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ESTUDIO Y CARACTERIZACION DEL PEUAPM-Gur-1050,

IRRADIADO CON RAYOS GAMMA EN ARGON, ALMACENADO EN

VITAMINA E Y TRATADO TERMICAMENTE

Ernesto Davidson, Jacobo Reyes-Romero, Delfin Moronta, Gema Gonzalez, Othman Falcon

RESUMEN

Se estudio los efectos de rayos gamma (50 y 100kGy), alma-
cenamiento en vitamina E 0,1% y tratamiento térmico de recoci-
do a 130°C, sobre el polietileno de ultra alto peso molecular de
grado médico (PEUAPM-Gur-1050), irradiado y almacenado a
24°C, mediante medicion de las propiedades mecanicas de des-
gaste, dureza y compresion, andlisis de la fraccion de gel, es-
pectroscopias infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF),
ultravioleta (UV) y de resonancia electronica de spin (RES);
asi como también andlisis térmico de calorimetria diferencial
de barrido (CDB). El PEUAPM de grado médico es amplia-
mente utilizado para implantes en ortopedia. Los resultados
muestran que las condiciones experimentales mejoran las
propiedades del material debido a la estabilizacion y recom-
binacion de los radicales libres por efecto del a-tocoferol, al-

canzando un entrecruzamiento optimo del 34,5% a 100kGy. Se
observan mejoras significativas del 17% en la resistencia al
desgaste volumétrico y del 21% en el coeficiente de friccion,
respectivamente, y de ~17% en la dureza. Los andlisis espec-
troscopicos IRTF y UV cercano muestran mayor proporcion de
insaturaciones correspondientes a grupos transvinilenos en rela-
cion a grupos carbonilos (72/28 a 50kGy y 81/19 a 100kGy para
IRTF, y 3:1 por UV cercano a 100kGy en relacion a 50kGy). El
analisis de RES no muestra la aparicion de especies radicales.
En conclusion, las condiciones experimentales establecidas au-
mentan el entrecruzamiento y probablemente la resistencia a la
oxidacion, y mejoran significativamente las propiedades mecani-
cas de dureza y resistencia al desgaste, factores importantes en
el diseiio de componentes ortopédicos.

Introduccion mente en el disefio de prote-

de esterilizacién nominal radicales libres que desenca-

El polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM)
de grado médico es un bio-
material utilizado frecuente-

sis e implantes ortopédicos,
principalmente para reempla-
zo total de cadera y de rodi-
Ila. No obstante, cuando este
polimero es sometido a dosis

(25-40kGy; Wang et al.,
2006, Kurtz et al., 2008), y a
dosis mayores, mediante el
uso de radiaciones ionizantes,
se promueve la generacion de

denan una serie de reaccio-
nes quimicas donde se suce-
den mecanismos de degrada-
cion por ruptura de cadena y
entrecruzamiento, que gene-
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STUDY AND CHARACTERIZATION OF UHMWPE-Gur-1050, GAMMA IRRADIATED IN ARGON, STORED IN

VITAMIN E AND HEAT-TREATED

Ernesto Davidson, Jacobo Reyes-Romero, Delfin Moronta, Gema Gonzalez and Othman Falcon

SUMMARY

The effects of gamma rays (50 and 100kGYy), storage in vi-
tamin E 0.1%, and annealing heat treatment at 130°C on the
medical grade ultra high molecular weight polyethylene (UHM-
WPE-Gur-1050) were studied after irradiation and storage at
24°C, by measuring the mechanical properties of wear, hard-
ness and compression, the gel fraction, the Fourier transform
infrared (FTIR), ultraviolet (UV) and electron spin resonance
(ESR) spectroscopies and the thermal analysis of differential
scanning calorimetry (DSC). The medical grade UHMWPE is a
material widely used for implants in orthopedics. Results show
that the experimental conditions improve the properties of the
material as a result of the stabilization and recombination of
free radicals by the effect of a-tocopherol, reaching an opti-

mal crosslinking of 34.5% at 100kGy. Significant improvements
were found, of 17% in volumetric wear resistance and 21% in
the friction coefficient, respectively, and of ~17% in hardness.
FTIR and near UV show a higher unsaturation proportion cor-
responding to tranvinylene groups than to carbonyl groups
(72/28 at 50kGy and 81/19 at 100kGy for FTIR, and 3:1 for
near UV at 100kGy in relation to the absorbance at 50kGy).
ESR analysis does not reveal appearance of radical species.
In conclusion, the experimental conditions established increase
crosslinking and, probably, the resistance to oxidation, addi-
tionally, they improve significantly the mechanical properties of
hardness and wear resistance, which are important factors in
the design of UHMWPE orthopedic joints.

ESTUDO E CARACTERIZACAO DO PEUAPM-Gur-1050, IRRADIADO COM RAIOS GAMA EM ARGONIO,
ARMAZENADO EM VITAMINA E TRATADO TERMICAMENTE

Ernesto Davidson, Jacobo Reyes-Romero, Delfin Moronta, Gema Gonzalez e Othman Falcon

RESUMO

Estudou-se os efeitos de raios gama (50 e 100kGy), armaze-
namento em vitamina E 0,1% e tratamento térmico de recozi-
mento a 130°C, sobre o polietileno ultra alto peso molecular
de grau médico (PEUAPM-Gur-1050), irradiado e armazena-
do a 24°C, mediante medi¢do das propriedades mecdnicas de
desgaste, dureza e compressdo, andlise da fragdo de gel, es-
pectroscopias no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), ultravioleta (UV) e de ressondncia de spin eletronico
(RSE); assim como também andlise térmica e calorimetria di-
ferencial de varredura (CDV). O PEUAPM de grau médico é
amplamente utilizado para implantes em ortopedia. Os resul-
tados mostram que as condig¢oes experimentais melhoram as
propriedades do material devido a estabiliza¢do e recombi-
nagdo dos radicais livres por efeito do a-tocoferol, alcangando

um entrecruzamento otimo de 34,5% a 100kGy. Observam-se
melhoras significativas de 17% na resisténcia ao desgaste vo-
lumétrico e de 21% no coeficiente de fric¢do, respectivamente,
e de ~17% na dureza. As andlises espectroscopicas FTIR e UV
proximo mostram maior propor¢do de insaturacgées correspon-
dentes a grupos transvinilenos em relagdo a grupos carbo-
nilos (72/28 a 50kGy e 81/19 a 100kGy para IRTF, e 3:1 por
UV proximo a 100kGy em relagdo a 50kGy). A andlise de RSE
ndo mostra a aparig¢do de espécies radicais. Em conclusdo, as
condigoes experimentais estabelecidas aumentam o entrecruza-
mento e provavelmente a resisténcia a oxida¢do, e melhoram
significativamente as propriedades mecdnicas de dureza e re-
sisténcia ao desgaste, fatores importantes no desenho de com-
ponentes ortopédicos.

ran a su vez la formacion de radicales producidos son de

eventos afectan la estabilidad miento en el PEUAPM, este-

radicales libres durante la
irradiacién, almacenamiento
e implante en el tejido vivo
(Wang et al., 2006), los cua-
les afectan las propiedades
del polimero. Este comporta-
miento se debe a que por
efecto de la irradiacion se
crean radicales libres por
ruptura del enlace C-C y
C-H (Wang et al., 2006), a
causa de su elevado peso
molecular. Es decir, como
consecuencia de la falta de
movilidad de las largas cade-
nas, se producen rupturas de
los enlaces en el esqueleto
carbonado, por efecto de las
radiaciones ionizantes. Los

larga vida y reaccionan con
el O, originando una serie de
reacciones complejas (Costa
et al., 1998), que acarrean
una reduccion en el peso mo-
lecular y la fragilizacion del
material. Este proceso conti-
nua durante el almacena-
miento e implantaciéon en el
tejido viviente (formacion de
macro oxidos; Kurtz, 2004).
La rata y extension de este
proceso depende, tanto de la
temperatura de almacena-
miento en los anaqueles y la
temperatura del cuerpo hu-
mano, como de la cantidad
de oxigeno presente in vivo.
(Kurtz, 2004). Esta serie de

INERDIERDIA juL 2011, VOL. 36 N° 7

del material utilizado en la
elaboracion de protesis y pro-
vocan el aflojamiento asépti-
co del implante, como conse-
cuencia de la aparicion de
procesos de osteolisis y detri-
tus postoperatorios que cau-
san infecciones y posible
muerte del tejido. Sin embar-
go, algunos de estos radicales
libres reaccionan para formar
entrecruzamientos mediante
enlaces C-C, uniendo las mo-
léculas del polimero. Por otra
parte se ha demostrado a ni-
vel de laboratorio (Wang et
al, 1996) y clinicamente (Di-
gas et al, 2003; Sychterz, et
al, 2004) que el entrecruza-

rilizado con rayos gamma en
el aire reduce el desgaste del
PEUAPM en un 50% en
comparacion con el PEUAPM
esterilizado con métodos no-
ionizante. Un modelo teodrico,
basado en la resistencia a la
orientacion sobre la superfi-
cie del PEUAPM originado
por el movimiento intrinseco
de las cadenas entrecruzadas
en articulaciones conjuntas
esta siendo formulado (Wang
et al, 1996); por otra parte la
presencia de orientacion de
los segmentos de cadena so-
bre la superficie del PEUA-
PM ligeramente entrecruzado
0 sin entrecruzamientos, da
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credibilidad a esta explica-
cion. (Edidin et al., 1999).

Adicionalmente, el uso de
tratamientos térmicos, alma-
cenamiento en sustancias an-
tioxidantes, tales como vita-
mina E, vitamina C y otras
sustancias naturales, han ve-
nido siendo utilizadas para
mejorar las propiedades fisi-
co-quimicas de este biomate-
rial. Investigaciones realiza-
das por Oral et al., 2004,
mostraron que el PEUAPM
dopado con o-tocoferol (vita-
mina E) e irradiado con ra-
yos gamma a 100kGy, mejora
la resistencia a la fatiga en
un 58%, en comparacioén con
el PEUAPM altamente entre-
cruzado, fundido posterior a
la irradiacion y disminuye
los niveles de oxidacion, al-
rededor de un 70% en rela-
ciéon al PEUAPM altamente
entrecruzado, después de 5
semanas de envejecimiento
acelerado en aire a 80°C.

En el presente trabajo se
estudia el efecto combinado
de la irradiacion con rayos
gamma, el almacenamiento
en vitamina E, y el trata-
miento térmico de recocido,
sobre las muestras de PEUA-
PM-Gur-1050. La investiga-
cion se realizé mediante el
estudio y la caracterizacion
de las muestras, a través de
las propiedades mecénicas de
desgaste, dureza y compre-
sion, analisis de la fraccion
de gel, espectroscopias de
infrarrojo con transformada
de Fourier (IRTF), ultraviole-
ta (UV) y resonancia electro-
nica de spin (RES), asi como
también mediante el andlisis
térmico de calorimetria dife-
rencial de barrido (CDB); a
los fines de investigar y me-
jorar el comportamiento del
PEUAPM-Gur-1050 de grado
médico, material ampliamente
utilizado como componente
en ortopedia.

Experimental

Se utilizaron barras cilin-
dricas de PEUAPM-Gur-1050
de 3,8lcm de diametro y
peso molecular promedio
Mw= 6,0x10°, suministrada
por Westlake Plastics Com-
pany, EEUU. Las barras ci-
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lindricas fueron cortadas en
pellets en forma irregular,
con un espesor promedio de
1,3mm (solo para la realiza-
cion de los ensayos de frac-
cion de gel, analisis espec-
troscopicos y analisis térmi-
cos), mientras que para los
ensayos mecanicos se utiliza-
ron las barras cilindricas, de
acuerdo al requerimiento de
las normas ASTM, para cada
caso. Posteriormente las
muestras fueron irradiadas
con rayos gamma provenien-
tes de una fuente de *°Co,
pertenecientes al Instituto
Venezolano de Investigacio-
nes Cientificas (IVIC), a 50 y
100 kGy a una rata de dosis
de 4,8kGy/h a temperatura
ambiente (25°C) en atmosfera
de argodn (se irradid en au-
sencia de vitamina E) y pos-
teriormente almacenadas en
vitamina E a una concentra-
ciéon de 0,1%, del principio
activo (o-tocoferol), utilizan-
do como solvente alcohol eti-
lico (temperatura de ebulli-
cion= 77,5°C). La razoén de
utilizar una concentracion de
0,1%, en vitamina E, esta
basada en investigaciones
previas realizadas sobre
muestras de PEUAPM, mez-
cladas con vitamina E a con-
centraciones iguales o mayo-
res a 0,3% las cuales mostra-
ron un efecto negativo, sobre
el entrecruzamiento y la re-
sistencia al desgaste (Oral et
al., 2008). Las muestras per-
manecieron en vitamina E
por 2 horas previas al trata-
miento térmico de recocido a
temperatura ambiente
(RT=25°C), utilizando alcohol
etilico como disolvente (en la
cual la vitamina E, es solu-
ble). Finalmente las muestras
fueron tratadas térmicamente
por recocido a 130°C, a tra-
vés de un sistema conforma-
do por un beaker-termocupla-
controlador de temperatura,
calentando las muestras des-
de 25 hasta 130°C, (la varia-
cion de temperaturas fue de
+1°C), siendo agitadas cons-
tantemente a 60 rpm. La se-
leccién de una temperatura
de 130°C, se debid a que la
misma resultd optima, en una
serie de experimentos pre-
vios, sobre estos polimeros, a

diferentes condiciones experi-
mentales. Inmediatamente
después de la estabilizacion a
la temperatura de recocido de
130°C, se llevo a cabo el tra-
tamiento térmico durante 2h,
dejandose enfriar las mues-
tras hasta la temperatura am-
biente, ~24°C. Cabe destacar
que las muestras fueron reco-
cidas en presencia de la vita-
mina E, solvente n-heptano,
que ebulle a los 98,6°C y las
muestras estuvieron en con-
tacto con el alfa-tocoferol,
todo el tiempo durante el
proceso de recocido a 130°C
(la cual no afecta a la vita-
mina E, que funde por enci-
ma de los 200°C). Posterior-
mente se caracterizaron las
muestras, a través del anali-
sis de la fraccion de gel, si-
guiendo el procedimiento de
la norma ASTM-D-2765-68,
analisis térmico de CDB, re-
sistencia al desgaste de
acuerdo al procedimiento de
la norma ASTM-G-99-05,
resistencia a la compresion
siguiendo el protocolo de la
norma ASTM-D785-03, el
ensayo de dureza, mediante
el procedimiento sugerido en
la norma ASTM-D 695, y
mediante los analisis espec-
troscopicos de IRTF, UV y
RES. El analisis de la frac-
cion de gel, se realizd pesan-
do las muestras previa a la
extraccion con xileno, donde
las muestras permanecieron
por 24 horas, luego se extra-
jeron las muestras, se secaron
en un horno a 150°C y se
pesaron posteriormente. El
analisis térmico por CDB, se
realiz6 utilizando un Perkin
Elmer-Thermal Analysis, ca-
lentando las muestras desde
25 a 200°C, a 10°C/min y
enfriando a la misma rata
(10°C/min) desde 200 a 25°C,
repitiendo el procedimiento
bajo las mismas condiciones.
Las propiedades mecénicas
de desgaste, se determinaron
a través de un equipo de tri-
bologia marca CSEM, modelo
tribometer, constituido por el
par triboldgico por esferas de
6mm de carburo de tungste-
no (metal) y cilindros de
PEUAPM-Gur-1050, de
1,5mm de espesor y 38mm
de diametro. Las condiciones

del ensayo fueron: carga apli-
cada 10Nw, radio 12mm y
numero de revoluciones 5306
a 400rpm, con una velocidad
del disco de 50 cm/s, la dis-
tancia recorrida para cada
muestra fue de 400m, la hu-
medad fue del 80% a tempe-
ratura ambiente, RT= 24°C.
El ensayo se realizé por tri-
plicado. Previamente a las
muestras se les determiné la
rugosidad, en donde todos
los valores estuvieron por
debajo de los 0,8um, valor
requerido en la norma
ASTM-G-99-05. El analisis
de dureza tipo Rockwell, se
realizo, utilizando un equipo
de dureza marca Wilson
Rockwell Hardness Tester
serie 500, modelo B504-T,
serial 82887901. La resisten-
cia a la compresion se deter-
mino, mediante una prensa
manual, adaptada a una galga
HP 7DCDT-500 y una celda
de carga HBM U2B, conecta-
da a una tarjeta condiciona-
dora SC-2043-SG. Para des-
cargar la informacion se uso
una tarjeta de adquisicion de
datos DAQ Card-1200 de Na-
tional Instruments en una
computadora Compaq Presa-
rio 1210 con un sistema ope-
rativo Window 98 mediante
el software LAB VIEW 4,1.
El factor de calibracion del
equipo es de 3,89933. Cada
punto experimental tanto
para los ensayos de dureza
como de compresion, corres-
ponden a un promedio de
cinco muestras, la reproduci-
bilidad fue buena. Los ensa-
yos espectroscopicos de in-
frarrojo con transformada de
Fourier (IRTF), ultravioleta
(UV) y de resonancia elec-
tronica de spin (RES) se rea-
lizaron, sobre peliculas de
200pum de espesor, prensadas
a 250K g-f /cm? por un tiem-
po de 5min a partir de pe-
llets de las muestras de 1,20
+0,03mm de espesor. Para el
analisis de IRTF, se utilizo
un espectrometro IRTF, Nico-
let modelo Nexus, serial AJP
01000670, en un rango de
barrido entre 4000 cm™! y
500 cm!. La determinacion
de estructuras cromoforas por
UV, se llevo a cabo mediante
un equipo Nicolet Evolution
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300, marca Termo
Electron Corporation,
en un intervalo de
200 a 400nm (UV

TABLA I

FRACCION DE GEL, PROPIEDADES TERMICAS Y MECANICAS PARA
EL PEUAPM-Gur-1050, VIRGEN IRRADIADO CON RAYOS GAMMA A
50 Y 100kGy, ALMACENADO EN VITAMINA E Y RECOCIDO A 130°C

cercano), para la de-
terminacion de es-

tructuras con dobles
enlaces por UV, y las
mediciones mediante
el analisis de reso-
nancia electronica de
spin (RES), fueron
realizadas utilizando
un espectrometro Mo-
delo Varian E-line-X,

efecto de las altas dosis
de irradiacion con rayos
gamma. En este caso el
decrecimiento observado
en el punto de fusion se
debe a la formacion de
entrecruzamientos y/o ra-
mificaciones, en donde la
mayoria de los radicales
libres se desplazan hacia
las zonas amorfas del po-
limero y produciéndose
una alta recombinacion

PEUAPM-Gur-1050 Control 130°C, 50kGy 100kGy, 130°C
Almacenamiento - Vitamina E Vitamina E
Fraccion de gel (£1,1) 541 22,09 39,91
Grado de cristalinidad (%; £2) 48 29 132
Temperatura de fusion (£1,5) 139 132 131
Cambio volumétrico (+0,001cm?) 0,029 0,027 0,024
Coeficiente de friccion (um 0,012) 0,102 0,0930 0,0801
Dureza Rockwell (£1,5) 122 132 137,91
Resistencia a la compresion (MPa +1,10) 36 21,6 22,40
Moddulo de Young (MPa £2,2) 580 447 464

de estos, aumentando la
densidad de entrecruza-

a una frecuencia de
modulacion de
100kHz. Todas las medicio-
nes se realizaron a tempera-
tura ambiente de 24°C, sobre
las muestras almacenadas en
aire en una cavidad rectangu-
lar TE-102, con niveles de
potencia y de frecuencia del
generador de micro-onda de
ImW y 9,53GHz, respectiva-
mente, de manera de evitar la
saturacion de los posibles
radicales libres, principal-
mente los alquilos y alilos
(Jahan y Durant, 2005).
Como marcador y muestra
patron se utilizé strong-pitch
fresco (Ranby y Rabek,
1977).

Resultados y Discusion
Fraccion de gel

En la Tabla I se presenta la
variacion de la fraccion de
gel (medida indirecta del gra-
do de entrecruzamiento) con
la dosis integral de irradia-
cion gamma de las muestras
de PEUAPM-Gur-1050, irra-
diadas a 50 y 100kGy, alma-
cenadas en vitamina E y re-
cocidas a 130°C, obtenidas
mediante la expresion (Alba-
no et al., 2003; Ikada et al.,
1999; Kim et al., 2005)

%FG= (Po—Pf)*100/Po (1)

donde Po: peso inicial antes
de la extracciéon y Pf: peso
posterior a la extraccion, y
FG: fraccion de gel. En la
Tabla I se aprecia un aumen-
to en la fraccion de gel (FG),
con las dosis de irradiacion,
en las muestras irradiadas a
50 y 100kGy, respectivamen-
te, alcanzando su valor maxi-

mo a 100kGy, el cual corres-
ponde al 34,5%, con relacion
a la muestra virgen (valor
control). En consecuencia el
efecto combinado de la irra-
diacion con rayos gamma en
atmosfera inerte, el almace-
namiento en vitamina E, asi
como el tratamiento térmico
de recocido a 130°C, mejoran
el entrecruzamiento (medido
de la fraccion de gel) en las
muestras de PEUAPM inves-
tigadas, especialmente en las
muestras irradiadas a
100kGy, en donde se observa
una mayor recombinacion de
los radicales libres. El com-
portamiento observado indica
que la utilizacion de dosis
mayores a la dosis usual de
esterilizacion (25 kGy), bajo
las condiciones experimenta-
les establecidas, favorece los
niveles de entrecruzamiento
y probablemente disminuyan
los procesos de oxidacion en
el PEUAPM-Gur-1050. Resul-
tados similares fueron obteni-
dos por Kim et al. (2006) en
muestras de PEUAPM irra-
diadas con rayos gamma, al-
macenadas en aire y nitroge-
no y tratadas térmicamente,
asi como por Oral et al.
(2007) sobre el PEUAPM,
estabilizado en vitamina E, e
irradiado con rayos gamma.

Andalisis térmico.

Se presenta en la Tabla I
la dependencia de la tempe-
ratura de fusion, Tf y del
grado de cristalinidad, %Xc,
con la dosis de irradiacion
gamma, de las muestras de
PEUAPM-Gur-1050, almace-
nadas en vitamina E y reco-
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cidas a 130°C, obtenidas a
partir de los termogramas de
CDB (segundo calentamien-
to). El %Xc fue estimado
mediante la relacion

mientos (Kim et al.,
2005). Este comporta-
miento puede explicarse por
el ya conocido efecto de que
la irradiacion con rayos
gamma, induce la aparicion
de dos mecanismos funda-
mentales, a saber: el

%X= (AH fu516n)X100/(AH° fusién) (2) entrecruzamiento y

utilizando como valor teori-
co del calor de fusién teori-
co AH°® fusion= 291J.g*!
(Kim et al., 2005; Spielberg,
2001), correspondiente al
polietileno 100% cristalino y
siendo AH fusion el calor de
fusion obtenido experimen-
talmente. En la Tabla I se
observa un descenso de 7°C
y 8°C, en la temperatura de
fusion y una alta disminu-
cion en el grado de cristali-
nidad de 19% y 21%, a 50 y
100kGy respectivamente,
tanto para las muestras bajo
investigaciéon en compara-
cion a la muestra control
(virgen). La disminucion en
la temperatura de fusion
puede explicarse como con-
secuencia de dos factores: 1)
el aumento de la densidad
de entrecruzamiento y las
ramificaciones como conse-
cuencia de la gamma irra-
diacién, que disminuyen el
punto de fusion, y 2) las es-
cisiones de cadena por efec-
to de la irradiacion y la tem-
peratura que causan una dis-
minucién en el peso molecu-
lar. Resultados similares
fueron obtenidos por Ikada
et al. (1999), quienes atribu-
yeron el comportamiento
observado a los mecanismos
simultaneos de entrecruza-
miento y ruptura de cadena,
que suscitan sobre las mues-
tras de PEUAPM, por el

la ruptura de cadena.
En las zonas cristalinas la
poca movilidad de los radi-
cales hacen menos frecuen-
tes, las series de reacciones
complejas que inducen al
entrecruzamiento y a la esci-
sion de cadena, mientras que
la alta movilidad en las zo-
nas amorfas, produce una
competencia entre ambos
mecanismos (Chapiro, 1962);
y en este ultimo caso se ob-
serva un alto grado de en-
tropia en las zonas amorfas
del polimero, lo cual aumen-
ta la relacion de entrecruza-
mientos en relacidén a las
escisiones de cadena (Pager
et al., 1985).

El comportamiento obser-
vado causa una reduccion en
la formacion de cristales, y
por ende un decrecimiento
en el grado de cristalinidad,
ya que el entrecruzamiento
interrumpe la secuencia li-
neal de cadenas capaces de
cristalizar, disminuyendo el
espesor lamelar (Albano et
al., 2003).

El resultado obtenido es
soportado por el observado
en la determinacion de la
fraccion de gel, sobre las
muestras de PEUAPM estu-
diadas (Tabla I).

En conclusién, en los ana-
lisis del grado de entrecru-
zamiento y térmico, se ob-
serva que existe un predomi-
nio en los mecanismos de
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entrecruzamiento sobre el de
ruptura de cadena para las
muestras bajo estudio, obte-
niéndose un mayor entrecru-
zamiento en las muestras
irradiadas a 100kGy, alma-
cenadas en vitamina E y
tratadas térmicamente a
130°C. Este resultado indica
que el uso de dosis de irra-
diacién en atmosfera inerte
de argodn, el almacenamiento
en vitamina E, conjuntamen-
te con el tratamiento térmico
de recocido conducen a la
mayor formacion de entre-
cruzamientos y a la estabili-
zacion de los radicales libres
residuales, que permiten mo-
dificar la morfologia cristali-
na del PEUAPM, en donde
un predominio del entrecru-
zamiento, se hace presente,
el cual probablemente au-
menta la resistencia a la oxi-
dacién en este biomaterial
(Oral et al., 2007).

Propiedades mecanicas

Resistencia al desgaste. En la
Tabla I se representa la va-
riacion de las propiedades de
desgaste (cambio volumétrico
y coeficiente de friccion),
respecto a la dosis de irradia-
cién gamma. En la gréfica se
observa una disminucion en
el cambio volumétrico en re-
lacion a la muestra control
(pristina) de 0,029cm® a
0,027 y 0,024 cm?, corres-
pondiente al 7% y 17% en
las muestras de PEUAPM,
irradiadas a 50 y 100kGy,
respectivamente asi como
también, una reduccion en el
coeficiente de friccidon, de
0,102 (para la pristina) a
0,0930 y 0,0801, que equivale
aproximadamente al 9 y 21%
para las muestras irradiadas
a 50 y 100kGy respectiva-
mente, lo que representa un
aumento importante en la
resistencia al desgaste. Se
observa una mayor resisten-
cia en las muestras irradiadas
a 100kGy, resultado que esta
en concordancia con el anali-
sis de la fraccion de gel y el
analisis térmico de CDB. En
conclusion, los resultados
obtenidos indican que el me-
canismo predominante es el
entrecruzamiento, el cual ge-
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nera una reduccion en el des-
gaste del PEUAPM (Del
Grosso, 2006; Turell, 2009)
debido al reordenamiento tri-
dimensional en la superficie
del polimero. Del comporta-
miento observado podemos
afirmar, que el aumento en la
resistencia al desgaste en las
muestras bajo investigacion
es un resultado favorable in
vitro, para el disefio de prote-
sis y componentes de PEUA-
PM, utilizados en ortopedia.

Dureza. En la Tabla I se pre-
senta la variacion de la dure-
za con la dosis de irradiacion
gamma para las muestras de
PEUAPM-Gur-1050, virgen e
irradiadas a 50 y 100kGy, al-
macenadas en vitamina E y
tratadas térmicamente por re-
cocido a 130°C. Se observa
un aumento del 8% a 50kGy,
con un valor maximo de 13%,
a 100kGy. Este resultado se
debe a que tanto la irradia-
cion gamma, en atmoésfera
inerte, a dosis mayores a la
nominal de esterilizacion
(25kGy), el almacenamiento
en vitamina E y el tratamien-
to térmico de recocido a
130°C, favorecen los mecanis-
mos de entrecruzamiento en
el PEUAPM, debido a que un
aumento en el entrecruza-
miento, induce un aumento en
la dureza del material, resul-
tado ya reportado en investi-
gaciones realizadas por
Chappa (2007) donde se ob-
servé un aumento en el peso
molecular en el PEUAPM, por
efecto de la irradiacion con
iones pesados, como conse-
cuencia de la ligadura de ca-
denas poliméricas adyacentes
(entrecruzamiento), que origi-
na un aumento de la dureza
superficial del material.

Adicionalmente, el resulta-
do obtenido en la presente
investigacién es soportado
por el observado en el anali-
sis del grado de entrecruza-
miento, el analisis térmico de
CDB, y por las propiedades
de resistencia al desgaste, en
donde se observa un mayor y
mas eficiente entrecruzamien-
to en las muestras irradiadas
a 100kGy.

Resistencia a la compresion.
En la Tabla I se muestra la
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Figure 1. Espectros de FTIR para el PEUAPM-Gur-1050 a diferentes
dosis de gamma irradiacion. a: virgen (muestra control), b: irradiado a
50kG, almacenado en vitamina E y recocido a 130°C, c: irradiado
100kGy, almacenado en vitamina E y recocido a 130°C.

dependencia de la resistencia
a la compresion y el modulo
elastico con la dosis de irra-
diacion integral. Se puede
observar una fuerte disminu-
cion en la resistencia a la
compresion del 40 y el 37%,
y del 23 y 20% en el modulo
de Young a 50 y 100kGy res-
pectivamente, en relacion a la
pristina de PEUAPM (mues-
tra control). Los valores obte-
nidos en la resistencia a la
compresion indican un predo-

minio del entrecruzamiento
en las muestras de PEUAPM
irradiadas, almacenadas en
vitamina E y tratadas térmi-
camente. Esto significa que al
existir mayor densidad de
entrecruzamientos, aumenta
la rigidez y la dureza del ma-
terial, lo que se traduce en
una fragilizacion en el poli-
mero y en consecuencia se
hace mas proclive a la inicia-
cién y propagacion de fisuras
(Baker, 2001; Del Grosso,
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2006; Pruitt, 2005), que dis-
minuyen, tanto la resistencia
a la compresion como el mo-
dulo de elasticidad. Investiga-
ciones realizadas sobre mues-
tras de PEUAPM por Turell
et al., 2005, mostraron que el
entrecruzamiento genera una
reduccion de diversas propie-
dades mecanicas incluyendo
el modulo de elasticidad, re-
sistencia a la ruptura, defor-
macién a la ruptura, resisten-
cia a la fractura, y la resis-
tencia a la propagacion de
grietas por fatiga.

En el analisis de las propie-
dades mecanicas, se observa
un aumento sustancial de la
resistencia al desgaste, asi
como también de la dureza
del material, en las muestras
investigadas, debido al entre-
cruzamiento, lo cual es de
gran relevancia, como resulta-
do in vitro, para el PEUAPM,
utilizado como componente
en ortopedia.

Andlisis espectroscopico
irtf, uv y res

IRTF Y UV. La Figura 1
muestra los espectros de
infrarrojo, tanto de la mues-
tra de PEUAPM, virgen
(muestra control), como de
las muestras irradiadas en
argén a 50 y 100kGy, alma-
cenadas en vitamina E y
recocidas 130°C (Figuras
la-c). Se observa la presen-
cia de bandas de fuerte in-
tensidad correspondientes a
grupos funcionales insatura-
dos, representados por
transvinilenos, en el rango
de longitudes de ondas alre-
dedor de 965cm™ (Figuras
1b, c), mientras que alrede-
dor de 1716cm™!, se obser-
van picos de absorcion de
baja intensidad, correspon-
dientes a la vibracién de
grupos carbonilo (C=0), en
las muestras irradiadas a 50
y 100kGy (Figuras 1b, c).

Los mecanismos de entre-
cruzamiento estan relaciona-
dos con la formacion de
grupos funcionales diénicos
(C=C), a tal punto que en la
actualidad se utilizan las
mediciones de grupos trans-
vinilenos como un dosimetro
interno para el entrecruza-

TABLA II

RELACION ENTRE LA ABSORBANCIA DEL PICO DEL GRUPO TRANSVINILO,
A 965cm™ Y EL GRUPO CARBONILO A 1716cm™, CON LA ABSORBANCIA A 2022cm’,
PARA EL PEUAPM-Gur-1050, IRRADIADO CON RAYOS GAMMA A 50 Y 100kGy,
ALMACENADO EN VITAMINA E, Y RECOCIDO A 130°C

PEUAPM-Gur-1050 Almacenamiento

Relacion de absorbancia entre Relacion de absorbancia entre
C=C 965cm/CH,4 2022cm!

C=0 1716cm’'/CH; 2022cm!

Virgen - -
50 kGy-130°C Vitamina E 2,30
100 kGy-130°C Vitamina E 2,55

0,65
0,48

miento del PEUAPM (Lyons
y Johnson, 1993; Johnson y
Lyons, 1995). Asi mismo
Spielberg (2001) afirma que
la presencia de grupos trans-
vinilidenos estan relaciona-
dos con entrecruzamientos y
escisiones de cadena a
910cm™ y con entrecruza-
mientos a 965cm™! (lo cual
concuerda con los resultados
del presente estudio). Por
otra parte, la presencia de
grupos funcionales carboni-
los, es caracteristico de los
mecanismos de oxidacion
que se llevan a cabo al suce-
der el mecanismo de ruptura
de cadena (Spielberg, 2001;
Kim et al. 2006). Adicional-
mente, otros investigadores
afirman que el predominio
de grupos carbonilos, estan
asociados con procesos de
oxidacion (Bell et al., 1998;
Costa et al., 1998; Premnath
et al., 1996; Spielberg et al.,
1999). Adicionalmente, Spie-
Iberg (2001) indica que las
bandas de absorcion alrede-
dor de 1700cm’!, correspon-
dientes a grupos carbonilos
estan asociadas a procesos
de oxidacion. Adicionalmen-
te investigaciones realizadas
por (Rabello y White, 1977),
indican que la aparicion de
bandas de alcoholes y carbo-
nilos es caracteristica de
procesos de degradacion por
ruptura de cadena en los
polimeros. Por otra parte
Albano et al. (2003) asocia
la presencia de grupos car-
bonilos (acidos, esteres, y
cetonas) con productos de
degradacion en polietilenos.
Esto se explica de la si-
guiente forma: los enlaces
rotos como consecuencia de
la radiacion inducen a la
formacion de segmentos de
cadenas que presentan poca
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movilidad, como consecuen-
cia de su elevado peso mole-
cular y al disminuir el movi-
miento segmental, se favore-
ce la difusion de oxigeno,
que conduce a una serie de
reacciones complejas, desen-
cadenando en la degradacion
del polimero (Wang et al.,
2006).

Los tipos de grupos fun-
cionales observados en las
muestras de PEUAPM bajo
estudio, confirman la compe-
tencia entre los mecanismos
de entrecruzamiento y ruptu-
ra de cadena; observandose
sin embargo una mayor ab-
sorbancia de las bandas co-
rrespondientes a grupos
transvinilenos en relaciéon a
grupos carbonilos; esto signi-
fica que prevalece el meca-
nismo de entrecruzamiento,
sobre las escisiones de cade-
na. Adicionalmente la presen-
cia de una fuerte banda de
absorcion alrededor de
720cm!, correspondiente al
rocking (balanceo) del grupo
CH,, refuerzan el hecho de
que no se suceden procesos
de degradacion en el polieti-
leno (Del Grosso, 2006).

La Tabla II, con datos obte-
nidos de los espectros infra-
rrojos (Figuras la-c), muestra
la variacion de las alturas de
las absorbancias relativas de
los grupos transvinilenos y
carbonilos, respectivamente,
en relacion a la altura de la
absorbancia a 2022cm’!, co-
rrespondiente al estiramiento
(stretching) del grupo CH,.

En las muestras de PEUA-
PM analizadas, se observa la
aparicion tanto de instaura-
ciones correspondientes a
estructuras transvinilicas,
como la presencia de grupos
funcionales carbonilos (Tabla
II), lo cual es indicativo que

tanto el entrecruzamiento
como la ruptura de cadena
ocurren de manera simulta-
nea (Chapiro, 1962); obser-
vandose una relacion entre
la altura de los grupos trans-
vinilenos y carbonilos de
72/28 a 50kGy y de 81/19 a
100kGy, respectivamente
(Tabla II y Figuras 1b, c),
que es indicativo del predo-
minio de los mecanismos de
entrecruzamiento, sobre el
de ruptura de cadena, lo
cual va en concordancia con
los resultados obtenidos en
los analisis de grado de en-
trecruzamiento, propiedades
mecanicas y propiedades tér-
micas de las muestras inves-
tigadas.

Adicionalmente, la espec-
troscopia UV, muestra la
presencia de estructuras in-
saturadas tipo olefinas con-
jugadas, alrededor de 250nm
(Figuras 2b-5c¢) (Skoog y
West, 1975); a 50 y 100kGy,
observandose un pico de
mayor absorbancia a 100kGy
(en una relacion de altura de
~3:1), y en consecuencia
existe un predominio del
entrecruzamiento, debido a
que las instauraciones vini-
licas observadas inducen la
formacion de puentes de en-
trecruzamiento que generan
estructuras gelificadas de
mayor peso molecular, al
reaccionar con los radicales
libres producidos durante la
irradiacion (Costa et al.,
2005), resultado que confir-
ma los obtenidos en los ana-
lisis previos. Existen, por lo
tanto, una serie de reaccio-
nes complejas, que favore-
cen las reacciones de recom-
binacién de entre los radica-
les libres, y que conducen a
la formaciéon de entrecruza-
mientos, sobre la generacion
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PUAPM control

Figuras la-c), debido
a que se ha demos-
trado que la altura
de los picos de ab-
sorcion son depen-
dientes del espesor
de la muestra y la
normalizacion con la
altura del pico o
area de vibracion en
el espectro IR a

Absorbancia

PUAPM-Gur-1050, 130°C, 50kGy

1370 y 2022cm’,
son utilizados como
referencias de nor-
malizacion para la
medidas de indices
de entrecruzamiento
y de oxidacién por
ser no sensibles a
las radiaciones
(Spielberg, 2001).

50 PUAPM-Gur-1050, 130°C, 100kGy

20

00

RES. La Figura 3
muestra los espec-
tros RES, tanto para
el PEUAPM-
Gur-1050, sin irra-
diar (pristina, mues-
tra control; Figura
3a), como para el
irradiado a 50 y
100kGy (Figuras

200 220 240 260 280 300 320 340
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros UV para el PEUAPM-
Gur-1050 a diferentes dosis de gamma irradia-
cioén. a: PEUAPM virgen (muestra control), b:
irradiado 50kGy, almacenado en vitamina E y
recocido a 130°C, c: irradiado 100kGy, alma-
cenado en vitamina E, y recocido a 130°C.

de escisiones de cadena, en
las muestras investigadas,
alcanzandose el méas alto
grado de gelificacion, en las
muestras irradiadas a
100kGy. Este resultado co-
rrobora los obtenidos previa-
mente mediante los analisis
de grado de entrecruzamien-
to y térmico, asi como me-
diante el estudio de las pro-
piedades mecanicas de las
muestras investigadas y en
consecuencia, confirma que
el entrecruzamiento 6ptimo
se obtiene a la dosis de
100kGy.

Las mediciones de los indi-
ces de entrecruzamiento y
oxidacion se hicieron tomando
como picos de referencia a
2022cm!, correspondientes a
las bandas de absorcion tanto
cristalinas como amorfas del
polietileno (Spielberg, 2001;
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360 380 400

3b-c). No se obser-
va ninguna sefal
RES en ambos tipos
de muestras. En
consecuencia no se
detecta la presencia
de radicales libres.
No existe en conse-
cuencia la degrada-
cién del polimero como efec-
to de las radiaciones gamma.
Este comportamiento se pue-
de explicar a partir del hecho
que el almacenamiento de las
muestras de PEUAPM, en
vitamina E, produce estabili-
zacion de los radicales libres,
los cuales son neutralizados
por el a-tocoferol, principio
activo de la vitamina E, y
por lo tanto se reducen las
cascadas de oxidacion (Oral
et al., 2007). Esto quiere de-
cir que los radicales libres
formados mayormente en las
zonas amorfas del polimero,
en donde se sucede un mayor
desplazamiento de las espe-
cies inestables (Chapiro,
1962), se recombinan por el
efecto del a-tocoferol, que
contrarresta la formacion de
radicales peréxidos, y los
convierte en especies de poca

OkGy

Muestra control

50kGy, 130°C Vitamina E

100kGy, 130°C Vitamina E

Figura 3. Espectros RES para el PEUAPM-Gur-1050 a diferentes dosis
de gamma irradiacion. a: PEUAPM virgen (muestra control, b: irradia-
do 50kGy, almacenado en vitamina E y recocido a 130°C, c: irradiado
100kGy, almacenado en vitamina E, y recocido a 130°C.

reactividad. El mecanismo de
reaccion puede expresarse asi
(Figura 4): el segmento reac-
tivo de los tocoferoles el gru-
po fenol, posee un hidrégeno
1abil, que puede ser extraido
facilmente, para formar un
radical fenoxi, el cual es es-
tabilizado por deslocalizacion
sobre el anillo aromatico.
Esta reactividad disminuye
posteriormente, debido al im-
pedimento estérico de los
grupos alquilos en las posi-
ciones orto (Costa et al.,
2005). La extraccion del ato-
mo de hidrégeno sobre el
grupo fenol, ocurre principal-
mente por la accidon de los
radicales perdxidos, en lugar
de los macro alquil radicales.
Esto significa, que en presen-
cia de aire, los macro alquil
radicales (producidos por la
irradiacién con rayos gam-
ma), reaccionan preferible-
mente con oxigeno para pro-
ducir un radical peroéxido,
que puede extraer un hidro-
geno labil para formar un
hidroperoxido y un radical
fenoxi. El radical fenoxi es

estéricamente impedido y
permanece estable dentro del
polimero, deteniendo proba-
blemente los procesos de oxi-
dacion (Zweifel, 1998; Al-
Malaika, 1993; Al-Malaika et
al., 1994), debido a que los
mecanismos de peri-oxida-
cion en el PEUAPM, son
neutralizados (Oral et al.,
2007). De los analisis espec-
troscopicos mediante las téc-
nicas de IRTF, UV y RES,
se concluye que el mecanis-
mo predominante en las
muestras estudiadas es el en-
trecruzamiento, principalmen-
te en las muestras irradiadas
a 100kGy; lo que significa
que altas dosis de irradiacion
(100kGy), permite una mayor
estabilizacion de radicales
libres y probablemente a una
mayor resistencia a la peri-
oxidacion, lo cual favorece el
predominio de los mecanis-
mos de entrecruzamiento.
Este resultado es corroborado
por los analisis de las propie-
dades térmicas, mecanicas y
grado de entrecruzamiento y
es indicativo de que la irra-

~CH,-CH, +0, — ~CH,-CH,00

Macro alquil radical

peroxi radical

+~CH,-CH,00 —»

peroxi radical

+~CH,-CH,O0H

R
HO
R
O~ CH, CH,CH, CH,
R alfatocoferol
O
R
4 o CH, CH,CH, CH,

radical fenoxi

hiperperdxido

Figura 4. Mecanismo de reaccion entre el alfa tocoferol (vitamina E) y

los radicales peroxidos.

JUL 2011, VOL. 36 N°7 JTUERDENLIA



diacion a 100 kGy, el alma-
cenamiento en vitamina E al
0,1% y el recocido a 130°C,
son condiciones Optimas,
para el entrecruzamiento de
las muestras de PEUAPM-
Gur-1050 estudiadas.

Conclusiones

El estudio de las muestras
de PEUAPM-Gur-1050 de
grado médico, mediante la
determinacion de las propie-
dades mecéanicas (desgaste,
dureza y resistencia a la
compresion), la fraccion de
gel, el analisis térmico de
CDB vy los analisis espectros-
copicos de IRTF, UV y RES,
muestran que el PEUAPM-
Gur-1050, aumenta la densi-
dad de entrecruzamientos por
efecto combinado de la
y-irradiacién, el almacena-
miento en vitamina E y el
posterior tratamiento térmico
de recocido (130°C).

El anélisis térmico de
CDB, indica que la tempera-
tura de fusion y el grado de
cristalinidad de las muestras
investigadas disminuyen tan-
to por el efecto de la irradia-
cidén con rayos gamma como
por el efecto de los trata-
mientos térmicos, obtenién-
dose un aumento en la densi-
dad de entrecruzamientos y/o
ramificaciones que disminu-
yen a su vez, el punto de
fusion y reducen drastica-
mente el grado de cristalini-
dad. Adicionalmente, el ana-
lisis mediante las espectros-
copias de IRTF, UV cercano
y RES, confirman el predo-
minio del entrecruzamiento
en las muestras investigadas.

De los resultados obtenidos
en la presente investigacion,
se concluye, que la irradia-
cién con rayos gamma en
atmosfera de argon, el alma-
cenamiento en vitamina E y
el recocido a 130°C, promue-
ven la estabilizacion de los
radicales libres y conducen a
la formacion de entrecruza-
mientos, por efecto del alfa
tocoferol que induce a la re-
combinacion de los radicales
libres e inhibe probablemente
la peri-oxidacion; alcanzan-
dose un entrecruzamiento
optimo, en las muestras irra-

diadas a 100kGy. El compor-
tamiento observado produce
una modificacion favorable
de la morfologia cristalina, lo
que permite obtener una re-
duccion en los mecanismos
de formacion de ruptura de
cadena, que puedan conllevar
a procesos de degradacion en
el PEUAPM de grado médi-
co. Adicionalmente las mejo-
ras sustanciales, observadas
en las propiedades mecanicas
de dureza y resistencia al
desgaste de las muestras de
PEUAPM estudiadas, bajo las
condiciones experimentales
establecidas, sirven de aporte
para el disefio de protesis y
componentes de ortopedia de
PEUAPM de grado médico; a
los fines de aumentar el
tiempo de vida de las prote-
sis y componentes, utilizadas
en ortopedia; sin embargo es
necesario realizar futuros
experimentos in vivo para
evaluar el comportamiento de
las prétesis y componentes
de PEUAPM.
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