polo apresentadas foram normalizadas, de modo que a intensidade de 1,0 € equivalente a

intensidade esperada para uma amostra orientada aleatoriamente. Como pode ser visto na
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Figura 11, as texturas de ambas as amostras ortorrombicas mostram as mesmas caracteristicas
principais. Figuras polares dos planos (200), (020) e (110) demonstram polos (ou seja, normais
ao plano cristalografico de interesse) distribuidos perto do equador, ou seja, no plano LD-CD,
o que evidencia que praticamente todos os planos (hk0) estao bem orientados com suas normais
perpendiculares a dire¢do do fluxo, FD. Isso coincide com a orientagdo do eixo c (direcao da
cadeia) esperada ao longo de FD. Isso ¢ confirmado pelas figuras de polo do plano (002),
demonstrando orientacdo nitida dos polos (002) na diregao de FD (BARTCZAK; LEZAK,
2005).

Em outro estudo, Bartczak (2005) verificou usando difracdo de raios X em angulo
baixo (SAXS) que amostras de HDPE deformadas por compressdo apresentaram lamelas
orientadas em &angulos agudos proximos a dire¢do de fluxo plastico para deformagdes
compressivas verdadeiras de 0,75 e 1,25, equivalentes a um CR médio igual a 2,12 e 3,49,
respectivamente. Além disso, o autor também verificou, utilizando microscopia eletronica de
transmissao que, para uma deformagdo compressiva verdadeira de 0,80, as lamelas cristalinas
se dobraram com as extremidades apontando para dire¢cdes afastadas da dire¢do de compressao

(Figura 12) (BARTCZAK, 2005).

Figura 12 - Imagem de um polietileno de alta densidade deformado por compressdo com
deformagao verdadeira de 0,80 obtida usando um microscopio eletronico de transmissdo. A
seta branca indica a dire¢do de compressao e o circulo em amarelo indica a regido onde as
lamelas estao dobradas.

Fonte: Adaptado de (BARTCZAK, 2005).

A espectroscopia Raman também pode ser usada para avaliar a anisotropia do
UHMWPE, desde a superficie até camadas mais internas do material (PUPPULIN et al., 2014;
TAKAHASHI et al., 2014b, 2015). Takahashi e colaboradores (2015) utilizaram

espectroscopia Raman confocal/polarizada para investigar o alinhamento de cadeias
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poliméricas de componentes utilizados na artroplastia total de quadril, fabricados a partir do
UHMWPE, resina GUR 1050 (TAKAHASHI et al., 2015). Eles concluiram que ocorreu
reorientagao molecular e recristalizagdao pronunciada nas regioes do material onde a deformagao

plastica era maior.

2.3 CONTATO MECANICO ENTRE SUPERFICIES

Area de contato e pressdo de contato sio pardmetros importantes para avaliar a
durabilidade do UHMWPE em desgaste. O conhecimento da area de contato também ¢ de
grande importancia para o projeto de proteses ortopédicas, ja que pequenas areas de contato
com altas tensdes de contato geram maior penetragdo linear do que desgaste volumétrico,
enquanto grandes areas de contato com baixas tensdes de contato podem aumentar o desgaste
volumétrico com menor penetragdo linear. Essa distingdo pode ser importante, pois uma
tendéncia a maior penetragdo linear tem maior probabilidade de resultar em dano localizado em
insertos tibiais e acetabulares, enquanto uma tendéncia a maior desgaste volumétrico (com
baixa penetracdo linear) tem maior probabilidade de geram um volume maior de particulas de
desgaste que podem resultar em uma reagdo osteolitica (KOH et al., 2019). Dessa forma, o
conhecimento da pressdao de contato ¢ de grande importancia para a determinagdo das causas
associadas a possiveis diferencas no comportamento mecéanico de dois materiais submetidos a
ensaios mecanicos com atrito.

A é4rea e a pressdo de contato podem ser obtidas por abordagens experimentais,
numéricas ou analiticas. Existem varios métodos experimentais na biomecanica ortopédica para
medir a area de contato interfacial de articulagdes humanas e artificiais. Essas técnicas podem
ser caracterizadas com substincias de contato direto (por exemplo, corantes), sensores de
resistividade elétrica (por exemplo, transdutores piezoelétricos, sensores de tinta resistiva e
radiotelemetria), filmes mecanicamente deformaveis (por exemplo, filmes de microindentagdo,
filmes quimicamente sensiveis) e técnicas ndo intrusivas (por exemplo, radiografia, ultrassom)
(SARWAR et al., 2017). Uma abordagem muito popular ¢ a utilizagdo de filmes sensiveis a
pressdo, sob a qual ocorre uma reagdo entre um indicador de acido e um 4acido suspenso
(ANDERSON et al., 2008; BOUGHERARA et al., 2010; SARWAR et al., 2017; SHAPIRO et
al., 2007).

2.3.1 Teoria de Hertz



18

Conforme a teoria do contato elastico de Hertz, as tensdes introduzidas nos materiais
em contato sdo dependentes da geometria das superficies em contato, bem como do
carregamento mecanico e das propriedades dos materiais.

Quando uma esfera passa sobre uma outra superficie, a regido de contato tedrica ¢ um
ponto de dimensdo nula. Como a area desse tipo de contato ¢ nula, qualquer forca aplicada
criard uma tensao infinita. Sabe-se que isso ndo pode ser verdade, sendo os materiais falhariam
instantaneamente (NORTON, 2013). De fato, os materiais se deformam, criando uma area de
contato suficiente para suportar o carregamento com uma tensao finita. No caso geral do contato
entre corpos considerando geometrias, os calculos para estimar as tensdes de contato podem ser
muito complexos (NORTON, 2013).

A secdo transversal do contato de duas esferas (ou dois cilindros) ¢ mostrada
esquematicamente na Figura 13. As linhas tracejadas indicam a possibilidade de um dos corpos

ter uma superficie plana ou esférica.

Figura 13 - Zona de contato entre duas esferas ou dois cilindros: (a) sem carregamento. (b)
com carregamento.
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Fonte: (NORTON, 2013).

As equagoes para a area de contato e distribuicdo das pressdes de contato na linha de
centro de dois corpos carregados estaticamente foram, originalmente, deduzidas por Hertz em
1881. Se uma carga aplicada perpendicularmente a uma esfera sobre uma superficie plana for
tal que o material ¢ solicitado abaixo do ponto de escoamento, a deformacdo na regido de
contato sera elastica e a superficie retornard a sua geometria original ap6s a remog¢ao da carga
(NORTON, 2013).

A pressdo de contato entre esferas ¢ maxima (py,x) No ponto de aplicagdo e nula nas
bordas. A carga total aplicada na regido de contato pode ser obtida conforme a Eq. (2), sendo a

o raio da regido de contato.

F= %nazpmax (2)
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Para o caso do contato entre esfera e plano, o raio da regido de contato (a) pode ser

obtido pela Eq. (3).

1

a = (E F-resf)g
2 Er

Nesta equacgdo, tem-se:

Tess: Talo da esfera;

3)

E: : modulo de elasticidade reduzido, obtido conforme a Eq. (4).

1
E. = |-
r 2

BN <>”

Eesf Eplano

Nesta equacgdo, tem-se:

Eesr : modulo de elasticidade da esfera;

Epiano : modulo de elasticidade do plano;

vest : coeficiente de Poisson da esfera;

Vplano : coeficiente de Poisson do plano.

(4)

Finalmente, conhecendo a carga total F e o raio da area gerada durante o contato, ¢

possivel calcular as pressdes de contato maxima

respectivamente.

3 F

pmax 2 TL'a2

F F

Pmedia area  ma?

2.3.2 Técnica experimental com Filme Fuji

e média, a partir das Egs. (5) e (6),

)

(6)

Os filmes sensiveis a pressao da Fujifilm tém sido amplamente utilizados para estudar

a mecanica do contato em aplicacdes ortopédicas, especialmente articulacdes de ombro

humanas e artificiais, articulagdes de quadril e articulagdes de joelho (ANDERSON ez al., 2008;
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BOUGHERARA et al.,2010; SHAPIRO et al., 2007). O Fujifilm Prescale System (FPS) utiliza
filmes sensiveis a pressdo, no qual ocorre uma reagdo entre dois acidos suspensos em filmes
flexiveis. O filme de folha dupla da Fuji consiste em uma base de poliéster com microcépsulas
contendo um 4cido e outro filme com um 4cido revelador (Figura 14). As duas camadas sdo
empilhadas para formar um compésito de 0,2 mm de espessura posicionado entre duas
superficies articuladas. Ao aplicar pressdo, essas microcapsulas sdo rompidas e os reagentes se
combinam para produzir uma mudanga de cor proporcional a pressao. O perimetro da area de

contato marcada sobre o filme abrange a area méaxima de contato envolvida (SARWAR et al.,

2017).

Figura 14 - Esquema da estrutura do filme Fuji. A area de contato de cor vermelha resultante
tem um tamanho, forma e densidade que depende da forga aplicada, taxa de carregamento,
duragdo do carregamento e da geometria interfacial.

[ I Material base

CO0CO0C0 77T O00000G0— Mictoipsias
l l’ l l’ /‘,Filme revelador

—— Material base

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Em uma medigao de pressdo instantanea, a pressdo aplicada deve ser gradualmente
aumentada para a maior magnitude em cinco segundos, devendo ser mantida por mais cinco
segundos e entdo liberada gradualmente. Em seguida o filme é removido, digitalizado, e
analisado por um software para obter a area de contato total, pressdo de contato média e pressao
de contato de pico. A Figura 15 mostra um exemplo da deformacdo permanente em uma
amostra de UHMWPE e a marca circular deixada no filme Fuji ap6s a aplicacdo de uma carga

compressiva (ZDERO et al., 2014).

Figura 15 — Resultados da area de contato. a) Marca sobre o filme apos aplicagdo de
pressdo. b) Deformacdo permanente na superficie do polimero.

Fonte: (ZDERO et al., 2014).
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2.3.3 Avaliacao da dureza e modulo de elasticidade

Duas das propriedades mecanicas medidas com maior frequéncia em estudos de
caracterizacao de materiais sao o médulo elastico, E, € a dureza, H.

A dureza do material ¢ um dos parametros utilizados para estimar o desgaste por meio
de modelos matematicos como a equagio de Archard (STANKOVIC et al., 2019). O uso de
instrumentos que medem continuamente a forca e o deslocamento a medida que uma indentagao
¢ feita sdo ideais para a determinagdo da dureza e mddulo de elasticidade em um dado contato
mecanico. Os dados de descarregamento sdo entdo analisados de acordo com um modelo que
relaciona a area de contato no pico de carga com o mddulo elastico. O tamanho da area de
contato pode ser determinado com base na geometria do indentador e no perfil da curva de
descarregamento da indentagdo. Sabendo a area de contato € possivel calcular os valores de E
e H (OLIVER; PHARR, 1992).

A partir da curva de for¢a (P) em fun¢do da profundidade de penetragdo (h) de cada
medicao ¢ possivel calcular o médulo de rigidez S, como sendo a derivada da curva no inicio

do descarregamento, Eq. (7).

apr
S = o (7)

Conhecendo o médulo de rigidez e a area de contato do indentador no ponto de méxima

carga € possivel calcular o médulo elastico reduzido E; por meio da seguinte equacgao:

Vi
oA S (8)

E, =

Para materiais duros, como os metais, ¢ possivel calcular a area de contato do
indentador diretamente da marca de indentacdo no material. No entanto, em materiais
viscoelasticos mais macios que exibem relaxamento apds a indentagdo podem ocorrer
imprecisdes na medi¢cdo da area calculada dessa forma. Como alternativa a medicao da area de
contato por meio da marca de indentagdo, as propriedades mecéanicas podem ser determinadas
usando os dados de descarregamento da curva P x h com base no método de Oliver e Pharr
(KLAPPERICH; KOMVOPOULOS; PRUITT, 2001; OLIVER; PHARR, 1992). O método ¢
baseado na no¢do de que, no pico de carga, o material se adapta a forma do indentador até certa

profundidade; se essa profundidade puder ser estabelecida a partir das curvas de P x h, a area



22

de contato projetada pode ser estimada diretamente da geometria do indentador descrita por
uma funcao de area F(h). Essa fun¢do de area pode ser determinada empiricamente por meio de
um procedimento de calibracdo da ponta, onde sdo realizadas multiplas indentagdes em um
material padrao em uma faixa de cargas de contato. Ja a distancia vertical ao longo da qual o
contato ¢ feito (chamada de profundidade de contato h), é obtida com base na extrapolagdo da
porc¢do linear inicial da curva de descarga até zero de carga (Figura 16a). A indentagdo ¢

mostrada esquematicamente na Figura 16b.

Figura 16 - a) Curva de carga-descarga em fun¢do da profundidade de penetracio. b)
deformac¢ao do material durante a indentacao.

(a) (b)

& Pmax

carga [ Perfil da superficie s‘fPFrtIC‘c
: apos remogdo da carga inicial

r Indentador

—|r/ "

> Perfil da superficie
hy/ K sob carga
hedia g=1 |
h¢ dia £=0.72
Deslocamento, h
Fonte: Adaptado de (CYBO et al., 2011).

descarga

Carregamento, P

Assim, a profundidade de contato € obtida pela seguinte equacao:
he = Rypax — by ©
Nesta equacgdo, tem-se:

he: profundidade de contato e
hs: profundidade atingida no perimetro do contato (Figura 16b), conforme Eq. (10).

Pmax
hs = ET (10)

Nesta equagdo, € ¢ um fator de corre¢do devido a geometria da ponta (0,72 para

indentador conico).
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A é4rea de contato do indentador com o material também pode ser estimada
considerando uma geometria conica ideal. Neste caso, pode-se introduzir algum erro
sistematico devido a incerteza sobre a forma real da ponta, mas de toda forma, a partir da fungao
de area, real ou idealizada, e a profundidade de contato, ¢ possivel obter o mddulo de
elasticidade e a dureza do corpo de prova avaliado (KLAPPERICH; KOMVOPOULOS;
PRUITT, 2001; OLIVER; PHARR, 1992). A dureza H ¢ calculada como a razio entre a forga
maxima e a area de contato, conforme a Eq. 11. Ja o modulo de elasticidade (E) pode ser

calculado a partir do modulo eléstico reduzido E;, obtido por meio da Eq. 12.

H= _Pj:x (11)
—p2 —p2
ELT: - +1E’i’l (12)

24 DESGASTE DO UHMWPE DEFORMADO

Estudos indicam que durante o deslizamento de uma superficie rigida contra
UHMWPE, ocorre deformagdo plastica e reorientacdo molecular no material polimérico, na
direcdo principal do movimento, enquanto o movimento em uma dire¢do secundaria
(perpendicular a dire¢do principal) leva a remog¢do de material, resultante de processos de
separacao intermolecular (TURELL; WANG; BELLARE, 2003; WANG, 2001). Portanto, a
energia liberada durante o movimento na direcdo secundaria ¢ a principal responsavel pelo
desgaste (TURELL; WANG; BELLARE, 2003). Esse mecanismo ¢ conhecido como
cisalhamento cruzado. E geralmente admitido que a formagao de particulas de desgaste durante
o deslizamento deve-se ao cisalhamento cruzado que orienta as cadeias na superficie do
polimero e resulta na formagao de fibrilas. Tais fibrilas tém uma resisténcia aumentada quando
originadas na dire¢do longitudinal ao deslizamento, mas uma resisténcia diminuida quando sdo
oriundas do movimento na dire¢do transversal ao deslizamento. No caso de movimentos
multidirecionais, as fibrilas sdo rompidas induzindo a formacao de particulas de desgaste como
em inumeras aplicagdes, incluindo proteses ortopédicas (EDDOUMY et al., 2013;
MURATOGLU et al., 1999).

Uma das maneiras de diminuir o desgaste do UHMWPE ¢ submeter o material a uma
radiagdo ionizante, produzindo reticulacido das cadeias poliméricas. Esse método desempenha

um papel na resisténcia a reorientacdo molecular, aumentando a restricdo nos segmentos das
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cadeias e, portanto, levando a reducdo do efeito prejudicial das tensdes de cisalhamento cruzado
(TAKAHASHI et al., 2015). No entanto, o aumento da rigidez obtido por meio da reticulagao
do UHMWPE ¢ prejudicial para a resisténcia a propagacdo de trincas e outras propriedades
mecanicas como a tenacidade, o que resulta em um aumento na intensidade dos mecanismos de
falha por fadiga do componente, como no caso de componentes da artroplastia total do joelho
(MASZYBROCKA; BARYLSKI; CYBO, 2015; MEDEL et al., 2007).

Outras técnicas t€ém sido empregadas para melhorar as propriedades mecanicas e
tribologicas do UHMWPE, como o controle do nivel de cristalinidade, a introducao de texturas
eficazes na superficie do polimero, além da utiliza¢do de reforgos, como 6xido de grafeno e
nano tubos de carbono, (GOFMAN et al.,2013; HUSSAIN et al., 2020; VADIVEL et al., 2021;
ZHENG et al., 2022).

Uma observacdo comum nas superficies de desgaste do UHMWPE ¢ a presenca de
ondulagdes paralelas regularmente espacadas (Figura 17). Essa caracteristica foi observada em
estudos com explantes (WANG; STARK; DUMBLETON, 1996) e em ensaios utilizando
simuladores de articulagdes ortopédicas (ASANO et al., 2007, PLUMLEE; SCHWARTZ,
2013). Muitos mecanismos foram propostos para justificar a presenga dessa topologia ondulada,
entre eles a abrasdo, fadiga, comportamento de stick-slip e amolecimento térmico (PLUMLEE;

SCHWARTZ, 2019; WANG; STARK; DUMBLETON, 1996; WANG et al., 2016).

Figura 17 — Topologia ondulada produzida em um sistema tribologico.

Fonte: (PLUMLEE; SCHWARTZ, 2019)

Os desgastes abrasivo e adesivo sao dois dos mecanismos de desgaste mais comuns
observados no UHMWPE submetido a ensaios triboldgicos, levando ao dano superficial e
degradacdo do UHMWPE. O desgaste abrasivo do UHMWPE ocorre predominantemente em
funcao da rugosidade da contraface, enquanto a adesdo depende principalmente de parametros
como velocidade, carga, area de contato e forcas atdmicas entre as duas superficies de contato

(VADIVEL et al.,2021). Além disso, em altas velocidades de deslizamento, a viscoelasticidade
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pode influenciar o padrdo de deformagdo e a forma da zona de contato, o que também pode
influenciar as condigdes de lubrificacdo (SADOWSKI; STUPKIEWICZ, 2019).

Ensaios tribologicos sao fundamentais para avaliar o comportamento do material em
desgaste. Existem diversas formas de se avaliar os mecanismos de dano ¢ a taxa de desgaste em
materiais poliméricos. Uma forma usual € o ensaio de pino sobre disco, onde um pino de
material metdlico desliza sobre um disco polimérico que gira com uma rotacdo constante
(BARYLSKI et al., 2020; DAYYOUB et al., 2020; SAFARI et al., 2017). Também ¢é possivel
uma configuracdo de esfera sobre disco, ou esfera sobre placa, onde uma esfera metalica atrita
contra um disco, ou placa, poliméricos (NECAS et al., 2018; SAIKKO, 2014). Outros autores
realizaram ensaios de pino sobre placa, onde a placa permanece parada e um pino realiza
movimentos que podem ser lineares ou multidirecionais. Na configuragdo dos ensaios de pino
sobre placa ¢ possivel usar placas metalicas com pinos poliméricos, principalmente quando se
deseja avaliar o efeito do desgaste multidirecional, onde ocorre um aumento pronunciado no
desgaste devido ao cisalhamento cruzado (ABDELGAIED; FISHER; JENNINGS, 2018;
WIMMER et al., 2013). No caso de a placa ser polimérica e o pino ser metalico, o pino descreve
um movimento repetitivo sobre a placa fixa, formando uma trilha de desgaste. Essa
configuracdo ¢ util para avaliar os mecanismos associados a fadiga, como a delaminacdo
(EDDOUMY et al., 2013; SAKODA et al., 2019). Os metais utilizados como contraface sao
diversos, desde aco inoxidavel, ligas de CoCr, ligas de CrNiMo, até titdnio (BARYLSKI ez al.,
2015).

Outra possibilidade de avaliar o comportamento triboldgico € por meio de ensaios de
riscamento linear. Nesse tipo de ensaio, um indentador realiza riscos sobre a superficie do
material em um Uinico movimento. Apesar de nao fornecerem informagdes sobre os mecanismos
de desgaste por fadiga, os ensaios de riscamento sdo uma alternativa simples aos caros e
demorados experimentos de desgaste com grande nimero de ciclos, e sdo capazes de fornecer
informacdes importantes sobre o desempenho do UHMWPE sob condi¢des de desgaste que
representam o mecanismo de desgaste abrasivo, que ¢ um dos mecanismos mais comuns a
serem experimentados pelo UHMWPE (BARYLSKI et al., 2020; CYBO et al., 2012;
VADIVEL et al., 2021). Li e colaboradores (2009) investigaram o comportamento triboldgico
de amostras comprimidas de UHMWPE por meio de um ensaio de riscamento linear, e
mostraram que, para niveis de deformacao verdadeira a partir de 0,2, o volume de desgaste do
UHMWPE deformado diminuiu em 3,3 vezes perpendicularmente a direcdo das cadeias

poliméricas e aumentou em 3 vezes paralelamente a dire¢do das cadeias (LI ef al., 2009).
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Em um estudo utilizando a configuraciao de bloco sobre anel rotativo com multiplas
passagens sobre a mesma trilha de desgaste, Barylski e colaboradores (2015) investigaram o
desgaste do UHMWPE, resinas GUR 1020 e GUR 1050, comparando os materiais deformados
plasticamente por compressao uniaxial com & de 0,2, antes e apds irradiacdo por feixe de
elétrons (MASZYBROCKA; BARYLSKI; CYBO, 2015). Nas amostras deformadas antes da
irradiacdo, observou-se uma diminuicao da perda de massa de 3 vezes para GUR 1020 e de 4
vezes para GUR 1050, em relacdo ao material de base. Nas amostras deformadas apos serem
irradiadas a diminuigdo da perda de massa foi ainda maior, de quase 4 vezes para 0o UHMWPE
GUR 1020 e de mais de 6 vezes para o GUR 1050. Segundo os autores, essa grande diminui¢ao
do desgaste ¢ o resultado de mudangas na morfologia e na estrutura do polimero como resultado
das interagdes durante a fabricagao do polimero bruto.

Cybo e colaboradores (2012) submeteram amostras de UHMWPE, resina GUR 1120,
a deformacdo por compressio (deformagdo verdadeira permanente entre 0,14 e 0,32) e
irradiacao por feixe de elétrons apds a deformagao, com o objetivo de melhorar as propriedades
triboldgicas do polietileno em sistema de atrito contra um metal (CYBO et al., 2012). A direcao
de compressdo foi paralela ao plano da superficie de interacdo tribologica e perpendicular a
direcdo de deslizamento, Figura 18. Apds o experimento, foram medidas a perda de massa ¢ a
dimensao linear na dire¢dao normal ao plano de atrito (espessura da amostra). Observou-se que
o desgaste no plano de atrito diminuiu em até cinco vezes, em comparagdo ao desgaste do

material sem nenhum tratamento.

Figura 18 - Dire¢dao de compressdo e esquema com posicionamento das amostras durante
ensaio tribologico.

Superficie tribolégica

Direciio de compressio DC

M x

Z=DC +

Fonte: Adaptado de (CYBO et al., 2012).
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Em outro estudo, Marrs e colaboradores (2001) investigaram os efeitos da anisotropia
na altera¢do das propriedades mecanicas do UHMWPE, resina GUR 1120 (MARRS et al.,
2001). Para isso, pinos de polietileno foram obtidos a partir de uma barra trefilada, de modo
que o corpo do pino ficasse perpendicular a direcdo da extragdo. Dessa maneira, a dire¢ao de
orientacdo das cadeias poliméricas proveniente do processo de trefilagdo ficou paralela a
direcdo de deslizamento no ensaio tribologico, no qual a regido de contato foi na extremidade
plana do pino. Foram realizados dois ensaios de desgaste em duas configuracdes distintas: um
ensaio linear unidirecional (Figura 19a) e um ensaio multidirecional (Figura 19b). No ensaio
linear, o pino de UHMWPE permanece parado enquanto uma placa de CoCr realiza um
movimento linear reciproco. Ja no ensaio multidirecional, o pino realiza um movimento circular
ciclico enquanto a placa metalica realiza o movimento reciproco, resultando em um movimento

de deslizamento multidirecional no contato entre o par de materiais.

Figura 19 — a) movimento unidirecional do ensaio de pino em placa. b) movimento
multidirecional do ensaio de pino em placa.

(a) (b)
A A
Movimento Movimento
Linear 30 Linear
30
Pino de
UHMWPE v v
estacionario

Rotac¢do do pino com
amplitude de 30°
Fonte: Adaptado de (MARRS et al., 1999).

Observou-se que o material trefilado apresentou 1,04 vezes mais desgaste no ensaio
multidirecional e 1,1 vez menos no ensaio linear quando comparado ao material virgem.
Embora a diferenca tenha sido pequena, esses resultados sugerem que a anisotropia do material
trefilado pode trazer beneficios em relacdo ao desgaste em condi¢do de movimento ciclico

unidirecional, porém, pode ser prejudicial quando ha presenga de movimentos multidirecionais.
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A histerese gerada pela forca de atrito tem sido estudada em materiais poliméricos
(EDDOUMY et al., 2013; MYSHKIN; KOVALEV, 2018; SADOWSKI; STUPKIEWICZ,
2019; WANG et al., 2016). Segundo Sadowski (2019), a forca de atrito na regido do contato
tribolégico inclui a contribuigdo relativa as perdas por histerese. Taylor e colaboradores (2014)
mostraram que a energia dissipada por atrito varia em fun¢d@o da cristalinidade dos polimeros
(TAYLOR et al.,2014). Em alguns trabalhos foi observado que a perda de volume por desgaste
aumentou de forma linear com a energia dissipada na interface triboldégica (EDDOUMY et al.,
2011, 2013; MOHRBACHER et al., 1995).

Eddoumy e colaboradores (2013) investigaram o impacto da orientagdo das cadeias do
UHMWPE induzida por deformacdo por tragdo no comportamento em desgaste por fretting,
com um curso de 200 um (EDDOUMY et al., 2013). Verificou-se que niveis de deformacao
residual maiores que 0,45 permitiram que a energia dissipada pelo atrito durante deslizamento
a seco do UHMWPE diminuisse. Em particular, no ensaio com o UHMWPE com deformagao
verdadeira residual de 0,85, observaram, em 500 mil ciclos de deslizamento, uma diminuic¢ao
no desgaste volumétrico por um fator de 3,3 e 19,4 quando testado na direcdo paralela e
perpendicular a dire¢ao preferencial das cadeias poliméricas, respectivamente, em comparacao
com o material de referéncia (EDDOUMY et al., 2013).

Os resultados sobre desgaste do UHMWPE sao controversos; enquanto alguns autores
relatam que a deformagdo mecanica traz ganhos para a resisténcia tribologica do polimero,
outros reportam diminuigdo da resisténcia tribolégica desse mesmo material. E possivel que
haja fatores relacionados a deformacgdo plastica que anulem possiveis ganhos obtidos pela
orientagdo do material. Também € possivel que os diferentes parametros de ensaio utilizados
facam com que os mecanismos de desgaste atuantes ndo sejam os mesmos, resultando em taxas
de desgaste muito diferentes. A resisténcia ao desgaste ndo serd, necessariamente, maior ao
longo da diregd@o das cadeias poliméricas, ja que os mecanismos de desgaste atuantes dependem
de diversos fatores como o tipo do polimero, tipo da lubrificacdo, pressio de contato,
cristalinidade do material e nivel de deformacao (ADDIEGO et al., 2011; EDDOUMY et al.,
2011). Dessa forma, ¢ necessaria uma profunda caracterizagdo do material para determinar

quais sdos as principais razdes que levam a variagdo entre os resultados da literatura.
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3 METODOLOGIA

Foi elaborada uma metodologia experimental para investigar as mudangas
microestruturais no UHMWPE devido a aplicagdo de for¢as compressivas e a influéncia dessas
mudancgas microestruturais no comportamento tribologico. O material foi caracterizado por
meio das técnicas de microscopia de for¢a atomica (AFM), microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX) e
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). O comportamento tribologico do UHMWPE foi
avaliado empregando ensaios sob movimento de deslizamento ciclico e ensaios de riscamento
linear. Também foram realizados ensaios de indentacdo para a identificagdo de propriedades
mecanicas dos materiais. A pressao de contato foi obtida experimentalmente utilizando filmes

sensiveis a pressao.

3.1 MATERIAL E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Corpos de prova obtidos a partir de um tarugo de UHMWPE, com resina GUR 1050,
ndo irradiado, fabricado por extrusio RAM, foram usinados na forma de placas de 6 mm x 36
mm X 36 mm (espessura, comprimento e altura, respectivamente). A usinagem foi realizada
com refrigeragdo por agua. Os corpos de prova foram previamente lixados (lixa d’agua #1200)
para os experimentos de desgaste em movimento ciclico, para remover a textura superficial
induzida pelo processo de usinagem. Os corpos de prova para caracterizagdo microestrutural,
bem como para os ensaios de riscamento, também foram previamente polidos (alumina de 1
um), sob uma fonte constante de 4gua para minimizar o aquecimento da superficie, e foram ao
final limpos em banho de ultrassom para remover qualquer material aderido proveniente do
polimento.

Para observagdes da nano-micro morfologia da superficie, os corpos de prova polidos
foram submetidos a um ataque quimico a temperatura ambiente para remover a fase amorfa e
revelar as lamelas cristalinas. O ataque foi realizado utilizando 1% em peso de KMnOg4
dissolvido em uma solugdo de 1:1 vol./vol. de acido sulfurico e fosforico concentrados
(GALESKI et al., 2020; IVAN’KOVA et al.,2022; PAWLAK et al., 2021). Os corpos de prova
foram colocados na mistura preparada em banho ultrassonico funcionando periodicamente, por
curtos periodos de tempo, até um tempo total de 30 minutos. Apds o ataque quimico, 0s corpos
de prova foram enxaguados em banho ultrassonico por 2 minutos para remover residuos da

solugdo acida, seguindo a sequéncia: (1) H2SO4 diluido em 4gua destilada H>O (2:7 vol./vol.);
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(i1) peréxido de hidrogénio; (iii) agua destilada; (iv) acetona. Em seguida, os corpos de prova
secaram ao ar.

Os corpos de prova de UHMWPE foram codificados como ND para a condigdo
original, sem deformagdo, e D para a condigdo deformada por compressao, tendo sido essa
ainda subdividida em trés regides, D1, D2 e D3. Esta subdivisdo foi adotada por ter sido
observado um campo de deformacao heterogéneo no UHMWPE apods a compressdo mecanica

(ver Figura 38).

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

Foi realizada uma série de experimentos divididos em 3 etapas principais: ensaios de

compressao mecanica; caracterizacdo microestrutural e mecanica e ensaios triboldgicos.

3.2.1 Compressio Mecanica para Modificacio Microestrutural

Um dispositivo de compressdo em canaleta foi projetado e fabricado para realizar uma
compressao em deformagdo plana nos corpos de prova utilizando o seguinte procedimento:

1) O corpo de prova ¢ posicionado no centro da canaleta do dispositivo de
compressao, Figura 20a;

ii) E inserido o anel externo que serve de guia para o pungio e também para dar maior
robustez ao dispositivo durante o ensaio, Figura 20b;

1i1) O pungao ¢ posicionado sobre o corpo de prova, Figura 21a;

iv) O dispositivo com o corpo de prova ¢ posicionado em uma maquina de
compressao (Shimadzu);

v) Uma célula de carga com capacidade para 100 kN ira transmitir uma carga para o
pungao, Figura 21b.

vi) Apos atingir a razao de compressao desejada, a carga € liberada e o corpo de prova

¢ removido do dispositivo para a medi¢ao da altura.
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Figura 20 — a) Posicionamento da amostra no dispositivo. b) Anel externo alinhado com o
rasgo da canaleta.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Figura 21 — a) Pungao posicionado no dispositivo. b) Prato da célula de carga na posigao
inicial do ensaio de compressao.

ol

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

O dispositivo de compressao foi projetado de forma que a medida em que a carga é
aplicada na direcao de compressiao (DC), ocorre uma deformacdo na direcao de fluxo plastico

(DF), Figura 22.
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Figura 22 — Configuragdo do ensaio de compressao com a direcdo de compressao (DC) e
direcao de fluxo (DF) indicadas. A) vista em perspectiva. B) vista em corte.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os experimentos de compressdo foram realizados a temperatura ambiente com
deslocamento linear do pun¢ao a uma velocidade constante de 1,08 mm/min, equivalente a uma
taxa de deformacdo verdadeira da amostra de € = 0,0001 s™1, escolhida com base nas taxas de
compressao utilizadas na literatura (BARTCZAK; VOZNIAK, 2019b; GALESKI et al., 2020;
KIM; LOCKER; RUTLEDGE, 2014). As superficies do corpo de prova em contato com as
paredes da matriz e com o pun¢ao foram lubrificadas com um lubrificante PTFE para diminuir
o atrito (BARTCZAK; VOZNIAK, 2020).

A intensidade da compressao foi determinada em termos da razao de compressao CR,
definida como a razdo entre a altura inicial e a altura final do corpo de prova apos a compressao
(BARTCZAK; VOZNIAK, 2020; CHANG et al., 2000). A célula de carga do equipamento
deslocou o pung¢ao em 21,6 mm, reduzindo a altura do corpo de prova até 14,4 mm, equivalente
a uma razao de compressao CR de 2,5, medida na diregdo de compressao. Essa elevada razao
de compressao foi escolhida para assegurar uma mudanga estrutural relevante no polimero, ja
que grande parte da deformagao do material € recuperada apos a compressao.

Ao atingir o CR de 2,5, a posi¢do final do pun¢do foi mantida por 2,5 horas para
minimizar a recuperacdo da deformagdo. Apds remover a carga compressiva, ocorre uma
recuperagao da deformagdo do material, dividida em duas componentes: uma recuperagao
elastica instantdnea que ocorre assim que a carga ¢ removida, € uma recuperacao mais lenta que
foi monitorada até se tornar desprezivel. Para quantificar a taxa em que essa recuperacao
ocorreu, foram realizadas medi¢des periddicas da altura /# do corpo de prova deformado,
avaliada ao longo de DC, utilizando imagens de estereoscopio. A posicao da linha de medicao

da altura 4 foi escolhida de forma que a linha passasse pela regido central do corpo de prova,
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Figura 23. Ressalta-se que o CR de 2,5 representa um valor nominal da razdo de compressao
adotada, pois foi observado que o corpo de prova ndo se deformou de forma homogénea,

atingindo a forma final mostrada esquematicamente na Figura 23.

Figura 23 — Esquema do formato final do corpo de prova polimérico apos o experimento de
compressao mecanica. A recuperacao da deformagao foi mensurada por meio de medigdes
periddicas da altura h.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os experimentos seguintes s6 foram realizados ap6s a recuperacao do material estar

estabilizada.

3.2.2 Caracteriza¢ao Microestrutural

3.2.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi empregada para
determinar o grau de cristalinidade de filmes, com aproximadamente 200 um de espessura,
cortados a partir de amostras de UHMWPE utilizando um micrétomo (American Optical AO
820 rotatory). Foram preparados um total de 12 filmes, sendo 6 obtidos a partir de um corpo de
prova deformado por compressao e 6 obtidos a partir de um corpo de prova na condicdo original.
Os filmes foram cortados com uma lamina afiada em segmentos com massa entre 5 ¢ 10 mg,
pesados e selados em recipientes de aluminio, conforme a ASTM F2625 — 10 (ASTM, 2016).
Os filmes foram retirados proximos a superficie superior dos corpos de prova, perpendicular a
direcdo de compressdo, Figura 24. Tomou-se cuidado para que os filmes escolhidos
representassem o interior da espessura dos corpos de prova, descartando os primeiros filmes
cortados, visto que a etapa da usinagem poderia modificar a estrutura molecular e cristalinidade

do polimero.
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Figura 24 — Regido de corte dos filmes extraidos dos corpos de prova ND (a) e D (b).
(a) SECAO A-A (b)  SECAO A-A
. /] . A
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Nesta técnica, a amostra e uma referéncia sdo mantidas a temperaturas quase idénticas,
enquanto sdo aquecidas e resfriadas. A diferenca na quantidade de calor necessario para
provocar mudangas de temperatura entre amostra e referéncia ¢ registrada em funcdo da
temperatura.

As amostras em formato de filme foram analisadas por meio do equipamento Perkin
Elmer DSC 6000, aquecendo a partir da temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de
aquecimento (e resfriamento) de 10 °C/min (ASTM, 2016). A cristalinidade da amostra ¢ obtida
pela integrac¢do do pico endotérmico de fusdo no ciclo de aquecimento, que resulta na entalpia
de fusdo em Joules (J). Normaliza-se este valor pela massa da amostra em gramas (g). O grau
de cristalinidade percentual (X¢) ¢ calculado dividindo a entalpia de fusdo normalizada (AHs)
pela entalpia de fusao de um polietileno 100% cristalino (AHs= 289,3J/g), conforme a Eq. 13
(ASTM, 2016; CZAJA; SUDOL, 2011).

AH
X, = 5100 (13)

A faixa de integracao utilizada neste trabalho foi de 50 a 160 °C, conforme descrito na
norma ASTM F2625 — 10 (ASTM, 2016). A Figura 25 mostra um exemplo de curva de

aquecimento obtida para uma amostra de UHMWPE.
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Figura 25 — Exemplo de curva de aquecimento de uma amostra de UHMWPE obtida por
DSC. O pico de integracao esta localizado entre 50 e 160°C. A temperatura de fusao esta
indicada pela seta.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

3.2.2.2 Difragdo de Raios X (DRX)

A analise dos difratogramas de DRX fornece informagdes sobre a estrutura cristalina
do UHMWPE e, em particular, sobre o grau de cristalinidade, X.. Além disso, ¢ possivel
determinar a espessura lamelar com a analise do pico de difracdo referente ao plano (110)
(EDDOUMY et al., 2011; PRABHU et al., 2014). Para investigar essas caracteristicas, foram
medidos dois corpos de prova, um deformado e outro na condi¢do original, utilizando um
difratdmetro de raios X Bruker D8 discovery em configuragao de reflexdo. Nessa configuragao,
o feixe de raios X incidente atinge € penetra a amostra at¢ uma certa profundidade, que varia
em funcdo do angulo 20, e entdo ¢ refletido para o detector. Os espectros de DRX foram
registrados com poténcia méaxima de 33 kV e 50 mA, fonte de CuKa (1,5406 A), passo de 26
de 0,04°, velocidade de varredura de 0,03° s! e considerando angulos de Bragg na faixa de 20
entre 10° e 55°.

Foram coletados sinais da difracdo de raios X provenientes do corpo de prova
posicionado em duas direcdes espaciais em relagdo a direcdo de deteccdo @: i) DC
perpendicular a ® = 0°, Figura 26a e ii) DF perpendicular a ® = 90°, Figura 26b. Os raios X
incidentes penetram os corpos de prova e sdo difratados em dire¢cdes que dependem da

orientagdo espacial dos planos cristalinos e cadeias amorfas.
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Figura 26 — Esquema com o posicionamento do corpo de prova D no porta-amostras nos
angulos: a) ® = 0°. b) ® =90°. O feixe de raios X incidente e refletido ¢ indicado pelas cores
vermelha e rosa, respectivamente.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os difratogramas foram tratados da seguinte forma:

1) Remocao da linha de base (background) utilizando o software EVA 10.0.1.0.

i1) Extragdo da posicdo, areas e largura a meia altura dos picos cristalinos e da saliéncia
amorfa ("halo" amorfo) utilizando o EVA 10.0.1.0.

1i1) Célculo do grau de cristalinidade X. utilizando a seguinte relagio (EDDOUMY,
2012; KOLANTHAI et al., 2014):

Xe=c (14)

Nesta equagdo, tem-se as seguintes componentes obtidas a partir da deconvolugdo dos
difratogramas:
C: area total dos picos resultantes da difracdo dos planos cristalinos, e

A: area da saliéncia amorfa obtida conforme mostrado no difratogramas da Figura 27.
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Figura 27 - Difratograma de DRX indicando a componente amorfa. Essa parcela ¢ o
complemento dos picos cristalinos para totalizar o espectro completo.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

iv) Sabe-se que durante a deformagdo mecanica do polietileno pode ocorrer uma
transformagao de parte dos cristais ortorrdombicos para uma estrutura monoclinica (ADDIEGO
et al.,2006; CYBO et al., 2012). Dessa forma, foram avaliadas as areas dos picos proximos as
posicdes referentes aos planos caracteristicos das estruturas ortorrombica e monoclinica
presentes nos espectros.

v) Célculo da espessura lamelar do polietileno. A espessura lamelar pode ser calculada
a partir da largura a meia altura (FWHM) do pico referente ao plano (110), localizado em
21,60°, pelo método de alargamento de picos de raios X usando a equagdo de Scherrer (Eq. 15)
(EDDOUMY et al., 2011; KHORSAND ZAK et al., 2011; KOLANTHAI et al., 2014;
PRABHU et al., 2014):

kA
Bp cosB

D= (15)

Nesta equagdo, tem se:

D: espessura da lamela em nandmetros;

A: comprimento de onda da radiagdo (1,54056 A° para radiagao CuK);
k: ¢ uma constante (= 1);

Bp: largura a meia altura da intensidade méxima, e

0: posi¢ao de pico.
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3.2.2.3 Espectroscopia Raman

Modificagdes na estrutura molecular do UHMWPE decorrentes da compressao
mecanica foram avaliadas por espectroscopia Raman usando um equipamento Raman confocal
WITEc (Alpha300 system). Para isso, as superficies de dois corpos de prova, um deformado e
outro na condi¢do original, foram analisadas em regidoes distintas. Os espectros foram
registrados usando configuracao de retroespalhamento, grade de 1800 linhas/mm, fonte de
excitagdo de laser de diodo de 2,33 eV, comprimento de onda de 532 nm e poténcia de laser de
22 mW.

As medi¢des angulares foram realizadas com o corpo de prova posicionado em um
dispositivo de rotagdo construido e adaptado para este fim, conforme mostrado na Figura 28b,
no qual o laser polarizado foi mantido alinhado paralelamente & dire¢ao de 0° e 180°. Foram
analisadas 4 regioes distintas: ND, D1, D2 e D3. Em cada regido analisada foram obtidos
espectros Raman com os corpos de prova em 19 posi¢des angulares, girando o corpo de prova
em 19 angulos azimutais entre 0° a 180°, espagcados em 10°, enquanto o laser focava a 25 pm
de profundidade a partir da superficie. Em cada posi¢ao angular foi realizado um mapeamento
com passos laterais de 6 um, resultando em um mapa espectral de 30 um % 30 pm com um total
de 36 espectros obtidos em cada posi¢do, resultando em um total de 684 espectros por regiao
analisada (Figura 28b). A profundidade de 25 pm foi escolhida para evitar a deteccdo de
qualquer camada de deformacdo remanescente do processo prévio de usinagem e/ou
acabamento superficial. No caso do corpo de prova deformado, este foi inicialmente
posicionado na posi¢ao azimutal y = 0° com a dire¢do de fluxo plastico paralela a diregao da
polarizagdo do laser, conforme mostrado na Figura 28b.

O plano focal foi deslocado ao longo da profundidade do corpo de prova, com passo
de 5 um, préximo a superficie, até¢ 15 pm nas camadas mais profundas, para rastrear mudangas
quantitativas das fases microestruturais nas regides abaixo da superficie. Em cada
profundidade, o corpo de prova foi posicionado mantendo a dire¢do DF paralela ao detector.
Nesta avaliagdo Raman em fun¢do da profundidade foram obtidos espectros Unicos em cada
posigdo, com 5 acumulagdes de 15 s, ao invés de mapas com 36 espectros. A cada profundidade
analisada foram obtidos 5 espectros (Figura 28a), girando o corpo de prova em 5 angulos

azimutais entre 0° a 180°, espacados em 45°.
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Figura 28 — a) Analise por Raman em funcao da profundidade usando uma configuracao
confocal. b) Desenho esquematico do dispositivo projetado para rotacionar o corpo de prova
em angulos azimutais.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os espectros foram normalizados pela integral da intensidade total das bandas entre
1250 cm™ e 1350 cm™!. As bandas nessa faixa resultam da vibragio das ligagdes CHz no modo
tor¢ao e podem ser usadas como um padrao de intensidade intrinseco por serem independentes
da conformagio das cadeias moleculares (AFFATATO et al., 2013; KERESZTURY; FOLDES,
1990; TOZZI et al., 2014; TROMMER et al., 2015). Em todos os espectros registrados foi
subtraido o background, obtido por interpolagdo linear entre os pontos extremos da banda de
1250 cm™ até 1350 cm™. Em seguida, foi realizada a deconvolugdo dos espectros em sub-
bandas combinando curvas Gaussianas e Lorentzianas por meio de um algoritmo feito no
software Matlab (PEZZOTTI, 2017; TAKAHASHI et al., 2014b). A Figura 29 mostra um
exemplo de espectro em que foi feita a deconvolugdo da curva em 10 sub-bandas apresentadas
com cores distintas, e a curva representando o somatorio das diferentes bandas ¢ apresentada

€m rosa.



Figura 29 — Deconvolucao de um espectro Raman tipico de UHMWPE mostrando os
principais modos vibracionais: estiramento (v), tor¢ao () e flexao (o).
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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Os valores médios das fragdes volumétricas das fases cristalina ortorrombica (o),

amorfa (0.) e intermedidria (o) foram calculados a partir dos mapas espectrais de acordo com

as seguintes equacdes (TAKAHASHI ef al., 2014b), em que I ¢ a intensidade integral da banda

de deslocamento Raman cujo niimero de onda ¢ identificado pelo subscrito:

I1418
0,46(I1296+11310)

11080

a ———————————————————
@ 0,79(1296+11310)

ar=1—(a;+ aq)

(16)

(17)

(18)

As bandas Raman em 1296 cm™ e 1418 cm’™!, ambas atribuidas & estrutura cristalina

ordenada, resultam dos modos vibracionais das ligagdes CH> em torcdo e flexao,

respectivamente. Por outro lado, as bandas em 1080 cm™ e 1310 cm™!, ambas atribuidas a

estrutura amorfa desordenada, surgem das ligagdes C-C em estiramento e ligagdes CH> em

modo de tor¢ao, respectivamente (PEZZOTTI, 2017; TAKAHASHI et al., 2014b).
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A orientacdo das longas cadeias alquilas (C—C) da molécula de polietileno também foi
determinada por espectroscopia Raman. A banda de deslocamento Raman em 1130 cm™,
relacionada a vibracao de estiramento das ligagdes C—C, surge principalmente da parte
cristalina do polimero e ¢ uma das mais afetadas pela orientagao das cadeias no polietileno
(AFFATATO et al., 2013; TAKAHASHI et al., 2015). Portanto, a dependéncia angular da
banda de deslocamento Raman em 1130 cm™ com a rotagdo azimutal foi selecionada neste

estudo como um indicador da orientagdo molecular preferencial.

3.2.2.4 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

A morfologia da estrutura do UHMWPE em escala micro-nano foi investigada por
microscopia de for¢a atomica (AFM) em modo de contato intermitente (fapping) por meio do
equipamento JPK Nanowizard, utilizando uma ponta de silicio com constante de mola de 3
N/m, frequéncia de ressonancia de 70 kHz e raio nominal de 5 nm. A superficie dos corpos de
prova na condi¢do original e deformada foram analisadas em uma area de 30 pm x 30 um.

As imagens de AFM foram processadas digitalmente, utilizando o software
Gwyddion, para quantificar a estrutura cristalina lamelar ordenada usando uma fungio de
autocorrelacdo. As andlises de autocorrelacdo sdo uteis para identificar caracteristicas
dominantes das imagens, como direcionalidade e periodicidade de um padrdo (GERINGER et¢
al.,2009; LEE et al., 1995).

Analises utilizando func¢des de autocorrelacdo de padrdes direcionais podem ser
usadas para destacar padrdes de imagem que apresentam direcionalidade. As estruturas com
alta correlagdo formam dreas brilhantes centralizadas na imagem de autocorrelagao
bidimensional. A partir das medidas da razdo de aspecto da éarea brilhante centralizada em
imagens de autocorrelagao, € possivel indicar a direcionalidade das caracteristicas presentes nas
superficies analisadas. Além disso, a dire¢do da area brilhante oval revela a direcionalidade dos
padrdes que se repetem na imagem de AFM. Para padrdes anisotropicos, a area de alta
correlacdo se estende mais longe da origem, localizada no centro das imagens, formando uma
forma oval brilhante. Por outro lado, para estruturas com padrdes aleatorios, a area de alta
correlagdo fica restrita a uma pequena regido arredondada ao redor do centro da imagem de

autocorrelagao.

3.2.3 Ensaios de Indentagao
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As propriedades mecanicas (dureza H e moédulo de elasticidade E) do UHMWPE nas
condi¢des original e deformada por compressdo foram avaliadas por meio de ensaios de
indentagdo. Para isso, foi utilizado um equipamento (UMT3 CETR) com sensor de forga de 20
N e um indentador do tipo Rockwell C, com geometria conica de 120° e com ponta de diamante,
com raio de 200 um. Foram feitas 5 indentagdes em cada corpo de prova (ND e D), igualmente
espacadas em 1 mm, em regides coincidentes com a posi¢ao do centro das trilhas dos ensaios
de desgaste.

Cada indentacdo consistiu de trés etapas: carregamento linear de 1 N até 18 N em 1
minuto, mantendo a carga de 18 N por um tempo de fluéncia de 15 segundos, seguido de
descarregamento linear de 18 N a 1 N em 1 minuto. Uma curva de for¢a em funcdo da
profundidade de penetragdo foi registrada, e a parcela de descarregamento das curvas foram
aproximadas por um polindmio de segunda ordem para calcular o modulo de rigidez S. A area
de contato no ponto de maxima carga ¢ calculada a partir da profundidade de contato h,
considerando a fun¢do de forma de uma geometria conica ideal. A partir da area de contato e
do modulo de rigidez, foram calculados a dureza e o mddulo elastico reduzido, conforme
descrito na se¢do 2.3.3. O modulo de elasticidade E do polimero nas duas condi¢des, original e
comprimido, foi calculado conhecendo o mddulo eléastico reduzido, o médulo de elasticidade
do indentador de diamante e os valores do coeficiente de Poisson do par de materiais em
contato, UHMWPE e diamante. Esses parametros foram obtidos a partir da literatura. Para o
coeficiente de Poisson foram utilizados os valores de 0,46 e 0,07 para o UHMWPE e o
diamante, respectivamente. O valor utilizado para o E do diamante foi 1141 GPa (OLIVER;
PHARR, 1992; ZHANG et al., 2017).

3.2.4 Medicdo da Pressdo e Area de contato

A pressdo e a area de contato entre o par de amostras utilizados nos ensaios de
deslizamento com movimento reciproco foram obtidas experimentalmente por meio de
sensores de pressdo (filmes de folha dupla da FujiFilm com 0,2 mm de espessura). Trés tipos

diferentes de filmes foram utilizados:

o LLW - Faixa de medig¢ao de 0,5 a 2,5 MPa.
o LW - Faixa de medigao de 2,5 a 10 MPa.
o MS - Faixa de medicao de 10 a 50 MPa.
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O par de amostras foi uma placa plana UHMWPE e uma calota esférica de liga de
cobalto-cromo-molibdénio extraida de uma cabeca femoral de protese de quadril comercial,
com diametro de 28 mm. A forca aplicada foi de 280 N, a mesma utilizada nos ensaios de
deslizamento com movimento reciproco. O par de amostras foi montado no equipamento de
ensaio de desgaste, com um filme revelador para cada medi¢ao da pressdo de contato, conforme
mostrado na Figura 30. O equipamento possui seis estacdes de desgaste das quais cinco foram
utilizadas para os ensaios de deslizamento ciclico; portanto, foram utilizadas no total 5 calotas
esféricas e 10 amostras de polimero, sendo 5 na condi¢do original ¢ 5 deformadas por

compressao.

Figura 30 - Esquema do ensaio de compressao para determinagdo da area e pressao de
contato. Na figura estdo indicadas uma amostra em UHMWPE, a calota que pressiona o filme
e a marca deixada sobre o filme apds a compressao.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

» UHMWPE

Em cada medicdo, a forca vertical de 280 N foi aplicada gradativamente durante 5
segundos e mantida durante cerca de dois minutos. Apds o descarregamento, a extensao da area
de contato foi medida a partir das marcas deixadas no filme. Essa area de contato foi definida
como a area total da superficie envolvida na interface das amostras em contato medida pelo
Fujifilm, que foi digitalizada e armazenada digitalmente. A analise de imagem foi entdo feita
com um software fornecido pela Fujifilm, que foi usado para tracar o limite de cada area de
contato para obter uma 4rea de contato medida em unidades de pixels?, que foram convertidas
paramm?. A pressido de contato foi entdo calculada em cada filme dividindo a forca de contato
pela area de contato, que representa a pressao média em toda a area interfacial envolvida. J4 a
pressdo maxima ¢ obtida identificando o pixel em que a pressdo de contato calculada foi

maxima.

3.2.5 Ensaios Tribologicos
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3.2.5.1 Ensaios de deslizamento ciclico

Ensaios de deslizamento com movimento linear reciproco foram realizados para a
avaliacdo de mudangas na resisténcia tribologica do UHMWPE resultante da aplicagao da
deformacgao compressiva. Para isso, foi utilizado um equipamento simulador de quadril multi-
estacdes (AMTI-Boston hip simulator), que produz movimentos angulares em trés eixos
cartesianos, além de aplicagdo de carga com controle hidraulico. O equipamento possui a
vantagem de ser multi-estagdes, permitindo a realizagdo de varios ensaios simultaneos,
reduzindo o tempo total dos experimentos. Um dispositivo foi especialmente projetado e
fabricado para adaptar este equipamento de forma a possibilitar a realizagdo do movimento
linear reciproco com geometria de contato do tipo esfera contra placa.

Os parametros de movimento adotados para o ensaio foram curso de comprimento de
10 mm e frequéncia do movimento reciproco de 1 Hz realizado pela esfera, resultando em uma
velocidade média entre corpos de 20 mm/s. Os ensaios foram conduzidos a seco em ambiente
controlado, conforme os ensaios realizados por outros autores (BARYLSKI et al., 2020;
DAYYOUB et al., 2020). A temperatura e a umidade relativa do ambiente registradas durante
o periodo em que os experimentos foram realizados foram de (21,7 °C £ 0,6) °C e (59 £ 2,5) %,
respectivamente.

Foram ensaiados 9 corpos de prova de UHMWPE, sendo 6 D e 3 ND. Trés corpos de
prova D foram avaliados na direcdo DC e os outros trés, na dire¢do DF. Foram utilizadas 5
estacdes de desgaste; os ensaios foram, portanto, realizados em 2 séries. Primeiro foram
ensaiados 5 pares e, em seguida, os 4 pares restantes, posicionados em estagdes aleatorias. Desta
forma, o UHMWPE foi avaliado em triplicata em cada condicao, DF, DC e ND.

Em relagdo a forca aplicada no ensaio, varios autores identificaram pouco desgaste em
ensaios com movimento reciproco utilizando niveis de pressao de contato proximos a tensao de
escoamento do material (POPOOLA et al., 2010; SAIKKO, 2014). Dessa forma, foi proposto
trabalhar com uma pressao de contato acima da tensao de escoamento do polimero. Para que
fosse possivel determinar as condi¢des ideais de ensaio, foram realizados ensaios piloto com
diferentes cargas para verificar a estabilidade do equipamento e a perda de material na trilha
formada durante o ensaio. Apos os ensaios piloto, foi definida uma carga de 280 N para todos
0s ensaios, equivalente a pressao maxima e média estimadas pela teoria do contato eléastico de
Hertz, de 48 MPa e 32 MPa, respectivamente, resultante da drea de contato calculada de 9 mm?.
Esses valores de pressdo foram calculados utilizando parametros obtidos na literatura. Para o

Poisson foram considerados os valores de 0,46 e 0,33, para o UHMWPE e o CoCrMo,



45

respectivamente. Para o E foram considerados os valores de 495 MPa e 220 GPa, para o
UHMWPE e CoCrMo, respectivamente (CAMPIONI et al., 2012; GOMOLL; WANICH;
BELLARE, 2002; OLIVER; PHARR, 1992; ZHANG et al., 2017). A teoria de Hertz foi
utilizada para obter uma estimativa das caracteristicas do contato estabelecido nos ensaios de
deslizamento reciproco; entretanto, cabe ressaltar que a validade desta teoria ¢ limitada nos
casos de contatos envolvendo um material viscoelastico, pela auséncia da parcela de
deformacao viscosa nos calculos.

Considerando a pressao média de 32 MPa obtida de acordo com a teoria de Hertz,
observa-se que esta estd acima da tensdo de escoamento do UHMWPE, de 22 MPa (PRUITT,
2005), e também acima da faixa de tensdes de contato esperadas em articulacdes de joelho, de
cerca de 3 MPa a 24 MPa sob uma carga de 1200 N, dependendo da conformidade geométrica
(SATHASIVAM et al., 2001). Portanto, os ensaios executados estiveram em regime de
desgaste bastante severo considerando a aplicagio do UHMWPE em sistemas de articulagdo de
joelho. Espera-se que esta condi¢do de carga possibilite a intensificagdo dos mecanismos de
atrito do par de materiais, estabelecendo a avaliagdo comparativa entre os estados ND e D do
UHMWPE sob uma condigdo triboldgica de pior caso (worst case).

A geometria de contato do tipo esfera contra placa foi possibilitada por meio de uma
calota esférica obtida a partir de uma cabega femoral de liga de cobalto-cromo-molibdénio com
diametro de 28 mm, utilizada em préteses de quadril comerciais, em contato com uma placa
plana de UHMWPE, que ¢ o corpo de prova avaliado. Este contato simula, de forma
simplificada, o movimento principal de flexdo de uma articulagdo de prétese de joelho, com
contato ndo conforme formado entre o inserto tibial de UHMWPE e o componente femoral de
liga de CoCrMo. As cabecas femorais utilizadas foram idénticas as utilizadas por Kapps (2015),
com rugosidade Ra de 0,0120 um + 0,0016 pm, medida a partir de 3 cabegas femorais, com
cut-off de 0,25 mm e comprimento de medi¢do de 5 mm (KAPPS, 2015). Na Figura 31 ¢
mostrado o par de ensaio montado na estacao de desgaste do equipamento de ensaio.

Os ensaios foram realizados até 1 milhdo de ciclos, sendo que, a cada 200 mil ciclos,
foram realizadas paradas para inspecionar o estado das superficies. Em cada parada, os corpos
de prova foram retirados totalmente fixos nos respectivos porta-amostras, para garantir que

estivessem na mesma posi¢ao relativa em relagdo as calotas ao retornarem para ensaio.
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Figura 31 — Porta-esferas projetado para realizar movimentos lineares a partir de um
simulador de quadril com 6 estagdes de trabalho.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

O posicionamento do centro das trilhas de desgaste foi determinado considerando a

regido central do corpo de prova ND e a respectiva posi¢ao dessa regido no corpo de prova D,
Figura 32. Para isso, foi desenhada na superficie uma malha quadrada medindo 4 mm x 4 mm,
previamente a aplicagcdo da compressdo mecanica, Figura 32a. Apds a compressao, o centro do
corpo de prova foi deslocado para 9 mm da face superior, Figura 32b. Os ensaios de desgaste
no UHMWPE deformado foram realizados 6 meses apds a compressdo, para garantir a

estabilizacdo da recuperagdo viscoeldstica no momento em que os ensaios foram realizados.

Figura 32 -Corpos de prova com a malha
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A Figura 33 mostra o esquema da configuragdo de ensaio de um corpo de prova D com

uma trilha posicionada em DF.
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Figura 33 — Esquema do ensaio de deslizamento ciclico exemplificando uma trilha formada
em DF de um corpo de prova deformado.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Durante os ensaios, os dados da forga tangencial de atrito exercida na regido de
desgaste foram registrados pelo software NetControl do equipamento, em func¢do da posi¢ao do
contato entre o par de ensaio ao longo de cada ciclo de movimento. A forga de atrito em funcdo
da posi¢do do contato em ciclo completo forma um lago de histerese, cuja area corresponde a
energia de atrito dissipada durante cada ciclo de deslizamento. A histerese ¢ devida a mudancas
de entropia associadas a deformacdo viscoelastica e viscoplastica (EDDOUMY, 2012). A
energia dissipada em fun¢do do ntimero de ciclos até o final do ensaio foi registrada para cada
par, em intervalos de ciclos espagados. Esses valores registrados foram utilizados para obter a
energia dissipada média de 3 grupos amostrais: ND, DC e DF. Os grupos ND, DC e DF foram
definidos para representar as trilhas dos corpos de prova no estado original e deformados,
destes, nas dire¢oes DC e DF.

Apds os ensaios, os corpos de prova poliméricos e as contrafaces metéalicas foram
inspecionadas por microscopia optica e as trilhas de desgaste no UHMWPE foram medidas por
perfilometria tridimensional (medidor de forma e rugosidade PGI 830 Taylor Hobson acoplado
ao software pltra 5.14.9.70, com apalpador conico de 90° e ponta de diamante de 2 pm de raio).
Os perfis tridimensionais das trilhas de desgaste foram obtidos e analisados uma semana apds
os ensaios usando o software TalyMap Gold 4.1.2.4434. A resolucdo média utilizada foi de
4001 x 440 pixels (12,1 mm x 22 mm) para ND, 4001 x 350 pixels (11,7 mm x 19,8 mm) para
DC e 4001 x 427 pixels (12,1 mm x 21,3 mm) para DF. Os perfis primarios das trilhas foram
planificados para que fosse possivel obter resultados comparédveis entre os corpos de prova.
Para isso, foi realizada uma remocao de forma utilizando o método least square plane, com um
polindmio de grau 4. Na Figura 34 ¢ mostrado um exemplo de medi¢do de uma trilha de

desgaste em vista tridimensional e planificada. No apéndice C sdo apresentados resultados
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completos da morfologia das trilhas de desgaste, onde é possivel ver mais detalhes sobre as

medigoes.

Figura 34 — Exemplo de medicao tridimensional da superficie do UHMWPE apds ensaio de
desgaste, visualizada utilizando o software TalyMap. a) Perfil tridimensional de uma trilha de
desgaste. b) Trilha planificada.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Ap6s arealizagdo da perfilometria tridimensional, um corpo de prova de cada condi¢do
de ensaio (ND, DC e DF) foi avaliado por microscopia eletronica de varredura (MEV) para a
identificacdo dos mecanismos de desgaste, resultantes dos ensaios de deslizamento ciclico. Para
1ss0, 0s corpos de prova foram recobertos com uma fina camada de ouro, em torno de 10 nm, e
as trilhas foram observadas por MEV (Zeiss, modelo EVO MA 15 da UTFPR) utilizando a

configuragdo de elétrons secundarios e tensdo de aceleracdo de 20 kV.

3.2.5.2 Ensaios de riscamento

A resisténcia tribologica foi também avaliada com ensaios de riscamento de forma a
compreender a relagdo do campo de deformagdo complexo originado pelo processo de
compressao mecanica no UHMWPE com o desempenho triboldgico. Para isso foram
determinadas trés regides de analise do corpo de prova submetido & compressao mecanica, D1,
D2 e D3, conforme apresentado na Figura 35b. A regido central de um corpo de prova na
condi¢do original (ND) também foi submetida a ensaio de riscamento para comparagdo,
conforme indicado na Figura 35a. Todas as regides de ensaio foram analisadas em duas diregdes
ortogonais; no caso do corpo de prova submetido a compressao, foram produzidos riscos nas

dire¢des paralela (DC) e perpendicular (DF) a direcdo da compressdo. Em cada regido de
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analise foram produzidos um total de seis riscos em cada dire¢do, com uma distancia de 0,3
mm entre os riscos, a fim de avaliar a repetibilidade.

Os ensaios foram realizados em um microtribdmetro (UMNT CETR), utilizando um
riscador de formato conico com ponta de diamante de 25 um de diametro. Os riscos foram
realizados sob velocidade constante (v) de 0,04 mm/s ao longo de 2 mm de distancia. A forga
de riscamento (N) foi aumentada linearmente ao longo do risco, de 20 mN até 200 mN,
enquanto se mediu a forga de resisténcia ao risco utilizando um sensor de for¢a biaxial de 500
mN. Na Figura 35¢ ¢ apresentado um esquema do ensaio. Durante o riscamento, a ponta atingiu
uma profundidade final (maxima) P4, medida no final do ensaio. A profundidade residual final
P: foi medida no dia seguinte, apds a recuperagdo da parcela elastica da deformagao resultante
do riscamento, utilizando perfilometria tridimensional (Taylor Hobson PGI830), com apalpador

conico de 90° com ponta de diamante com 4 pm de diametro.

Figura 35 - a) Corpo de prova ndo deformado; os riscos foram realizados na regiao ND. b)
Corpo de prova apds compressao; os riscos foram realizados nas regides D1, D2, D3. ¢)
Ensaio de riscamento mostrando a carga crescente aplicada linearmente e as profundidades
residual final (P;) e méxima (Pq) atingida no final do risco.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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4 RESULTADOS

4.1 COMPRESSAO MECANICA

A curva da for¢a de compressao aplicada em fun¢ao da deformagdo de um corpo de
prova de UHMWPE ¢ apresentado na Figura 36. A deformacao verdadeira foi calculada a partir

dos dados de deslocamento do pun¢ao por meio da Eq. (1).

Figura 36 — For¢a de compressdao de um corpo de prova de UHMWPE submetido ao ensaio de
compressao em fun¢do do deslocamento (a) e da deformagado verdadeira (b). Retas em laranja
indicam pontos de inflex@o da curva.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

O valor méximo da deformacao verdadeira (&) das amostras deformadas neste trabalho
foi em torno de 0,92, correspondente ao valor de CR de 2,5. O grafico na Figura 36 indica que
a compressao atingiu o ponto maximo de deformag¢do do corpo de prova antes da falha. Cabe
ressaltar que a escolha do nivel de deformagdo teve a finalidade de induzir mudangas
permanentes significativas na estrutura do polimero deformado, tendo em vista que esse
material possui altas taxas de recuperagdo. No nivel de deformacdo utilizado, o material
apresentou dois pontos de inflexdo principais. O primeiro ponto de inflexdo, observada para
uma deformagdo verdadeira em torno de 0,07, ocorre no inicio do escoamento do material. Na
segunda inflexdo, em torno de 0,68, ocorre um abrupto aumento da tensdo com o aumento da
deformacao verdadeira. De acordo com Cao ¢ colaboradores (2018), durante a deformagao do
UHMWPE, ocorre uma rotacdo lamelar na direcdo de fluxo plastico antes do endurecimento
por deformacao e a partir da regido de endurecimento por deformagdo ocorre fragmentacao de

lamelas cristalinas (CAO et al., 2018). Segundo Bartczak e colaboradores (2019), a
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fragmentacdo de lamelas cristalinas altamente deformadas na regido de deformacao verdadeira
¢ entre 0,6 ¢ 1,0 devido a concentradores de tensdo gerados na interface amorfa-cristalina
(BARTCZAK; VOZNIAK, 2019a). Como o endurecimento por deformagdo na Figura 36
ocorreu dentro da faixa de valores na qual a fragmentacao de lamelas cristalinas ¢ reportada, ¢
esperado que, de fato, tenha ocorrido fragmentagao das lamelas cristalinas dos corpos de prova
apos deformagdo mecanica.

A Figura 37 apresenta um exemplo da curva de recuperagdo obtida a partir das
medicoes da altura 7 de uma amostra deformada. A linha tracejada em azul representa a altura
he = 14,4 mm que a amostra atingiu dentro do dispositivo de compressao quando a deformagao
atingiu uma razao de compressao de 2,5. O valor de /. foi obtido considerando que a célula de
carga da maquina deslocou o pung¢@o sobre os corpos de prova, reduzindo a altura da amostra

em 21,6 mm.

Figura 37 — Comportamento da recupera¢ao da deformagdo de um corpo de prova de
UHMWPE ap6s a remocao da carga de compressdo em escala logaritmica.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A recuperacao eldstica instantanea foi seguida por outro processo de recuperagdo mais
longo e dependente do tempo, que foi intenso nos primeiros 10 minutos apds a descarga, depois
desacelerou e estava completo apos 10000 minutos, em torno de uma semana. Apds a
recuperacdo completa da deformagdo, os corpos de prova atingiram um valor CR final de 1,6,
considerando os valores de altura inicial e as médias das alturas finais de 36 mm e 22,5 mm

respectivamente, conforme indicado na Figura 38. A altura dos corpos de prova recuperou em
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torno de 8 mm. Portanto, em torno de 56% da deformacdo compressiva € recuperada apds a
liberagdo da carga. Os resultados de recuperagdo da deformacao obtidos sdo comparaveis com
os resultados obtidos por Bartczak (2005) que avaliou a recuperagdo de um polietileno de alta
densidade deformado até¢ uma deformacgao verdadeira igual a 1,0 e verificou que a recuperacao
jéa estava quase completa ap6és 1 hora e cessou completamente apoés um o periodo de um més
(BARTCZAK, 2005). Os experimentos subsequentes a deformagdo compressiva s6 foram
realizados ap6s um periodo minimo de uma semana apo6s a liberagao da carga compressiva para
minimizar possiveis diferencas no campo de deformacao entre os corpos de prova.

A visdo macroscopica dos corpos de prova de UHMWPE ¢ apresentada na Figura 38,
antes e depois da aplicagdo da deformagdo compressiva. A Figura 38a mostra o corpo de prova
na condi¢do original, na qual foi desenhada uma malha linear quadrada de 4 mm x 4 mm. O
corpo de prova deformado ¢ apresentado na Figura 38b, no qual observa-se que a malha
quadrada original foi distorcida, evidenciando um campo de deformagdo ndao homogéneo
experimentado pelo corpo de prova. Para avaliar os efeitos deste complexo campo de
deformacdo na modificacdo microestrutural e na resposta tribologica, foram definidas trés
regides diferentes de andlise, D1, D2 e D3 no corpo de prova deformado, de tal forma que a
regido D2 coincide com o quadrado central da regido ND antes da deformacdo. Uma avalia¢ao
visual das malhas presentes na Figura 38 mostra que a regido D1 ficou menos deformada do
que as regides D2 e D3. No corpo de prova original, as analises se concentram em uma regiao
central, identificada como ND. O campo de deformagao heterogéneo faz com que cada regido
apresente um nivel de deformag¢do verdadeira diferente, consequentemente, ¢ evidente que o
valor do CR utilizado ¢ uma média que varia consideravelmente em regides distintas do corpo

de prova.
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Figura 38 - Visdo macroscopica dos corpos de prova de UHMWPE com identificagdo das
regides analisadas, em torno do quadrado central no corpo de prova nao deformado (a) e em
trés regides distintas no corpo de prova deformado (b).
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

42 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os valores do percentual de cristalinidade obtidos por meio da Eq. (13) foram de
54,70% =+ 2,94% para a amostra de UHMWPE na condigao original e 55,30% + 2,43% para a
amostra deformada por compressdo. As dispersdes informadas se referem ao desvio-padrao de
6 amostras. Verificou-se que ndo houve diferencas significativas entre os graus de cristalinidade
de ambas as amostras (ANOVA, p = 0,622, a = 0,05).

Alguns autores observaram uma diminui¢do na cristalinidade do UHMWPE
deformado por compressdo com razdes de compressdo elevadas. Boontongkong e
colaboradores (1998) observaram uma diminuicao da cristalinidade para o UHMWPE, resina
GUR 4150, para razoes de compressao acima de 1,95, em torno de 4% para um CR de 3,2 e 6%
para um CR de 4,0. Sobieraj e coladoradores (2005) observaram uma diminuigdo em torno de
7% na cristalinidade para o UHMWPE, resina GUR 1050, deformado por compressao com um
CR de 1,8. No entanto, a técnica de DSC aplicada neste trabalho ndo foi capaz de detectar
diferencas de cristalinidade entre as amostras analisadas.

E possivel que os resultados inesperados ocorreram devido a preparacio dos filmes
finos utilizados nas medi¢des de DSC. Os filmes foram seccionados utilizando um ultra
micrétomo (American Optical AO 820 rotatory). No entanto, mesmo possuindo laminas afiadas
e os cortes serem precisos, ocorre um certo grau de deformacao nas superficies seccionadas.
Acredita-se que essa deformacao pode ser evitada utilizando cortes criogénicos. No entanto,

Galeski e colaboradores (2010) cortaram amostras de polietileno utilizando um crio-ultra
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micrétomo equipado com uma faca de diamante a uma temperatura de -160 °C, com o objetivo
de expor a estrutura interna de amostras poliméricas para microscopia AFM. Foi observado que
todas as imagens de AFM, coletadas para varias amostras diferentes de polietileno apresentaram

deformacao plastica no plano de corte (GALESKI et al., 2010).

4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 39 sdo apresentados os padrdes de difragdo dos corpos de prova de
UHMWPE nas duas condi¢des, original (ND) e deformada por compressdo (D), obtidos nas
duas posi¢coes ® em relagdo ao detector de raios X, de 0° (Figura 39a) 90° (Figura 39b). Nao
houve diferenca no padrdo de difragdo com a posicdo @, ou seja, os planos cristalinos sdao
difratados da mesma maneira independentemente da posi¢do do corpo de prova. Embora isso
era esperado no corpo de prova ND, no corpo de prova D, a compressdo mecanica produziu
fluxo de material na direcdo ortogonal a aplicacdo de carga, o que poderia ter modificado a
distribuicdo dos planos cristalograficos deste corpo de prova; entretanto, no procedimento de
medig¢do utilizado, tal fato ndo foi detectado. Observando os difratogramas obtidos dos corpos
de prova ND e D, foram detectados, tanto em @ de 0° ou 90°, picos de difracao referentes aos
planos caracteristicos das estruturas ortorrombica e monoclinica, localizados nas seguintes
posigoes de 20: 21,60° 24,00°. 36,30°; 39,75°% 43,05 ¢ 19,47° (EDDOUMY, 2012; LI et al.,
2001).

Por outro lado, realizando anélises por meio do software EVA 10.0.1.0, diferencas
significativas foram observadas quando os difratogramas resultantes dos dois corpos de prova
foram comparados. As principais diferengas sdo observadas nos difratogramas ampliados
apresentados na Figura 40 e na Figura 41. Segundo Eddoumy (2011), mudangas nas
intensidades e larguras dos picos observados nos difratogramas de amostras de UHMWPE
deformadas plasticamente indicam uma possivel reorientacdo de planos cristalograficos que

rotacionaram com a aplicagdo de carga compressiva (EDDOUMY, 2012; LI et al., 2001).
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Figura 39 - Padrao da difragdo de raios X dos corpos de prova de UHMWPE nas condigdes
original (ND) e deformada por compressao (D), nas posi¢goes @ de: a) 90° e b) 0°. Os
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subindices “0” e “m” indicam que as posi¢des dos picos representam planos nas estruturas
ortorrdmbica € monoclinica, respectivamente.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Figura 40 - Padrao da difragdo de raios X dos corpos de prova de UHMWPE nas condigdes
ND e D para 20 entre 16° ¢ 28° nas posi¢des @ de: a) 90° e b) 0°.
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Figura 41 - Padrao da difragdo de raios X dos corpos de prova de UHMWPE nas condigdes
ND e D para 20 entre 35° ¢ 45° nas posigoes @ de: a) 90° e b) 0°.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

De acordo com os difratogramas na Figura 40, uma primeira diferenca detectada foi
quanto ao pico referente ao plano (001) da estrutura monoclinica centrado na posi¢do 26 de
19,47°, que teve um aumento da area quando o corpo de prova foi deformado por compressao.
Eddoumy e colaboradores (2011) realizaram experimentos de DRX em amostras deformadas
por tracdo, com a dire¢do de fluxo plastico em relacdo ao angulo azimutal @ coincidindo com
a direcdo utilizada no presente trabalho. Esses autores também observaram um aumento na
intensidade do pico referente ao plano (001) da estrutura monoclinica na amostra deformada e
atribuiu esse aumento a uma transformagdo martensitica parcial da fase ortorrdmbica para
monoclinica sob tensdo trativa (EDDOUMY et al., 2011).

Ainda pela Figura 40, a segunda diferenga detectada foi quanto ao pico centrado na
posi¢ao 206 de 21,50° que representa o plano (110) da estrutura ortorrombica. Esse pico
apresentou um aumento de area quando o UHMWPE foi deformado por compressdo,
evidenciado tanto pela intensidade como pelo alargamento do pico. Por outro lado, para o pico
referente ao plano (200) da estrutura ortorrdmbica, centrado na posi¢ao 20 de 24,00°, foi
observado uma diminuic¢ao na area do pico.

Conforme os difratogramas na Figura 41, o pico centrado na posi¢ao 26 de 36,30° que
presenta o plano (020) da estrutura ortorrdmbica, apresentou um aumento na area calculada nos
difratogramas do corpo de prova submetido a compressao. Por outro lado, para os planos (011)
e (201) da estrutura ortorrombica, centrados nas posicdes 20 de 39,75° e 43,05°,
respectivamente, as areas dos picos diminuiram no corpo de prova deformado.

A Figura 42a apresenta os valores médios do percentual de cristalinidade para os

estados deformado e ndo deformado, considerando todos os valores calculados conforme a Eq.
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(14). Uma anélise estatistica ANOV A comparou os valores de cristalinidade em ®=0° e ®=90°
entre as amostras D e ND e foi verificado que ndo ha diferenca estatistica entre os resultados

de cristalinidade das duas amostras (ANOVA, p = 0,093, a = 0,050).

Figura 42 — Percentual de cristalinidade e espessura lamelar dos corpos de prova de
UHMWPE nas condi¢des ND e D.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Também foi calculada a espessura lamelar com base na Eq. (15), que foi de 3,9 nm e
6,3 nm nos corpos de prova ND e D, respectivamente, conforme observado na Figura 42b, ou
seja, houve um aumento significativo de 38% com a aplicagdo da deformagdo (ANOVA, p =
0,006, a = 0,050). Eddoumy e colaboradores (2011) também observaram uma diminui¢ao da
espessura lamelar em amostras deformagdo por tracdo e atribuiram isso a uma fragmentagao
parcial das lamelas (EDDOUMY et al., 2011).

No UHMWPE, ao atingir o ponto de escoamento pléstico ocorre deformacao das
lamelas por mecanismos de deslizamento que geram uma orienta¢do das cadeias na dire¢do de
fluxo plastico. As lamelas cujas cadeias ndo estao na dire¢ao espacial mais favoravel para sofrer
mecanismos de deslizamento giram até que essa direcdo seja alcangada. Sob a combinagao de
mecanismos de rotagdo e deslizamento, ocorre uma fragmentacao das lamelas (EDDOUMY et
al.,2011). Apesar da espessura lamelar avaliada ter sido menor na amostra deformada, isso nao
implicou em uma cristalinidade menor no material. Isso € possivel, pois grandes lamelas podem
se fragmentar em lamelas menores, sem deixar de serem cristalinas e ocupando a mesma fragao

volumétrica (ADDIEGO et al., 2006; TAKAHASHI et al., 2015).

4.2.3 Espectroscopia Raman

A Figura 43 apresenta os percentuais volumétricos das fases cristalinas (o), amorfas
(0a) € intermediarias (o) dos corpos de prova, deformado e ndo deformado, calculadas por meio

das Egs. (16-18), em fun¢do da profundidade a partir da superficie. O corpo de prova na
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condi¢do original foi medido na regido central (ND); na condicdo deformada, as medigdes

foram realizadas nas regides D1, D2 e D3 (ver Figura 38).

Figura 43 — Fragao volumétrica das fases cristalina, amorfa e intermediaria calculadas a partir

dos espectros Raman ao longo da profundidade a partir da superficie dos corpos de prova, nas

regides (A) ND da condigdo original e (B, C, D) D1, D2 e D3 da condicao apos a compressao.
As barras de dispersdo sdo os desvios-padrao de cinco medigdes em cada profundidade.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Analisando as curvas da Figura 43, observam-se percentuais diferenciados nos
primeiros 10 um de profundidade, em compara¢do com os valores nas profundidades maiores,
principalmente para a fra¢do cristalina, que foi menor na camada préximo a superficie,
independentemente da regido analisada. E possivel que a deformacio plastica remanescente do
lixamento e polimento da superficie tenha criado uma camada com caracteristicas diferentes do
restante do volume, em ambos os corpos de prova. Da mesma forma, Takahashi e colaboradores
(2015) mostraram que a textura cristalografica na superficie de componentes acetabulares feitos

de UHMWPE ¢ afetada pela usinagem (TAKAHASHI et al., 2015).
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Em contraste, as fracdes das fases tenderam a se estabilizar em profundidades acima
de 20 um, em todas as regides analisadas, porém, a estabilizagdo ocorreu em patamares
diferentes por regido. A fragdo cristalina do material ND ficou em torno de 45%, e aumentou
no material D. A regido D1 teve 5% de aumento enquanto as regides D2 e D3 aumentaram
15%. O maior aumento da cristalinidade correspondeu ao maior nivel de deformacao produzido
pela compressdo, conforme visualizado pela deformacdo da malha quadrada desenhada
previamente a compressao (ver Figura 38b). O teor de fase amorfa nao variou
significativamente no corpo de prova D, mantendo-se inalterado em torno de 30%. Ja a fracao
da fase intermedidria diminuiu na amostra D, principalmente nas regides D2 e D3.

Na Figura 44, sdo apresentadas as curvas da integral da intensidade da banda de
deslocamento Raman em 1130 cm™ obtidas a partir dos espectros coletados a 25 pm de
profundidade nas quatro regides de andlise, em fun¢@o do angulo de rota¢do do corpo de prova
em relacdo a dire¢do de polarizagdo do laser. Essas curvas foram utilizadas para investigar a
reorientacdo molecular devido a deformagdo compressiva. As intensidades foram normalizadas
por seus respectivos valores maximos, entre 0° e 180°, para auxiliar visualmente a comparagao
gréafica das amplitudes. As barras de dispersdo em cada curva, sdo desvios-padrao de 36 pontos
obtidos em cada mapa espectral, em cada posi¢ao de rotacdo entre laser polarizado e corpo de

prova.
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Figura 44 — Integral da intensidade de espalhamento Raman na banda em 1130 cm™!
normalizadas por seus respectivos valores maximos, registradas durante a rotagdo azimutal
dos corpos de prova nas condi¢gdes ndo deformada (ND) e deformada (D1, D2 e D3). Barras

de dispersao sao desvios-padrao de mapas com 36 espectros em cada posi¢ao angular dos

corpos de provas ND e D.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A periodicidade das curvas da Figura 44 foi utilizada para a identificacdo da orientagao
do alinhamento molecular. Nas regides D1, D2 e D3 as curvas apresentaram periodicidade de
180° indicando que o alinhamento molecular predominante estd paralelo a dire¢do da
polarizacdo do laser (TAKAHASHI ef al., 2014b), ou seja, paralelo a dire¢do do fluxo de
material (DF). Por outro lado, a dependéncia angular quase constante da intensidade Raman em
relagdo ao angulo de rotagdo observada na curva da regido ND indica aleatoriedade no arranjo
molecular do polimero em sua condi¢do original.

O grau de alinhamento molecular pode ser estimado pela amplitude do comportamento
senoidal da banda de intensidade Raman normalizada em 1130 cm™: quanto maior a amplitude,
maior o grau de alinhamento. De acordo com Pezzoti (2017), a introdugdo de uma deformagao
residual no UHMWPE gera um processo massivo de rearranjo molecular, que pode ser atestado
por um aumento na amplitude nos perfis das bandas de intensidade periddica observadas por
espectroscopia Raman (PEZZOTTI, 2017). Na Figura 44, as amplitudes acentuadas das curvas
observadas para o polimero deformado, regides D1, D2 e D3, indicam um alinhamento
molecular bem evidente, comparado ao polimero ndo deformado, regido ND. Nota-se

claramente que a curva da regido D1 apresenta menor amplitude em comparagdo com as curvas
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das regides D2 e D3, ou seja, na regido D1 o alinhamento molecular foi claramente menor, mas
ainda assim, foi nitidamente diferente da regido ND.

Os percentuais das trés fases microestruturais também foram calculados conforme as
Egs. (16-18) para as regides ND e D2, a partir dos espectros Raman a 25 pm de profundidade,
em cada angulo de rotacdo do corpo de prova em relagdo a dire¢do da polarizacdo do laser,
Figura 45. Na regido D2 (Figura 45a), os percentuais das fases cristalina e intermediria foram
afetados pela direcao de analise em relacao a dire¢ao de polarizagao do laser, seguindo a mesma
periodicidade da curva da integral da intensidade da banda em 1130 cm™. O percentual da fase
intermediaria variou de forma inversa ao percentual da fase cristalina, ja o percentual da fase
amorfa se manteve aproximadamente constante em todos os angulos de rota¢do avaliados,
independentemente da anisotropia do material. Na regido ND (Figura 45b) a quantificagdao dos
percentuais das fases microestruturais nao foi afetada pela direcdo do corpo de prova em relagao

ao laser, como esperado.

Figura 45 — Percentuais das fases cristalina, amorfa e intermediaria obtidos a partir dos
espectros Raman coletados a 25 um de profundidade do UHMWPE em fung¢ao do angulo de
rotagdo do corpo de prova em relacdo a direcao de polarizagdo do laser. (a) Regido D2 e (b)

Regido ND. Barras de dispersdo sdo desvios-padrao de mapas com 36 espectros em cada
posicao angular dos corpos de provas ND e D.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A média dos percentuais das fases cristalina, amorfa e intermedidria obtidas em todas
as orientacdes entre 0° e 180° foram calculadas e apresentadas na Figura 46. Em média, os
percentuais calculados foram estatisticamente equivalentes, ou seja, independeram da

anisotropia presente no material (ANOVA, p = 0,387, a = 0,050).
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Figura 46 — Valor médio dos percentuais das fases microestruturais obtidos a partir dos
espectros Raman coletados do UHMWPE a 25 um de profundidade nas regides ND e D2.
Barras de dispersdo: desvio-padrao da média dos valores nos 19 angulos de rotagao.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

4.2.4 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Imagens de topografia do corpo de prova de UHMWPE, nas condig¢des original (regido
ND) e deformada por compressao (regides D1, D2 e D3), obtidas por AFM, estdo apresentados
na Figura 47.



63

Figura 47 - Imagens de topografia do UHMWPE obtidas por AFM. (a) Regido ND. (b)
Regido D1. (c) Regido D2. (d) Regido D3. DF: direcdo de fluxo. Circulos: areas com
dobramento de lamelas.

Linhas finas e claras sdo observadas em todas as imagens, e representam as estruturas
lamelares cristalinas do polimero. Na regido ND, esta estrutura estd orientada aleatoriamente,
enquanto nas regioes D, principalmente em D2 e D3, estes elementos estao orientados ao longo
da dire¢do de escoamento plastico (DF, indicado pelas setas). Também ¢ possivel observar uma
morfologia similar a marcas de chevron nas regides D2 e D3, indicadas pelos circulos. Esta
morfologia representa o dobramento das lamelas orientadas em DF. O dobramento de lamelas
¢ uma caracteristica de materiais poliméricos submetidos a razdes de deformacao verdadeira
acima de 0,6 e ¢ um indicativo do inicio da fragmentacdo das lamelas (BARTCZAK, 2017).

Para quantificar a distribuicao direcional das estruturas lamelares nas imagens de
topografia foi utilizado uma funcao de autocorrelagdo bidimensional nas imagens de AFM. A

autocorrelacdo bidimensional de uma imagem de AFM resulta em outra imagem contendo os
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padrdes periddicos presentes na imagem original. Os resultados observados sdo mostrados na

Figura 48.

Figura 48 - Analises de autocorrelagao de imagens de AFM do UHMWPE. (a) Razdo de
aspecto da orientacdo lamelar das areas brilhantes das imagens de autocorrelacdo (indicadas
em ND e D2); e (b) angulo de direcao da orientagdo lamelar. As barras de dispersao nas
figuras sdo desvios-padrao dos valores de STR e STD obtidos a partir de 5 imagens.
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A Figura 48a mostra a razdo de aspecto da orientacdo preferencial das lamelas
cristalinas (STR) na imagem gerada pela fun¢do de autocorrelagdo das imagens de AFM das
regides ND, D1, D2 e D3. As fungdes de autocorrelacdo bidimensional das imagens de AFM
da regiao ND resultaram em uma imagem com um ponto brilhante arredondado com razao de
aspecto em torno de 0,72. As imagens de AFM das regides D1, D2 e D3 resultaram em imagens
de autocorrelagdo com areas brilhantes mais ovais, com razao de aspecto de 0,64, 0,53 e 0,54,
respectivamente. Quanto menor a razdo de aspecto, mais orientadas sdo as estruturas nas
imagens AFM, mostrando que as regides D2 e D3 sdo as regides mais deformadas. Esses
resultados estdo de acordo com o campo de deformagdo observado com a grade desenhada no
corpo de prova e com as andlises de espectroscopia Raman.

A direcdo de orientagdo lamelar ¢ determinada analisando o adngulo de dire¢do da
orientagdo preferencial das lamelas cristalinas nos resultados de autocorrelagdao na Figura 48b.
Pode-se observar que todas as areas do polimero deformado apresentam estrutura alinhada na
direcdo do fluxo DF (equivalente a 90 graus), mesmo na area menos deformada, D1. A elevada
dispersdo encontrada na dire¢do da orientag@o na regido ND reflete a isotropia do material na

condi¢do original.
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43 ENSAIOS DE INDENTACAO

As curvas de forca P em funcdo da profundidade h atingida pelo indentador no

UHMWPE sao mostradas na Figura 49.

Figura 49 — curvas de for¢ca P em funcdo da profundidade atingida pelo indentador o
UHMWPE nas condigdes: a) ND; b) D.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

As curvas de P x h das indentagdes, apresentadas nas Figura 49, mostraram que o
ensaio apresentou boa repetibilidade em ambos os corpos de prova, ND e D. Os resultados
obtidos da profundidade maxima atingida pelo indentador, do modulo de elasticidade E e da

dureza H do material polimérico nas duas condi¢des avaliadas, ND e D, estdo apresentados na

Tabela 1.



Tabela 1 — Propriedades mecanicas do UHMWPE obtidas dos ensaios de indentagao.

66

Condigdo # Profundidade h N’I()(.lulo Dureza H
do |\ dentacdo [pm] Elastico E [MPa]
UHMWPE [MPa]
1 224 2937 73,5
2 226 2849 734
ND 3 227 287,5 704
4 230 275,5 70,7
5 231 267,7 72,1
Média 227+3 282+ 10 72+2
6 274 2214 430
7 278 220,1 412
D 8 277 217,5 419
9 274 2251 424
10 273 228,0 428
Média 275+£2 222 +4 42+1

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

Cabe observar que os valores absolutos das propriedades mecanicas do UHMWPE
obtidos a partir das curvas de P x h das indenta¢des podem ndo ser comparaveis com aqueles
obtidos com outros tipos de equipamento, devido a possivel influéncia da rigidez inerente de
cada equipamento na medi¢do da profundidade da indentag¢do. Entretanto, a comparagao
relativa das propriedades mecanicas do UHMWPE nas condig¢des original e deformada ¢ valida,
considerando que o efeito da rigidez do equipamento na medi¢do da profundidade das
indentagdes em UHMWPE ¢ sistematico.

As profundidades maximas de indentagdo atingidas, de, em média, 227 pm e 275 pum
no UHMWPE nas condigdes ND e D, respectivamente, sao significativamente diferentes entre
si (ANOVA, p = 1,72.10”, a = 0,05). Consequentemente, constata-se que o processo de
compressdao mecanica levou a uma significativa diminui¢do das propriedades mecénicas do
UHMWPE, de, em média, 21 % e 41 %, respectivamente no mddulo eldstico e na dureza. Ou
seja, a deformagdo pléstica causada pela deformag¢do compressiva deixou o polimero mais
“macio”.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os observados por Cybo e colaboradores
(2012) para 0o UHMWPE da resina GUR 1120, deformado por compressao com CR de até 1,8.
Os autores observaram uma diminui¢ao de 67MPa para 55MPa no valor de H e de 1040MPa
para 860MPa no valor E, para um CR de 2,2. Segundo esses autores, tal comportamento reflete
o desenvolvimento de uma orientacdo do material, com cadeias orientando-se em dire¢des
afastadas da direcdo de compressdo (CYBO et al., 2012). Em outro estudo, Cybo e

colaboradores (2011) registraram uma diminuicdo linear da dureza H com um aumento da
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deformagao pléstica verdadeira de amostras de UHMWPE nas resinas GUR 1020 e GUR 1050.
A dureza do UHMWPE, submetido a uma deformacao plastica verdadeira de 0,6, diminuiu de
63MPa para 39MPa e de 58MPa para 45MPa para as resinas GUR 1020 e GUR 1050,
respectivamente (CYBO et al., 2011). Os resultados de AFM obtidos na presente pesquisa, com
UHMWPE na resina GUR 1050 deformado compressivamente com CR de 2.5, também

corroboraram os fatos observados em ambos os trabalhos citados de Cybo e colaboradores.

44 MEDICAO DA PRESSAO E AREA DE CONTATO

Os valores obtidos de area de contato e pressdes de contato maxima e média resultantes
entre os corpos de prova de UHMWPE e as calotas esféricas utilizadas nos ensaios de
deslizamento reciproco, determinados a partir das areas impressas nos filmes MS, estdo
apresentados na Tabela 2, de tal forma que as letras de a até e foram utilizadas para nomear
amostras distintas. A Tabela 2 também mostra as imagens das marcas sobre os filmes MS que
foram identificadas no software da Fujifilm, além dos valores tedricos obtidos das equacdes de
Hertz e descritos na se¢do 3.2.5.1. Cabe mencionar que, dos trés filmes testados, os filmes LLW
e LW saturaram com a carga utilizada de 280 N, evidenciando que a pressao correspondente a
essa carga ficou acima do limite de deteccdo desses filmes. Portanto, as analises foram

realizadas somente com o filme MS.
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Tabela 2 - Caracteristicas do contato entre superficie plana de UHMWPE e calota esférica de
CoCrMo de 28 mm. As cores representadas nas imagens das marcas de contato indicam a
intensidade da pressdo, variando de verde, para pressdes menores, até amarelo para as
pressdes maiores.

UHMWPE Area de contato (mm2) | Pressao média (MPa) | Pressio maxima (MPa) Imagem
Filme MS Hertz Filme MS Hertz Filme MS Hertz
ND-a 11 9 30,8 32 49,5 48 .
ND-b 11 9 29,3 32 51,3 48 .
ND-c 10 9 23 32 44 48 £l
ND-d 10 9 31,3 32 53,3 48 @
ND-e 11 9 27,3 32 51,3 48 ‘
D-a 13 9 21,8 32 41,8 48 *
D-b 13 9 24 32 47,5 48 .
D-c 13 9 213 32 49,5 48 L]
D-d 13 9 20,3 32 38,5 48 -
D-e 13 9 25,3 32 53,3 48 ﬁ
Média ND 11 9 28 32 50 48
Média D 13 9 23 32 46 48

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

As imagens identificadas pelo software da Fujifilm indicam que a pressao méaxima
ocorreu no centro das marcas sobre os filmes, diminuindo gradualmente nas posi¢cdes mais
afastadas do centro das marcas. De acordo com os resultados obtidos com os filmes MS,
identificou-se que o polimero no estado deformado (D) se tornou mais macio, evidenciado pela
maior area de contato sob a mesma carga aplicada, comparado a area de contato com o polimero
no estado original (ND). Consequentemente, as pressoes originadas no contato diminuiram com

o polimero deformado. A diminui¢do de 20% na pressdao média foi significativa (ANOVA, p
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=0,011, o = 0,050, n=5 medidas), da mesma forma que o aumento de 23% na area de contato
(ANOVA, p=9,9.10°, a = 0,050, n=5 medidas)

E interessante observar a diferenca dos valores obtidos experimentalmente com os
valores calculados pela teoria de Hertz, sobretudo da area de contato e da correspondente
pressdo média obtida na condi¢do D. A diminui¢do na pressdo média do contato foi de 10 MPa
no contato com o UHMWPE na condicdo D. Essa diminuicdo foi associada a parcela viscosa
da deformacao que ocorreu na medi¢ao experimental e que nao ¢ considerada nos calculos com

a teoria de Hertz.

4.5 ENSAIOS TRIBOLOGICOS

4.5.1 Ensaios de deslizamento ciclico

4.5.1.1 FEnergia dissipada devido ao atrito

A evolucdo da resposta de contato mecanico foi monitorada com base na energia
dissipada por atrito durante cada ciclo de deslizamento reciproco, calculada a partir das areas

de cada lago de histerese, como mostrado na Figura 50 em 200 mil ciclos.

Figura 50 - Curva de forga tangencial em funcdo do deslocamento para um ciclo
completo, apos 200 mil ciclos.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Foram calculadas as areas sob as curvas de Eq4 para as 3 condi¢des estudadas para obter
a energia dissipada total em funcdo do nimero de ciclos até o final do ensaio, com 1 milhdo de

ciclos, Figura 51. Um periodo de running-in é observado em todas as curvas até¢ 100 mil ciclos,
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apresentando uma tendencia de estabilizagdo ap6s 60 mil ciclos, com valores médios de Eq4 entre
900 e 1000 mJ/ciclo para a curva DC e entre 800 e 900 mJ/ciclo para as curvas DF e ND. A
area dos lagos de histerese no material aumentou gradualmente com o numero de ciclos nas 3
condigdes avaliadas. Outra importante observagdo ¢ que a curva representando a média das
amostras em DC foi maior do que as curvas das médias das amostras ND e DF desde o inicio
do ensaio. As barras de desvio-padrdo apresentaram grande dispersdo, pois 0s mecanismos
atuantes no desgaste das 3 amostras de cada condi¢ao nao foram ativados exatamente no mesmo
ciclo considerando todo o intervalo até 1 milhao de ciclos. Eddoumy e colaboradores (2013)
também obtiveram desvios-padrdo elevados para a energia dissipada, porém em ensaios de
fretting, que interage em uma regido menor, com trilhas de apenas 200 pm (EDDOUMY et al.,
2013).

Figura 51 - Energia dissipada em fun¢do do nimero de ciclos até 1 milhdo de ciclos
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os valores médios da curva DC foram maiores do que os valores da demais curvas ao
longo de todo o ensaio. Integrando a curva para obter a energia dissipada total, observou-se que
o ensaio na dire¢do DC dissipou em média 12% e 9% a mais de energia do que as médias dos
ensaios dos corpos de prova ND e DF, respectivamente. Esses percentuais foram menores do
que nos primeiros 100 mil ciclos, o que pode indicar uma homogeneizag¢ao dos mecanismos de
desgaste. No entanto a energia total dissipada em DF foi apenas 3% maior do que nas trilhas
das amostras ND.

A energia dissipada observada nas curvas foi menor no periodo de running in, mas

aumentou rapidamente e se estabilizou com a progressao do nimero de ciclos. O fato observado



71

supoe a presenca de alteracdes morfologicas no contato entre os materiais correspondentes.
Consequentemente, a energia da forga de atrito prova ser crucial no deslizamento a seco. Essa
se dissipa nas calotas metélicas e nas amostras de UHMWPE, fazendo com que aquecam.
Consequentemente, as amostras de UHMWPE sao desgastadas pelas forcas de atrito, causando
superaquecimento. A acdo simultinea de superaquecimento e tensdo localizada elevada ¢
relacionada com mudangas geométricas do UHMWPE durante o deslizamento. De fato, o
aumento do atrito pode estar relacionado a uma deformagao plastica severa e/ou aderéncia do

polimero no contato (GUEZMIL; BENSALAH; MEZLINI, 2016; RUGGIERO et al., 2016).

4.5.1.2 Avaliagao da severidade do desgaste

O desgaste das amostras foi avaliado por meio de perfilometria tridimensional,
considerando o volume de material perdido ap6s 1 milhdo de ciclos. As medi¢des foram
realizadas ao menos 2 dias apOs os ensaios para que a taxa de recuperagdo da deformagao se
tornasse insignificante. As Figura 52a-b mostram os valores médios das profundidades médias
e do volume de desgaste das trilhas das amostras de UHMWPE. J4 a Figura 52¢ mostra os
valores médios das areas projetadas das superficies das trilhas. Os valores médios do volume
dos picos das trilhas, referente ao pile-up criado pelo desgaste, também foram mensurados e
sao apresentados na Figura 52d. Os resultados completos, para todas as amostras, sdo
apresentados no Apéndice A.

Foram realizadas anélises estatisticas ANOVA, com fator a de 0,05, para comparar se
as médias das 3 condigdes avaliadas (ND, DC e DF) representam valores iguais ou diferentes
entre os grupos de dados apresentados na Figura 52a-d. As estatisticas completas sdo
apresentadas no apéndice A. Em todas as andlises estatisticas foram obtidos valores p menores
do que o a utilizado. Portanto, todos grupos sdo compostos por resultados diferentes entre as
diferentes condi¢des avaliadas. Também foram realizados testes-t para identificar entre as 3
condig¢des avaliadas, se duas das condigdes apresentam resultados equivalentes para algum dos
parametros avaliados. Os tnicos resultados que ndo foram estatisticamente diferentes foram os

valores de area das superficies das trilhas em DC e em DF.



72

Figura 52 — Médias dos resultados dos ensaios de desgaste mensurados usando o software
Talymap. a) Profundidade média; b) Volume de material perdido nas trilhas de desgaste; c¢)
Area das trilhas de desgaste; d) Volume dos picos. As barras de dispersdo sdo os desvios-
padrao dos valores medidos para as 3 amostras de cada grupo avaliado.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

ND

A 4rea das trilhas nas amostras ND foi em média 26% menor do que a drea média das
trilhas nas amostras D, que foram estatisticamente iguais nas dire¢des DC e DF. O volume de
material perdido nas trilhas das amostras ND foi em média 55% menor do que o valor médio
das amostras deformadas com trilhas em DC e em DF, entre as quais o volume de material
perdido nas trilhas em DF foi 15% maior do que nas trilhas em DC. A profundidade média nas
amostras ND foi 39% menor do que a média das amostras deformadas DC e DF. Entre as
amostras deformadas, a profundidade média das trilhas em DF foi 16% maior do que em DC.

Apesar do volume de material perdido nas trilhas das amostras ND ter sido menor do
que o valor médio das amostras deformadas, o volume dos picos nas amostras ND foi em média
77% maior do que a média das amostras deformadas. Entre as amostras deformadas, o volume
dos picos das trilhas em DF foi 42% menor do que em DC.

A cada 200 mil ciclos foram realizadas paradas nos ensaios para obter imagens

utilizando microscopia Optica com uma lente objetiva de 5x. Logo na primeira parada, com 200
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mil ciclos, foi possivel observar desgaste severo das superficies, que se intensificou apds o
ensaio completar 1 milhdo de ciclos (Figura 53). No entanto, ndo foi possivel associar

mecanismos especificos de desgaste ao nivel de deformagdo ou dire¢ao da trilha por meio de

MO.
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Figura 53 - Trilhas de desgaste visualizadas em dois momentos: 200 mil ciclos (A, C, E). 1

milhdo de ciclos (B, D, F).
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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A Figura 54 apresenta a imagem de uma das calotas apds 200 mil ciclos. As particulas
de desgaste bem visiveis indicam a alta severidade do desgaste nos ensaios realizados. A

imagem também mostra evidéncia do mecanismo de adesdao que ocorreu durante o ensaio.

Figura 54 — Imagem de uma calota esférica. E possivel observar particulas de
desgaste com morfologia laminar.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Segundo Bartczak (2005), é provavel que o tamanho das lamelas cristalinas seja um
parametro chave que controla o escoamento e determina a taxa de nucleagdo de deslocamentos,
que sdo portadores elementares de deformagdo plastica por mecanismos de deslizamento
cristalografico (BARTCZAK; KOZANECKI, 2005). O autor observou uma relagao inversa
entre o tamanho das lamelas e a tensdo de escoamento do material. Dessa forma, € possivel que
o maior desgaste observado nas amostras deformadas do presente trabalho esteja relacionado
com as lamelas cristalinas que diminuiram em espessura, conforme observado por meio da

técnica de DRX. Os resultados morfologicos completos sdo apresentados no Apéndice C.
4.5.1.3 Mecanismos de desgaste nas trilhas
A Figura 55 mostra imagens de MEV do centro das trilhas de uma amostra de cada

condi¢do de ensaio, com ampliacdo de 200x e 500x. O eixo horizontal das imagens coincide

com a direcao de deslizamento sobre as trilhas.
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Figura 55 — Imagens de MEV das trilhas de desgaste. Amostra ND: a) Ampliacao de 200x; b)
Ampliacdo de 500x; Amostra DC: ¢) Ampliagdo de 200x; d) Ampliagdo de 500x; Amostra
DF: e) Ampliacao de 200x; f) Ampliacao de 500x.
b O ) . N

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

As imagens das trilhas ND e DC com ampliagdo de 200x, Figura 55a e Figura 55c¢
respectivamente, mostram a presenca de estruturas formadas por aglomerados de material
polimérico, com orientacdo na direcao vertical das imagens, perpendicular a direcdo de
deslizamento. Essa estrutura ¢ mais evidente em ND do que em DC. Esses aglomerados
presentes nas trilhas ND e DC também aparecem em DF, mas de forma bem menos intensa do
que nas outras duas condigdes. As imagens das trilhas ND e DC com amplia¢do de 500x, Figura
55b e Figura 55d respectivamente, mostram a formacdo de ondas paralelas e periodicas,

perpendiculares a direcdo de deslizamento, conhecidas como ondas de Schallamach
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(PLUMLEE; SCHWARTZ, 2019). Ja nas imagens da trilha DF com ampliag¢ao de 200x e 500x,
Figura 55e e Figura 55f, ¢ observada uma presenc¢a maior de riscos finos e paralelos na direcao
da trilha de desgaste, originados pelo mecanismo de abrasao.

As imagens das trilhas ND, DC e DF, com ampliagdo de 1000x, sdo apresentadas na
Figura 56a, Figura 56b e Figura 56¢, respectivamente. E possivel observar que nio ha ondas de
Schallamach sobre os aglomerados de polimero, o que pode indicar que o surgimento desses
acimulos de material ocorreu ap6s a formacao das ondas de Schallamach, com predominancia
nas trilhas ND e DC, Figura 56a e Figura 56b, onde as ondas de Schallamach foram
predominantes. Portanto, ¢ possivel que os aglomerados de material tenham se originado a

partir das ondas de Schallamach.

Figura 56 - Imagens de MEV das trilhas de desgaste com ampliagdo de 1000x. a) ND; b) DC;
c) DF.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A presenca de riscos gerados pela abrasdo do polimero foi mais evidente na trilha DF,
enquanto que na trilha ND foi verificada uma evidente presenga de ondas de Schallamach e
aglomerados de material sobre as ondulacdes. J& na trilha em DC foi verificado uma presenca

intermediaria de ambas as caracteristicas. Tendo em vista que o maior desgaste volumétrico foi
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observado nas trilhas DF e o menor desgaste foi observado nas trilhas ND, ha um indicio de

que o mecanismo de abrasdo ¢ o que levou ao maior desgaste.

4.5.1.4 Anisotropia na trilha de desgaste

Como havia sido observado na se¢do sobre Raman (4.2.3), existe uma orientagdo
preferencial na dire¢do do fluxo plastico nas 3 regides definidas no corpo de prova deformado,
enquanto que no corpo de prova nao deformado nao havia nenhuma diregao preferencial (Figura
44). Isso pode ser verificado analisando a amplitude das curvas da intensidade do pico
localizado em 1130 cm! em fungio da posicdo azimutal da amostra. A intensidade maxima
havia sido obtida proximo ao angulo azimutal em 0° (paralelo a direcdo de polarizacdo) e a
intensidade minima havia sido obtida proximo ao angulo azimutal em 90° (perpendicular a
dire¢do de polarizagdo). Dessa forma, ¢ possivel concluir que quanto maior for a diferenga entre
os valores obtidos com as polarizacdes paralela e perpendicular, mais anisotropico sera o
material. Com base nessa observacao, foi definido uma razdo nomeada como fator de
anisotropia FA. Esse fator de anisotropia ¢ obtido pela razao entre as intensidades em 1130 cm™
!, normalizadas, nas duas dire¢des de polarizagio.

De forma semelhante ao que havia sido feito anteriormente, as trilhas de desgaste,
posicionadas em torno das regides ND e D2 das amostras ndo deformada e deformada,
respectivamente (Figura 38), foram avaliadas por Raman e o FA foi calculado e comparado
com o FA das regides ND e D2 do volume das amostras sem trilha, para verificar se ocorreram
mudancas na orientacdo preferencial das cadeias moleculares sobre a superficie das trilhas. Para
1sso, foram obtidos 4 espectros com 5 acumulagdes de 15 s em cada posi¢do (0° e 90°) de cada
uma das 9 trilhas. J4 o FA das amostras sem trilhas no volume sob as regides ND e D2 foram
calculados a partir dos mapas espectrais obtidos na sessdao sobre o Raman (4.2.3).

Para determinar se ocorreu mudanga na anisotropia da superficie das trilhas em relagao
ao volume do material é preciso comparar o FA das trilhas com o FA do material sem trilha.
Um teste-t foi realizado para avaliar diferencas estatisticamente significativas entre o FA de
cada trilha e o FA do volume das respectivas amostras com a mesma razao de compressao. As
diferencas estatisticas nas comparacdes foram consideradas significativas para o nivel de p <
0,05. A anélise estatistica revelou que os valores de FA calculados para cada uma das trilhas
sdo estatisticamente diferentes dos valores de FA do volume das amostras sem trilha. A Figura
57 apresenta as médias dos valores de FA das trilhas em cada regido e dire¢ao (ND, D2-DC,

D2-DF), e também das amostras sem trilha, representando o volume do material. As figuras
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acima das barras indicam a posi¢ao das amostras para um angulo azimutal em 0° em relagdo a
polarizacao paralela do Raman. O desvio-padrao de cada configuracgdo das trilhas foi calculado
combinando os desvios-padrao do FA das 3 amostras com a mesma configuragao e os desvios-
padrao do volume do material foram calculados considerando as componentes em 0° e 90°,

sendo cada componente referente as 36 medigdes dos mapas espectrais.

Figura 57 - Fator de anisotropia das trilhas e do volume do material nas regidoes ND e D2.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Para as amostras ndo deformadas, o FA médio foi de 1,1, apenas 10% maior do que na
amostra sem trilha. No caso das amostras deformadas, o FA apresentou uma variagdo maior.
Para as trilhas em DF, o FA médio ¢ 2,1, em torno de 30% maior do que no valor do volume,
1sso indica que ocorreu um refor¢o da orientagdo na direcao DF. J4 para as trilhas em DC, o FA
médio foi igual a 0,5, 50% menor do que na amostra sem trilha, isso significa que a intensidade
da banda em 1130 cm™! foi maior com a polarizagio perpendicular. Como o FA da amostra
deformada sem trilha apresentava intensidade maior quando a amostra era avaliada na dire¢ao
paralela a polarizacdo, um valor de FA abaixo de 1 significa que ocorreu reorientacdo do
material inicialmente na dire¢cdo DF para a direcao DC.

As andlises por espectroscopia Raman sobre as trilhas mostraram que ocorre uma
reorientagdo superficial na dire¢do do desgaste. Esse fenomeno ja havia sido relatado por outros

autores (EDIDIN et al., 1999; PLUMLEE; SCHWARTZ, 2019). No entanto, essa reorientagao
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ndo havia sido quantificada e comparada com o material antes do desgaste. Dessa forma, os
resultados de anisotropia indicaram uma maior suscetibilidade das amostras deformadas ao
realinhamento das cadeias moleculares em comparacdo com as amostras nao deformadas.
Como as amostras deformadas foram as que apresentaram maior desgaste, ¢ provavel que a
maior suscetibilidade ao realinhamento das cadeias moleculares esteja relacionada a uma maior
suscetibilidade a deformacao plastica das amostras deformadas ao longo da dire¢do da trilha de
desgaste. Também ¢ possivel fazer a hipdtese de que as lamelas cristalinas do material
deformado sao mais facilmente realinhadas devido ao fato de terem uma espessura menor,

conforme verificado pela técnica de DRX.

4.5.2 Ensaios de riscamento

Foram realizados riscos em todas as regides analisadas. As regides D1, D2 e D3 foram
avaliadas ao longo da direcao do fluxo (DF) e da direcdo da carga (DC). A regido ND também
foi avaliada em duas dire¢des perpendiculares entre si, chamadas de dire¢do horizontal e direcao
vertical. O pequeno didmetro do riscador, em comparagdo com as grandes calotas de 28 mm
utilizadas nos ensaios de desgaste, possibilita avaliar o comportamento triboldgico do material
em uma escala de grandeza menor do que a utilizada no ensaio de desgaste reciproco. A Figura
58a-b mostram imagens dos riscos na regido D2, obtidas por microscopia Optica usando uma

lente objetiva de 5x. E possivel observar que os riscos sdo paralelos e igualmente espagados.

Figura 58 - Imagens dos riscos realizados nas seguintes dire¢oes da regido D2: a) DC; b) DF.
As setas em laranja indicam o sentido dos riscos.
o : ; 54y % ' 3 okt

A resisténcia ao riscamento (Fx) pode ser obtida medindo a for¢a necessaria para

mover a ponta ao longo da dire¢do de riscamento. Dessa forma, ¢ uma medida de como a
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superficie resiste a deformagdo pléstica durante um riscamento. Ou seja, quanto maior essa
forca, mais resistente ¢ o material e menor ¢ a capacidade autolubrificante.

Para investigar a resisténcia do material a deformag¢do permanente, foi analisada a
deformacao vertical da superficie causada pela ponta do riscador. Dois parametros foram
analisados nas regides de riscamento avaliadas:

1) A profundidade méxima atingida pela ponta durante o risco, Pg;

2) A profundidade méaxima deixada apos a recuperacao elastica, Py, correspondente a
componente permanente da profundidade do riscamento.

A Figura 59 mostra a for¢a tangencial Fx em fung¢do da distancia de riscamento, de tal
forma que cada curva representa a média dos 6 riscos realizados em cada condi¢ao de ensaio.
E possivel notar que Fyx aumentou linearmente em todas as curvas. Além disso, as curvas nas

duas diregdes perpendiculares na regido ND foram praticamente idénticas.

Figura 59 — Forga tangencial Fx em func¢do da distancia de riscamento para as seguintes
regides: a) ND; b) D1; c¢) D2 e d) D3.
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A Figura 60 mostra as curvas das médias de Fx em funcdo da distancia de riscamento
em DC, DF e em ND. Os valores em DC sdo os valores médios de Fx nas 3 regides do corpo de
prova D. Os valores em ND s3o os valores médios de Fx registrados nas duas diregdes
perpendiculares do corpo de prova ND. As curvas apresentadas na Figura 60 mostram que Fx
aumentou em DC e diminuiu em DF, em compara¢do com a curva de Fx dos riscos realizados

sobre o corpo de prova ND.

Figura 60 — Valores médios da for¢a tangencial Fx em fun¢do da distancia de riscamento para
as condi¢oes ND, DC ¢ DF.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A Figura 61a-b mostra os valores maximos de Fx registrados durante o riscamento em
ambas as dire¢des DC e DF, para as 3 regides do corpo de prova deformado. Na Figura 61c ¢
apresentado as médias dos valores de Fx em DC, DF e em ND. As barras de dispersao na Figura
6la-b se referem ao desvio-padrdo dos 6 riscos de cada condi¢do avaliada. As barras de
dispersdo na Figura 61c se referem ao desvio-padrdo de todos os riscos nas dire¢des avaliadas,

ou seja, 6 riscos em ND e 18 riscos em DC e DF.
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Figura 61 - Resisténcia ao riscamento Fx para as regides riscadas em ambas as diregdes, DF ¢
DC. a) Fx max em DC. b) Fx max em DF. c) Média Fx max.
(a) Fxmax DC (mN) (b)  Fx max DF (mN) (c) Média Fx max (mN)
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Comparando os valores de Fx em DC, DF e ND, na Figura 61c, observa-se que Fx
aumentou 12,9% em DC, mas diminuiu 4,8% em DF, em comparagdo com ND. Dessa forma,
riscar a superficie da amostra deformada ao longo da dire¢do DC demanda uma maior forga
tangencial do que riscar ao longo de DF, ou em ND, no polimero nao deformado.

A diferenca na forga de resisténcia ao risco entre as trilhas nas diregdes DC e DF foi
atribuida a anisotropia gerada pelo arranjo molecular ap6s a deformagao pléastica compressiva.
Quando o polimero ¢ riscado em DF, a ponta desliza paralelamente a dire¢ao preferencial das
cadeias moleculares, diminuindo a resisténcia ao passar pela estrutura alinhada. Porém, quando
o risco ocorre em DC, a ponta sofre maior resisténcia devido a trilha do risco ser perpendicular
ao alinhamento molecular. A Figura 62 mostra esquematicamente a intensidade do vetor Fx em

relacdo ao alinhamento molecular em cada uma das regides do corpo de prova deformado.

Figura 62 - Esquema da forca de resisténcia ao risco e arranjo molecular na amostra
deformada. Direcao de Fx: azul = DF; vermelho = DC. O tamanho do vetor Fx exibe a
diferenca nos valores de Fx nas direcoes DC e DF.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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Foram realizadas analises estatisticas ANOVA, com fator a de 0,05, para comparar se
os valores das 4 regides avaliadas na amostra deformada (D1, D2 e D3) e ndo deformada (ND)
representam valores iguais ou diferentes para a forca tangencial Fx, a profundidade maxima
durante o riscamento P4 e a profundidade residual méxima P;. Valores p menores do que o a
utilizado foram obtidos em todas as analises. Portanto, em todos os grupos existem resultados
diferentes entre as diferentes condi¢des avaliadas. Também foram realizados testes-t para
identificar, entre as regides avaliadas, se duas das regides apresentam resultados equivalentes
para algum dos parametros avaliados. Analises por teste-t mostraram que ndo ha diferencas
significativas entre as profundidades residuais dos riscos ao longo de DC nas regides D1 e D2.
Também foi verificado que ndo ha diferengas significativas entre as profundidades residuais
dos riscos ao longo de DF registrados nas regides D2 e D3. Os valores de Fx e de P4 registrados
na dire¢do DF ndo apresentaram diferenca significativa entre as regides D2 e D3. Os demais
resultados comparativos realizados pelo teste-t indicaram grupos distintos. As estatisticas
completas sdo apresentadas no apéndice B.

Os resultados obtidos para a profundidade maxima Pq, atingida pela ponta durante o
risco, sdo apresentados na Figura 63a-c e a profundidade méxima P;, deixada ap0ds a recuperagao
elastica, sdo apresentados nas Figura 63d-f. As barras de dispersao na Figura 63a-b e Figura
63d-e se referem ao desvio-padrao dos 6 riscos de cada regido avaliada. As barras de dispersao
na Figura 63c e Figura 63f se referem ao desvio-padrdo de todos os riscos nas dire¢cdes

avaliadas, 6 riscos em ND e 18 riscos em DC e DF.

Figura 63 - Resultados de profundidade méxima dos ensaios de riscamento nas regioes das
amostras de UHMWPE. (a-c) Profundidade dindmica (Pq); (d-f) Profundidade residual (P;).
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

O valor absoluto da profundidade atingida no ensaio de riscamento deve ser
considerado com cuidado ao comparar esses valores com valores obtidos de outros
equipamentos, devido ao possivel erro sistematico originado pela influéncia da rigidez que ¢
inerente de cada equipamento no sistema de medi¢do da profundidade. No caso dos ensaios
realizados, foi utilizada uma mola suspensora com capacidade de 1 kN para minimizar
instabilidades durante a aplicacdo da carga de riscamento.

Os valores de Pq em DC, DF e ND, apresentados na Figura 63c, mostram que P4
aumentou 14,9% e 21,4% em DC e DF, respectivamente. Os valores de P, em DC, DF e ND,
apresentados na Figura 63f, mostram que P, aumentou 5,7% e 58,5% em DC e DF,
respectivamente. Ou seja, os valores médios de Pq ¢ de Pr na amostra deformada foram maiores
do que na amostra ndo deformada, em ambas as dire¢des DC e DF. Além disso, comparando os
valores de P4 e de P:, observa-se que a maior parte da profundidade em Pq4, associada a
deformacgao durante o riscamento, ¢ recuperada apds o riscamento. Os resultados da Figura 63f
mostram que o material deformado foi mais suscetivel a danos permanentes quando o risco ¢
realizado ao longo de DF, ou seja, na direcdo perpendicular a orientacdo molecular, verificada
nas imagens de AFM (Figura 47).

A Figura 64a-d mostra imagens de riscos realizados nas regidoes ND e D2. Em todas
as imagens se observa um afinamento da trilha ao final do risco, no entanto o afinamento
aparenta ser menor na trilha realizada na dire¢do DF da regido D2 (Figura 64d). Apesar de
terem tido pequenas diferencas entre as imagens das trilhas realizadas ao longo de ambas as
direcdes perpendiculares das amostras D e ND, nao foi possivel obter uma distingdo clara entre

as amostras em termos de mecanismos de desgaste.
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Figura 64 - Imagens do final dos riscos obtidas por MO com uma lente objetiva de 50x. E
possivel observar os riscos nas seguintes regides e diregdes: a) ND vertical; b) ND horizontal;
¢) D2 DC e d) D2 DF.

s ¥

NDvert. (b)

5 CONCLUSAO

O presente trabalho trouxe um maior entendimento sobre o pré-condicionamento da
matéria-prima utilizada como base para a fabricagdo de componentes de implantes ortopédicos.
A anisotropia da microestrutura molecular em corpos de prova de UHMWPE foi induzida por
deformagdo plana compressiva em um dispositivo de compressao em canaleta. A deformacgao
criou um campo de escoamento plastico complexo cuja dire¢do € principalmente orientada
ortogonalmente a direcdo de compressao, com deformacdo local méxima localizada proéxima
ao centro do corpo de prova.

A analise da dependéncia angular da intensidade integral das bandas de deslocamento
Raman confirmou que a orientacdo molecular preferencial era predominantemente paralela a
dire¢do do fluxo na amostra deformada. Além disso, verificou-se que as fracdes volumétricas
das fases microestruturais avaliadas por Raman variam em fun¢ao do angulo azimutal, quando

as amostras sao anisotropicas.
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A cristalinidade das amostras deformadas e ndo deformadas foi avaliada utilizando trés
técnicas diferentes. A diferenca nos percentuais de fases entre as diferentes abordagens foi
atribuida as diferentes metodologias utilizadas. Nas abordagens utilizadas com os resultados de
DSC e DRX nao ha distingdo entre fases cristalinas e intermediarias. Os resultados de DRX
também indicaram que a deformagdo pléastica gerou mudangas na dire¢do dos planos
cristalograficos e uma diminui¢ao na espessura lamelar das amostras de UHMWPE.

Verificou-se que as alteragdes microestruturais do UHMWPE modificaram o
comportamento triboldgico do material. O desgaste volumétrico medido nas trilhas dos corpos
de prova deformados, ap6s 1 milhdo de ciclos, foi em torno de 2 vezes maior do que nos corpos
de prova ndo deformados. Além disso, o desgaste dos corpos de prova deformados apresentou
uma presenga maior do mecanismo de abrasdo em compara¢ao com 0s corpos de prova no
estado original, enquanto nos corpos de prova no estado original foi observado uma presenca
maior de ondas de Schallamach, que formaram aglomerados de material polimérico. Dessa
forma, o mecanismo de abrasdo foi associado ao maior desgaste observado nos corpos de prova
deformados. Além disso, o fator de anisotropia FA identificou uma reorientagdo das cadeias
poliméricas sobre a trilha de desgaste, com maior nivel de reorientacdo nos corpos de prova D.
Os resultados de riscamento revelaram uma modificagdo direcional do comportamento
tribologico, em que a forga de resisténcia ao risco reduziu significantemente na dire¢do do fluxo
pléstico, visto tanto pela forga de resisténcia quanto pela profundidade permanente do risco,
enquanto na dire¢do da compressao a forga aumentou, mas a profundidade residual permaneceu
inalterada em comparacdo com o material original. A anisotropia observada na amostra
deformada foi atribuida ao arranjo molecular ap6s a deformagao plastica compressiva.

Embora a formagdo de uma textura cristalografica bem definida tenha sido associada
a ganhos de resisténcia mecanica em niveis baixos e moderados de deformacgdo, a alta
deformagdo compressiva utilizada para este trabalho levou a uma redugdo na resisténcia
tribologica. E possivel que os arranjos lamelares nas marcas em chevron, e a fragmentagio
lamelar que geralmente acompanha a formacao dessas estruturas, possam ter contribuido para
diminuir a resisténcia ao desgaste das amostras deformadas e para a anisotropia tribologica no
ensaio de riscamento.

Os ensaios de indentagdo mostraram mudangas nas propriedades mecanicas do
UHMWPE ap6s compressao. Foi observado que cargas de mesma amplitude aplicadas sobre a
superficie dos corpos de prova por um indentador cOnico resultaram em uma maior
profundidade de penetragcdo nos corpos de prova D em comparagdo com os corpos de prova

ND. Esse resultado estd de acordo com o que foi observado nos ensaios de riscamento. Essa
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suscetibilidade a ser deformado com maior intensidade também foi observada nos ensaios
utilizando filmes Fuji, onde a maior area de contato observado nos corpos de prova D foi uma
consequéncia direta da maior profundidade atingida pela contraface metalica.

O UHMWPE deformado nas condigdes especificas utilizadas neste trabalho se
mostrou mais suscetivel a deformacao permanente durante os ensaios mecanicos. No entanto,
outros niveis de compressao poderiam ter sido considerados para investigar possiveis ganhos
na tribologia do UHMWPE. Um dos principais ganhos deste trabalho estd no campo
metrolégico, tendo sido avaliadas e comparadas diversas técnicas para a caracterizagdo da
estrutura de polimeros, em particular dos polimeros anisotropicos. O presente protocolo
experimental e seus resultados relevantes podem abrir caminho para possiveis estudos futuros
com o objetivo de melhorar a suscetibilidade do material a danos por fadiga. Além disso, foi
apresentado um procedimento para identificar qualquer regido sobre a superficie e caracterizar
sua microestrutura através de uma abordagem combinada usando espectroscopia Raman, DRX
e analise AFM.

Uma limitacdo deste estudo foi o pequeno numero de corpos de prova nos ensaios
tribologicos. Foram utilizados trés corpos de prova para cada condi¢do no ensaio de
deslizamento reciproco e um corpo de prova para cada condi¢do no ensaio de riscamento. Além
disso, a temperatura e o ambiente durante os ensaios tribologicos foi diferente das condigdes

reais do corpo humano.
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APENDICE A — ANALISES ESTATISTICAS DO ENSAIO DE DESLIZAMENTO
cicrLico

A perfilometria das trilhas de desgaste dos ensaios de deslizamento ciclico foi utilizada
para extrair os seguintes resultados: profundidade média; area da superficie; volume das trilhas
e volume dos picos. A profundidade média e area da superficie sdo apresentadas na Tabela 3 e
os volumes das trilhas e dos picos sdo apresentados na Tabela 4. Os valores médios
apresentados em ambas as tabelas foram obtidos a partir de 3 medicdes distintas com o
perfilometro, de tal forma que, para cada uma das 3 medi¢des, os perfis extraidos do

perfilometro foram avaliados 4 vezes no Talymap, totalizando 12 resultados.

Tabela 3 - Profundidade média ¢ area da superficie das trilhas DC, DF e ND.
Mediciio Profundidade média (pum) Area da superficie (mmz)

DC DF ND DC DF ND
#1 133 155 69 97,2 100,3 82,8
#2 133 156 72 97,1 99,6 79,2
#3 133 155 70 96,8 100,1 80,5
#4 129 157 70 100,6 98,8 81,5
#1 154 173 98 106,2 106,1 77,3
#2 147 170 98 111,5 108,2 77,5
#3 151 169 98 109,0 108,7 77,5
#4 143 173 97 114,9 106,4 78,3
#1 123 144 96 119,1 111,8 82,0
#2 124 146 98 118,6 109,9 80,2
#3 122 137 94 119,8 117,2 83,7
#4 122 143 99 120,4 112,4 79,4

Média |135+11,6 157+12,5 88+13,6]| 109+5,9 107+5,9 80+2,2

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.



Tabela 4 - Volume das trilhas e Volume dos picos das trilhas DC, DF e ND.
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. Volume das trilhas (mm®) Volume dos picos (mnr®)
Medicao

DC | DF | ND DC | DF | ND
#1 12,9 15,5 5,7 0,02 0,01 0,08
#2 12,9 15,5 5,7 0,02 0,01 0,08
#3 12,9 15,5 5,7 0,02 0,01 0,08
#4 12,9 15,5 5,7 0,02 0,01 0,08
#1 16,4 18,4 7,6 0,01 0,01 0,12
#2 16,4 18,4 7,6 0,02 0,02 0,12
#3 16,4 18,4 7,6 0,02 0,02 0,12
#4 16,5 18,4 7,6 0,03 0,01 0,12
#1 14,7 16,1 7,9 0,03 0,02 0,08
#2 14,7 16,1 7,9 0,04 0,02 0,08
#3 14,7 16,1 7,9 0,04 0,03 0,09
#4 14,7 16,1 7,9 0,04 0,02 0,08

Média | 15+15 17+13 7+1,0 {0,03+0,01 0,02+0,01 0,09+0,02

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

Foram realizadas anélises estatisticas ANOVA, com fator a de 0,05, para comparar se
as médias das 3 condi¢des avaliadas (ND, DC e DF) entre os grupos de dados apresentados na
Tabela 3 e Tabela 4 representam valores iguais ou diferentes, levando em conta a variancia da
média de cada grupo. Nessa estatistica, todos os dados de cada grupo foram ajustados dentro
de uma distribuicdo F. Os valores p obtidos foram de 3,25.107'4, 1,07.10'% ,7,88.107'% 1,48.10
16 para os dados representando a profundidade média, volume da trilha, 4rea da superficie e
volume dos picos, respectivamente. Em todas as analises estatisticas foram obtidos valores p
menores do que o a utilizado. Portanto, existem grupos distintos em todos os parametros
avaliados.

Sabendo que os grupos avaliados sdo diferentes, resta saber se entre as 3 condigdes
avaliadas (ND, DC e DF) existe algum conjunto de dados iguais. Para determinar isso foi
aplicado o teste-t, comparando as condi¢des em pares. Essa andlise considera que os valores
médios das 3 condi¢des representam grupos heteroceddsticos pertencentes a uma distribuigao t

bicaudal. Os resultados dos testes-t sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valor p dos testes-t realizados. Nessa andlise, valores menores do que 0,05,
indicados em vermelho, representam grupos diferentes.

] Profundidade  Volume das Area das Volume dos
Trilhas - . . .
média trilhas superficies picos
ND x DC 1,07E-08 6,95E-12 2,06E-07 2,50E-09
ND x DF 1,21E-11 3,49E-15 721E-10 1,72E-09
DC x DF 1,87E-04 2,04E-03 427E-01 4,77E-03
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Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

Os unicos resultados que nao foram estatisticamente diferentes foram os valores de
area das superficies das trilhas em DC e em DF, indicado em vermelho com um valor p de

0,427.

APENDICE B — ANALISES ESTATISTICAS DO ENSAIO DE RISCAMENTO

Os resultados de forca tangencial Fx, profundidade maxima de riscamento P4 e
profundidade residual méxima P; sdo apresentados na Tabela 6. Em ND, os riscos de 1 a 6

foram realizados em uma dire¢ao perpendicular aos riscos de 7 a 12.
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Tabela 6 - Resultados do ensaio de riscamento para os corpos de prova ND e D.

Regiao Risco Fx (mN) Pd (pm) Pr (pum)
ND #1 176 49,8 2,6
ND #2 178 53,1 2,7
ND #3 174 54,9 2,5
ND #4 177 52,6 2,5
ND #5 179 50,8 2,6
ND #6 181 55,6 2,8
ND #7 183 51,9 2,7
ND #8 182 51,6 2,7
ND #9 187 46,5 2,7
ND #10 186 48,0 2,8
ND #11 182 50,3 2,7
ND #12 181 51,1 2,9
.x . Fx DC PdDC PrDC
Regido Risco mN) (um) (um) Fx DF (mN)(Pd DF (um) | Pr DF (um)
D1 #1 187 63,9 2,8 177 54,6 2,8
D1 #2 178 62,7 2,8 177 54,8 2,8
D1 #3 184 58,5 2,6 177 60,6 2,9
D1 #4 187 63,1 2,7 173 57,8 2,9
D1 #5 181 62,1 2,7 174 56,8 2,8
D1 #6 185 62,0 2,8 175 58,8 2,9
D2 #1 191 57,8 2,7 164 62,9 5,0
D2 #2 189 59,6 2,6 169 63,9 4,9
D2 #3 189 59,0 2,7 163 69,8 4,8
D2 #4 188 59,6 2,8 159 69,8 4,8
D2 #5 191 60,5 2,7 157 62,3 4,8
D2 #6 191 60,6 2,8 155 66,9 5,0
D3 #1 189 56,0 33 160 63,8 5,3
D3 #2 192 52,5 3,3 162 64,7 5,2
D3 #3 195 57,5 3,3 163 64,8 5,4
D3 #4 193 53,6 33 172 63,8 5,3
D3 #5 197 58,0 3,2 171 62,5 5,4
D3 #6 199 55,6 3.4 169 63,2 5,4

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

Foram realizadas analises estatisticas ANOVA, com fator a de 0,05, para comparar se

os grupos de dados obtidos a partir das 4 regides avaliadas (D1, D2, D3 e ND) representam

valores iguais ou diferentes para Fx, P4 e Pr. Também foram realizados testes-t para identificar,

entre os grupos de dados avaliados, se dois dos grupos apresentam resultados equivalentes para

algum dos parametros avaliados. Os valores de p para os testes-t para as diferentes diregdes e

diferentes regides de ensaio sdo apresentados na Tabela 7 e Tabela 8, respectivamente.

A andlise ANOVA mostrou que existe diferenca entre os valores de Fx dos riscos

realizados nas dire¢des DC e DF do corpo de prova deformado e o conjunto de riscos realizados
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na regido ND do corpo de prova na condig¢do original (ANOVA, p = 3,87.107, a = 0,05).
Fazendo um teste-t para verificar os 3 conjuntos em pares, verificou-se que o valor de Fx nessas
3 condig¢oes sao diferentes entre si. Para avaliar se os valores de Fx nas duas direcdes avaliadas
do corpo de prova deformado variam entre as regides, foi realizada uma anélise ANOVA
comparando os riscos nas 3 regides (D1, D2 e D3) nas dire¢des DC e DF. O valor p encontrado
foi de 1,03.10% e 1,37.10* para as direcdes DC e DF, respectivamente. Portanto, de fato,
existem diferengas nos valores de Fx entre as 3 regides do corpo de prova deformado, em ambas
as direcoes DC e DF. Em seguida foram realizados testes-t comparando as regides em pares €
foi observado que os resultados de Fx s@o distintos entre si na dire¢do DC, mas ndo na dire¢ao
DF. Na direcao DF, os valores de Fx registrados em D2 e D3 ndo apresentaram diferencas
significativas.

A andlise ANOVA mostrou que existe diferenga entre os valores de Pq registrados
durante os riscos realizados nas dire¢cdes DC e DF, do corpo de prova deformado, e na regido
ND, do corpo de prova na condic¢io original (ANOVA, p=2,33.10"7, a = 0,05). Também foram
realizados testes-t para avaliar os 3 conjuntos em pares e se verificou que os 3 conjuntos sao
diferentes entre si. Foi realizada uma analise ANOVA comparando os conjuntos de valores de
P4 das 3 regides para avaliar se os conjuntos sao diferentes nas 3 regides do corpo de prova
deformado. A analise foi realizada em ambas as diregdes DC e DF. O valor p encontrado foi de
4,46.107 € 4,47.10°° para as dire¢des DC e DF, respectivamente. Portanto, tanto em DC, como
em DF, hé diferenca entre os conjuntos de valores de P4 registrados nas diferentes regides do
corpo de prova deformado. Em seguida, testes-t comparando as 3 regides, em pares, mostraram
que os resultados de P4 sdo distintos entre si na dire¢do DC, mas ndo na dire¢do DF. Na direcao
DF, a for¢a P4 ndo apresentou diferenga entre as regides D2 e D3.

Foi realizada uma andlise ANOVA para verificar se existe diferenga entre os valores
de P: dos riscos realizados nas 3 regides do corpo de prova deformado, para ambas as dire¢cdes
de riscamento, DC e DF. O valor p encontrado foi de 1,63.103 e 2,04.10” para as dire¢des DC
e DF, respectivamente. Portanto, de fato, existem conjuntos de valores de P; diferentes entre as
diferentes regides do corpo de prova deformado, tanto em DC, como em DF. Em seguida, foram
realizados testes-t para comparar as regides D1, D2 e D3 em pares. A analise do teste-t mostrou
que nao hé diferencas significativas entre as profundidades residuais dos riscos ao longo de DC
registrados nas regides D1 e D2. Também foi verificado que ndo ha diferencas significativas

entre as profundidades residuais dos riscos ao longo de DF registrados nas regides D2 e D3.
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Tabela 7 - Valor p dos testes-t realizados. Nessa analise, valores menores do que 0,05,

indicados em vermelho, representam grupos diferentes.

Direcao R Pd p

dos Riscos X r
NDxDC | 9,57E-04 9,63E-08 3.30E-01
ND x DF 1,10E-06 2,94E-09 1,73E-07
DC x DF 6,41E-10 1,55E-02 2,96E-07

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

Tabela 8 - Valor p dos testes-t realizados. Nessa analise, valores menores do que 0,05,
indicados em vermelho, representam grupos diferentes.

Regioes | FxemDC | PdemDC | PremDC | FxemDF | Pdem DF | Prem DF
DI xD2 | 5,37E-03 | 2,17E-02 | 9,31E-01 | 6,55E-04 | 5,98E-04 | 7,66E-08
D1 xD3 | 5,43E-04 | 2,43E-04 | 3,02E-03 | 6,26E-03 | 4,93E-04 | 7,30E-06
D2xD3 | 3,86E-02 | 4,18E-03 | 7,15E-03 1,03E-01 1,88E-01 | 3,47E-01

Fonte: Tabela elaborada pelo autor.

APENDICE C - RESULTADOS MORFOLOGICOS DO ENSAIO DE
DESLIZAMENTO CICLICO

A Figura 65 mostra mapas tridimensionais das trilhas de desgaste obtidos a partir da

perfilometria dos 9 corpos de prova utilizados no ensaio de deslizamento ciclico. A Figura 66a-

¢ mostra os mapas ND dos corpos de prova A, D e G, respectivamente. A Figura 66d-f mostra

os mapas DC dos corpos de prova B, H e I, respectivamente. A Figura 66g-1 mostra os mapas

DF dos corpos de prova C, E e F, respectivamente.
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Figura 65 — Mapas tridimensionais das trilhas de desgaste.

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A Figura 66 mostra os perfis obtidos a partir da perfilometria dos 9 corpos de prova
utilizados no ensaio de deslizamento ciclico. Os perfis planificados e a plain view dos perfis
sdo apresentados na Figura 67 e Figura 68, respectivamente. As posi¢des dos corpos de prova
apresentados nos itens de a-i nas 3 figuras, estdo na mesma ordem em que foram apresentadas

na Figura 65.



Figura 66 - Perfis brutos das trilhas de desgaste.

107

o ® ND-D L@ ND-G
20 10 mm 20 0 5 10 mm
0 b
40 40 2 1
60 €0 4
a0 80 6 ]
a 4
100 ]
100 " 10 -]
120 L 12 4
140 ]
140 14 ]
160 16 4
160 ]
180 18
180 20 |
200 1
200 - oo
220 220
um Hm um
(") DC-I
—0 0
- 0.05 0.05
lo.1 o
0.15
0.15
0.2
0.2
—0.25 :
: 0.25
03 :
vaE ) 0.3
0.4 i 0.35
0.45 - 0.4
mm mm mm
() DF-C (h) DF-E (i) DF-F
0 5 10 mm 0 0 0
0 -
2 50 0.05 0.05
4 0.1 01
] 100
3
: e 0.15
150
g i 0.2
] 200 0.25
12 0.25
14 0.3
] 250 0.3
16 0.35
300 0.35
18 04
350 0.4
mm
pm mm mm

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

A Figura 66d-f, mostram um perfil heterogéneo das trilhas em DC. O que pode indicar

no nivel de deformagdo compressiva.

que ocorreu uma variagao no desgaste ao longo da trilha, possivelmente associado a diferenca



Figura 67 - Perfis planificados das trilhas de desgaste.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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Figura 68 - Plain view das trilhas de desgaste.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os perfis longitudinais e transversais obtidos no centro das trilhas ND, DC e DF sao
apresentados na Figura 69, Figura 70 e Figura 71, respectivamente, de tal forma que os perfis

longitudinais sdo apresentados a esquerda e os perfis transversais sdo apresentados a direita das

figuras
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Figura 69 - Perfis longitudinal e transversal no centro das trilhas ND. a) Trilha A; b) Trilha D,

¢) Trilha G.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Figura 70 - Perfis longitudinal e transversal no centro das trilhas DC. a) Trilha B; b) Trilha H;
c¢) Trilha L.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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Figura 71 - Perfis longitudinal e transversal no centro das trilhas DF. a) Trilha C; b) Trilha E;

c¢) Trilha F.
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

Os perfis longitudinais das trilhas ND, apresentados na Figura 69, mostram que as
trilhas foram mais uniformes e menos rugosas do que as trilhas deformadas DC e DF, conforme

os perfis apresentados na Figura 70 e Figura 71, respectivamente.
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