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Nao desanime jamais!
Talvez chegue ao fim da luta cheio de
cicatrizes, mas estas se transformarao em
luzes, diante do pai todo-compassivo.

Carlos T. Pastorino

RESUMO



A crescente busca por biomateriais cada vez mais eficientes, para composicdo de implantes ou
préteses levou a um aumento no nimero de pesquisas, referentes ao desenvolvimento desses
com um tempo de vida util mais prolongado, porém, sem que sejam perdidos seus principais
requisitos que sdo a biofuncionalidade e a biocompatibilidade. Com isso, o poli (éter-éter-
cetona) (PEEK) surge como um candidato lider em biomateriais para composicdo de
implantes por apresentar uma excelente combinacdo de carateristicas como resisténcia
mecanica, durabilidade, rigidez e resisténcia quimica. Além disso, ele pode ser utilizado em
combinacdo com outros componentes, formando-se assim um material compdsito, que sdo os
tipos de materiais mais promissores atualmente para aplicabilidades em biomateriais. Nesse
tocante, o principal objetivo desse trabalho é, avaliar a influéncia da variacdo de parametros
do processamento, nas propriedades do material composto por PEEK e Cloreto de Sédio
(NaCl) e, por meio de caracterizagdes, determinar sua viabilidade de aplicacdo como
biomaterial. Para essa investigacdo foram processadas amostras através de um planejamento
experimental 2°, onde essas amostras, referidas no texto como os corpos de prova para as
caracterizacOes posteriores, passaram pela variacdo de parametros como, da Carga(Ton.) de
compactagdo, da Temperatura (°C) de fusdo do material, e do Tempo (min) de processamento.
Os resultados da caracterizagdo do material em estudo quanto as propriedades morfoldgicas e
mecanicas demonstraram que o material apresentou 6timas qualidades fisico-quimicas através
da andlises de FTIR, MO e MEV e também uma 6tima resisténcia nos testes de compressao
mecanica aos quais foi submetido. De maneira que, o material mostrou-se promissor para a
aplicacdo sugerida de substituicdo de vértebras da coluna quando comparado com testes
mecanicos realizados in vitro com amostras coletadas de individuos cadavéricos. Portanto,
conclui-se que o material possui excelentes propriedades de resisténcia mecanica e
morfolégica viabilizando-o possivelmente para a aplicagdo desejada, no entanto, este deve ser
submetido a analises posteriores para que seja realmente enquadrado como um biomaterial
para composi¢ao de implantes para substituicao de vértebras da coluna humana.

Palavras-Chave: Biomateriais. Modificacdo estrutural. Caracterizacoes.

ABSTRACT



The growing demand for biomaterials more efficient for composite implants or prostheses led
to an increase in research concerning the development of these with a lifetime longer,
however, without their main requirements are lost that are biofunctionality and
biocompatibility. Thus, the poly (ether - ether - ketone) (PEEK) emerges as a candidate leader
in biomaterials for implants composition to present an excellent combination of characteristics
such as strength, durability, rigidity and chemical resistance. Furthermore, it can be used in
combination with other components, thus forming a composite material themselves, which are
the most promising types of materials currently applicability to biomaterials. In this regard,
the main objective of this study is to evaluate the influence of the variation of processing
parameters, the properties of the composite material PEEK and Sodium chloride (NaCl) and
through characterizations, determine its application viability as a biomaterial. for this research
samples were processed through an experimental design 23 where the samples referred to in
the text as the samples for subsequent characterizations, passed by varying parameters such
as, Load (Ton.) of compaction, temperature (° C) melting the material and the time (min)
processing. the results of the characterization of the test material as the morphological and
mechanical properties showed that the material had excellent physico-chemical qualities by
analysis FTIR, OM and SEM and also a great resistance to mechanical compression tests to
which it was submitted. so that the material showed promise for the suggested application of
the vertebrae replacement when compared to mechanical tests in vitro samples collected from
cadaveric individuals. Therefore, it is concluded that the material has excellent properties of
mechanical and morphological resistance enabling it possibly to the desired application,
however, it must be subjected to further analysis to be actually framed as a biomaterial for
implants composition for replacing vertebrae of the human spine.

Keywords: Biomaterials. Structural Modification. Characterizations.
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1 INTRODUCAO

A crescente busca por biomateriais cada vez mais eficientes, para composicdo de
implantes ou préteses levou a um aumento no nimero de pesquisas, referentes ao
desenvolvimento desses com um tempo de vida ttil mais prolongado, porém, sem que sejam
perdidos seus principais requisitos que sao a biofuncionalidade e a biocompatibilidade.

As préteses ou implantes que sdo mais utilizados atualmente, para tratamentos
traumatoldégicos ou ortopédicos, sdo as compostas por ligas metdlicas. Esses materiais sdo
utilizados pelo fato de serem resistentes mecanicamente, no entanto, tais implantes compostos
por esses materiais apresentam falhas com relag@o, a absorcao do impacto pelo osso quando
submetido a uma carga dentro do organismo e a dificuldade de promover a integragdo dssea
do implante, assim como, problemas relacionados a citotoxicidade celular quando esses
implantes comecam a se deteriorar e se dissolver no ambiente celular no qual estd inserido.

Dessa forma, os polimeros surgem como materiais inovadores para compor a estrutura
de implantes aplicados em cartilagens dsseas, por apresentarem-se como alternativas para os
problemas encontrados nos materiais que compdem os implantes existentes no mercado
atualmente. Os polimeros mais investigados em pesquisas recentes para compor biomateriais
sdo o poliuretano, o polietileno de ultra elevado peso molecular (UHMWPE) e o Poli(éter-
éter-cetona) (PEEK).

O PEEK ¢ um candidato lider em biomateriais para composi¢dao de implantes por
apresentar uma excelente combinacdo de carateristicas como resisténcia mecanica,
durabilidade, rigidez e resisténcia quimica. Esse polimero pode ser utilizado em combinacdo
com outros componentes, formando-se assim um material compdsito, que sdo os tipos de
materiais mais promissores atualmente para aplicabilidades em biomateriais. Por isso, a uma
crescente busca em modicar as propriedades e caracteristicas do PEEK para mimetizar a
composi¢do Ossea, portanto, tem-se dado énfase para utilizd-lo em mistura com outras
substancias como a hidroxiapatita e o carbonato de calcio, assim como, a utilizacdo de
componentes que modelem a estrutura fisica desse polimero para se assemelhar com as
cavidades do osso, como as particulas de Sal (NaCl).

Para isso, com a utilizacdo da moldagem por compactacdo, tem-se buscado moldar
corpos de prova de PEEK estruturados com Sal (NaCl), para que tenha-se um material
polimérico com semelhancas estruturais ao tecido dsseo. Com intuito de melhorias na

biocompatibilidade, aderéncia ao tecido cartilaginoso, resisténcia e flexibilidade, de um
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possivel implante produzido com essas composi¢des. De maneira que, facilite e favoreca a
adaptacdo desse implante no meio celular, diminuindo dessa forma o percentual de chances de
rejeicao.

Sendo assim, justifica-se que o foco principal desse estudo, é que este material
compdsito proposto, apds as devidas caracterizacdes de viabilidade, possa apresentar
perspectivas para sua utilizacdo na fabricacdo de implantes para substituicdo 6ssea do corpo
vertebral da coluna, melhorando a qualidade de vida de milhares de pessoas, com

traumatologia na coluna.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Avaliar a influéncia da variacdo de parametros do processamento, nas propriedades do
material composto por PEEK (poli(éter-éter-cetona) e NaCl(sal) e, por meio de
caracterizacoes, determinar sua viabilidade de aplicacdo como biomaterial.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Produzir os corpos de provas de PEEK com uma composi¢ao estrutural de Sal
(NaCl), para que esse material fique estruturado com cavidades que mimetizem
a composi¢do 0ssea;

o Analisar através dos dados de planejamento fatorial a interferéncia das

varidveis no rendimento das propriedades do material;

o Caracterizar a viabilidade de aplicagio do PEEK na substituicdo do corpo
vertebral da coluna.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIOMATERIAIS

Embora em termos cientificos o campo dos biomaterias tenha tomado forma nas
ultimas décadas, a utilizacdo de materiais para o tratamento da satide € bastante antiga
(RATNER et al, 2004). Os biomateriais tiveram origem hd milhares de anos, como foi
comprovado pelos arquedlogos, ao descobrirem que implantes dentarios de metal haviam sido
usados em 200 d.C. Alguns biomateriais implantdveis nessa era eram feitos de matéria vinda
da natureza, como: madeira, zinco, ouro, ferro (TEMENOFF; MIKOS, 2008).

Registros escritos de povos antigos como os Assirios, Egipcios, Gregos e Maias
mostram a preocupacdo com a reconstru¢do estética e funcional dos Orgdos e tecidos
mutilados. Surgiu, também, a ideia de combinar partes de diferentes espécies, que hoje
denominamos xenotransplante (células ou 6rgaos de animais implantados em humanos). Em
1682, um fisico russo recompds a calota craniana de um nobre usando osso de cachorro
(DIAS, 20006).

Contudo, mesmo com esses avangos relacionados aos biomateriais na antiguidade,
muitas vezes, encontravam-se problemas sem solu¢des aparentes para a época. De acordo
com as ideias de Borelli (2011, p. 31), que relata que:

Durante séculos, entretanto, quando um tecido ou 6rgdo sofria uma doenca ou
enfermidade de certa gravidade, médicos e cirurgides dispunham de muito poucas

alternativas e frequentemente se encontravam com a necessidade de amputacdo de
um membro ou a extirpacio do tecido ou 6rgdo doente.

De tal forma, que de acordo com Ratner et al. (2004), o desenvolvimento dos
biomateriais no século XX aparece como resposta a necessidade de oferecer tratamentos
paliativos a um bom nimero de condigdes clinicas graves relacionadas a acidentes e desastres
ocorridos nas grandes guerras mundiais, principalmente na segunda guerra mundial. De forma
geral foram desenvolvidas alternativas que com o tempo progrediram mediante uma adequada
selecdo de materiais e metodologias (MONTEIRO; ROMAN , 2004).

A ciéncia dos biomateriais como € reconhecida atualmente ganhou for¢a no Simpdsio
de Biomateriais da Universidade de Clemson no final da década de 1960. O sucesso cientifico
deste Simpdsio e as idéias inovadoras destas reunides levaram a formacdo da “Society of
Biomaterials” em 1975 e refletiu no fortalecimento das ciéncias de Biomateriais (RATNER et

al., 2004). Por isso, segundo Borelli (2011, p. 33), “a ciéncia de biomateriais é responsavel
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por grande parte das inovagdes tecnoldgicas presentes nas dreas biomédicas e biotecnolégicas
para aplicagdes em saude”.

Neste contexto, a utilizacdo de biomateriais na substituicdo de tecido danificado
revelou-se uma das solugdes mais promissoras na pratica clinica. O crescente
desenvolvimento tecnoldgico levou a muitos avancos ao nivel da medicina, permitindo uma
melhoria da qualidade de vida da populacdo, com um consequente aumento da esperanca
média de vida (EISENBARTH, 2007).

Com toda essa evolugdo inovadora ocorrida ao longo da histéria, os biomateriais vém
sendo alvo de indimeras pesquisas com vistas a um futuro promissor, no que diz respeito ao
uso destes em melhorias clinica considerdvel e revoluciondria, para Brasil e o mundo. Nesse
aspecto, segundo Borelli (2011, p. 27) fica evidenciado que:

No Brasil, na década de 90, a area de desenvolvimento em biomateriais tornou-se
relevante nas atividades de pesquisa cientifica e tecnoldgica. Nos dltimos cinco anos
esta drea foi determinante para novas iniciativas no ensino de graduagdo e pds-
graduacgdo, prioridade nas politicas de desenvolvimento em todas as esferas de

governo, assim como protagonista na inovagdo tecnoldgica industrial nacional e
internacional.

Neste contexto nao € de estranhar que os biomateriais ortopédicos representassem ja
em 2002, US $ 14 bilhdes e a sua taxa de crescimento ronde os 7% a 9% ao ano. Assim, a
ultima década (2000-2010) foi declarada pela Organizagao Mundial de Saide (OMS) como a
década dos ossos e articulacoes.

Com toda essa impuls@o no processo evolutivo de obtencdo de biomateriais cada vez
mais inovadores em termos de aplicabilidades, foram adotadas defini¢des apropriadas para a
ciéncia dos biomateriais.

Na definicao de Park (1979), biomaterial € todo material que entra em contato com
fluidos corporais, de modo continuo ou intermitente, mesmo que esteja localizado fora do
corpo. No entanto, em 1982, a NIH Consensus Development Conference (Conferéncia do
Instituto Nacional de Saude para Desenvolvimento de Consenso) definiu como biomaterial
(SIMOES, 2007), do ponto de vista de Williams (1987): ‘qualquer substincia, ou combinacao
de substancias, que ndo uma droga, de origem sintética ou natural, que possa ser usada por um
periodo de tempo ndo determinado, completa ou como parte de um sistema que trate, aumente
ou substitua qualquer tecido, 6rgao ou fun¢do do corpo’.

De maneira, que fica explicitado, segundo Fook (2005, p. 27), que “o desenvolvimento
dos biomateriais foi originalmente para aplicacdes clinicas, motivado por trauma, cirurgias ou

desgaste com o propdsito de auxiliar ou restaurar fungdes do corpo humano™. Portanto, pode-
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se dizer que “de forma direta, podemos enfatizar que a interacdo entre materiais sintéticos e o
meio biolégico compreende o campo de estudo e aplicagdo da ciéncia dos biomateriais.”
(FOOK, 2005, p. 27).

No entanto, nem sempre um material € encontrado ou sintetizado com vistas a
aplicacdes em biomateriais, muitas vezes, através da percepcdo sobre as propriedades de
algum tipo de material aplicado em qualquer outra 4rea, observa-se uma funcionalidade deste,
de que apds as caracterizacdes comprovatdrias de sua eficdcia, esse material possa vir a ser
utilizado como biomaterial em atuacdo na medicina. De acordo com Fook (2005, p. 29),
pondera-se que:

Devemos destacar que muitos dos materiais utilizados para aplicacdo bioldgica
foram desenvolvidos para outra aplicacdo e, posteriormente, foram aplicados como
biomaterial. A Ciéncia dos Biomateriais tem alcangado significativos avangos e,

devido ao seu cardter interdisciplinar, apresenta uma tendéncia de que os grupos de
pesquisa sejam formados de pesquisadores de diversas especialidades.

Portanto, fica claro que, “ao longo dos tempos, devido a exigéncia de procedimentos,
diferentes materiais tém sido aplicados nos componentes das préteses ou implantes”
(ADRIAO, 2011, p. 3). Por conseguinte, ainda segundo Adrido (2011, p. 4), entende-se que:

Com os biomateriais é possivel confeccionar implantes, dispositivos estes que vao
ser colocados em contato direto com o organismo, visando cumprir ou auxiliar na

realiza¢do de determinadas fungdes, total ou parcialmente perdidas, na maioria dos
sistemas do corpo humano (esquelético, circulatério, nervoso, entre outros).

Com isso, os biomateriais podem ser de natureza metdlica, ceramica, polimérica, ou
tratar-se de compdsitos de diferentes composi¢des, eles devem possuir uma série de
propriedades especificas (BIACK; HASTINGS, 1998 ). E estes devem apresentar requisitos
que os viabilizem para aplicacdes em dreas médicas que sdo, segundo Resende (2014, p. 17),
“biocompatibilidade, facilidade de obtencdo, elevada variedade de materiais disponiveis, a
densidade dos materiais usados € proxima da dos meios bioldgicos e a esterilidade”.

Para tanto, esses biomateriais possuem diversas aplicacdes, atualmente, em
tratamentos clinicos, sdo elas: “implantes dentdrios, de articulagdes e do joelho, parafusos
ortopédicos, vélvulas cardiacas, lentes de contato, aparelhos intra-uterinos, fios de sutura,
enchimentos para cirurgia plastica, entre outras.” ( RESENDE, 2014, p. 18).

Contudo, devem-se existir, principios norteadores que tangem a regulamentagdo de
dispositivos médicos e biomateriais, para qualquer pais, incluem a ado¢do de um sistema de

qualidade para a fabricacdo, e a aplicacdo de padrdes técnicos de seguranca e eficdcia
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baseados em uma abordagem harmonizada mediante o emprego de normas e praticas técnicas

aceitas internacionalmente (OPAS, 2000).

3.2 TIPOS DE BIOMATERIAIS

3.2.1 Metalicos

Os primeiros biomateriais metélicos utilizados para ajudar a reparacio Ossea surgiram
em meados do século XX e foram o aco inoxiddvel e as ligas de cobalto e crémio
(CHARNLEY, 1960). Os biomateriais metdlicos estdo entre os mais usados, sendo
caracterizados pelo tipo de ligacdo metdlica, como por exemplo, aco inoxiddvel, ligas
metdlicas de cobalto, cromio e molibdénio e ligas de titanio e as amdlgamas (ACCIARI;
CODARO; GUASTALDI, 2010).

Atualmente o ago inoxidavel € o mais utilizado nas fixacdes internas. Para além da sua
elevada resisténcia a corrosdo in vivo também apresentam boa resisténcia mecanica e 2
fadiga, bem como, baixo custo e facilidade de fabricacio (OLIVEIRA et al., 2010 ;
DISEGL;ESCHBACH, 2000). Contudo, estes biomateriais apresentam o risco de se poder
degradar e libertar fons agressivos para os tecidos envolventes ou acumular-se em 6rgaos
especificos (GALANTE et al., 1991).

O titanio, na forma pura ou em ligas ¢ uma boa op¢do, comparativamente aos
materiais de aco inoxiddvel e as ligas de cromio-cobalto (THERIN; MEUNIER; CHRISTEL,
1991). Os biomateriais compostos por ligas de titdnio satisfazem as exigéncias de resisténcia a
corrosao. No entanto, estes tém um custo mais elevado e as suas caracteristicas mecanicas sao
muito diferentes das do osso (MARINHEIRO, 2002).

Os dispositivos compostos por materiais metalicos mais utilizados sdo placas dsseas,
parafusos, articulagOes de quadril, joelho, cotovelo, ombros e unido de tenddes e ligamentos.
Esses implantes estdo expostos as caracteristicas bioquimicas e dindmicas do corpo humano e
seu projeto € determinado pela anatomia e pelas condi¢Oes fisioldgicas desse ambiente

(MUDALI et al., 2003).
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Figura 1 — Implantes metélicos para diversas aplicacdes clinicas como biomateriais.

Fonte: http://www.unicamp.br/unicamp/unicamp_hoje/ju/maio2008/fotosju396-online/7.jpg

Quando os biomateriais metdlicos sdo implantados no organismo, deve-se ter sempre
em conta o risco de corrosdo e toxicidade. As reacdes envolvidas nos processos de corrosao
dos implantes e préteses metdlicas sdo reacdes de oxidagdo-reducdo, que podem levar a
dissolucdo dos metais (BARRERE er al., 2008 ; KARAGEORGIOU;KAPLAN, 2005). O
resultado da utiliza¢do de implantes metdlicos nao € satisfatério, devido a ocorréncia de falhas
quando da sua aplicacdo. Para tentar combater essas falhas tem sido efetuadas pesquisas com
o objetivo de melhorar estes materiais de forma a favorecer a sua interagdo com o organismo

humano (KANEKO et al., 2001).

3.2.2 Ceramicos

A década de 1970 marcou o inicio do uso mais intenso de materiais cerimicos com
propriedades que possibilitam a sua classificacdo como bioceramicas. A primeira bioceramica
com uso muito difundido neste periodo foi a alumina densa (KAWACHI et al., 2000).

Nos ultimos anos, fizeram-se grandes progressos no que concerne aos biomateriais
ceramicos, tornando-se o termo “ceramico” muito amplo. Estruturalmente estes sao
classificados em sélidos cristalinos, s6lidos amorfos como vidros e sdélidos amorfos com
nucleos de cristalizagdo no caso das vitro-ceramicas (CALLISTER JR; SOARES, 2008 ;
KAMACHIMUDALLI; SRIDHAR; RAJ, 2003).

Segundo Fook (2005, p. 50) “a palavra ceramica € derivada do grego keramos que
significa ‘material queimado’, esta condi¢do resulta em materiais sélidos com propriedades

caracteristicas de dureza, durabilidade e resisténcia quimica.” De forma que esses materiais,
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segundo o mesmo autor, ainda “possuem alto ponto de fusdo e baixa condutividade elétrica.
Estas caracteristicas sdo decorrentes da natureza da ligacdo quimica e da estrutura cristalina™.

Os biomateriais ceramicos tem vindo a ser muito utilizados nos ultimos anos, pois
estes tem a capacidade de serem reabsorvidos, substituindo assim o tecido 6sseo normal
(HENCH, et al., 1993). As ceramicas podem ser sintéticas ou naturais e possuem diversas
vantagens, como biomateriais, na substituicio do tecido dsseo. Deve-se realcar a sua
semelhanca estrutural a do componente inorganico do o0sso, serem biocompativeis,
osteocondutivas e como ndo apresentam proteinas na sua composi¢do proporcionam auséncia
de resposta imunoldgica. Apresentam uma degradacao bastante demorada in vivo permitindo,
assim, a remodelacdo 6ssea no lugar do implante (ABUKAWA, 2006).

Os vidros bioativos e os vidros ceramicos tem sido utilizados no preenchimento de
defeitos Gsseos; na prevengdo da reabsor¢do alveolar pés-extracdo dentdria (Figura 2a); no
revestimento de implantes metdlicos (figura 2b), melhorando as suas propriedades mecanicas
e a regeneracao dssea; na substituicdo de vértebras, de osso iliaco e na libertagdo de farmacos

(DOMINGUES; CORTES, 2004).

Figura 2 — (a) Material ceramico com propriedades porogénicas para aplicacio em
odontologia. (b) Preenchimento de cranio com biomaterial ceramico.

Fonte: Forum FAPEMA. http://www.fapema.br/ Fonte: http://biofabris.com.br/pt/wp-content/uploads/2014/01/protese_3d.jpg

Contudo existem algumas dificuldades no desenvolvimento desses materiais,
relacionadas com a manuten¢do da resisténcia e da estabilidade da interface durante o periodo
de degradacdo e reconstru¢do do tecido hospedeiro, assim como o controle das taxas de

absor¢do com as taxas de crescimento do tecido (HENCH et al., 1993).
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3.2.3 Poliméricos

Os polimeros s@o macromoléculas constituidas por unidades de repeticdo chamadas de
meros. A origem deste material deriva do grego poli, que significa “muitos”, adicionado ao
sufixo mero, que significa “parte” (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Entre 1930 e 1950, surgiu a maioria dos polimeros e, desde entdo, o desenvolvimento
desses materiais nao parou mais (Padilha, 1997). De acordo com, Fook (2005, p. 39), “os
avangos tecnoldgicos possibilitaram o uso sistematico dos polimeros a partir de 1960”.

Adequada resisténcia e dureza, biocompatibilidade e estabilidade a longo prazo,
constituem aspectos importantes dos polimeros e que tem tornado seu uso cada vez mais
amplo (FOOK, 2005). Portanto, existem vérios fatores que podem influenciar as propriedades
quimicas dos polimeros, tais como a composi¢do quimica, a estrutura € o peso molecular

(LANGER; PEPPAS, 2003).

Figura 3 — (a) Espagcador composto de polimero PEEK, para aplicag@o entre vertebras da
coluna; (b) Implante composto por Polietileno de Ultra Elevado Peso Molecular (UHMWPE),
para aplicagc@o em cirurgias em joelhos.

(a) (b)

Fonte: http://www.interhospitalar.com.br/PEEK.php Fonte: http://www.ppdgroup.com/wp-content/uploads/2013/05/setp-24-671872.jpg

Os biomateriais poliméricos podem ser classificados em plasticos (termoplasticos e
termoendureciveis), elastdmeros e biodegraddveis, que podem ter origem sintética ou natural
(NAVARRO et al., 2008, KARAGEORGIOU; KAPLAN, 2005, KIM et al., 2000). Ambos,
polimeros naturais e sintéticos, tém sido utilizados pela engenharia tecidual para
desenvolvimento de moldes (“scaffolds™) tridimensionais para confec¢do de cartilagens,
ligamentos, meniscos e discos intervertebrais, particularmente os polimeros sinteticos

biodegraddveis (NAVARRO, 2008).
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Um dos polimeros naturais que vém sendo utilizados como scaffold no sistema celular
€ o coldgeno. Ele possui propriedades mecanicas e estruturais ndo inerentes e, portanto,
modificagdes relacionadas a sua engenharia podem ser Uteis para fornecer um polimero mais
rigido que ird auxiliar na transmissao de forca para os ossos durante a fase de regeneracao.

O polimero sintético, poli-éter-éter-cetona (PEEK), tem vindo a ser bastante utilizado
como biomaterial atualmente, ele € um termoplastico que apds décadas de desenvolvimento
nessa area, tem sido utilizado em implantes ortopédicos e para coluna vertebral (KURTZ,
2012). “Devido ao objetivo de tornar o biomaterial mais préximo a rigidez encontrada no 0sso

humano” (BOTELHO, 2013, p. 32).

3.2.4 Compositos

Os materiais compdsitos assentam no paradigma antigo/moderno, pois, se por um lado
sdo considerados materiais tipicos do século XX, ja por volta dos 1500 a.C., os egipcios ja
fabricavam as suas casas com paredes de barro e rebentos de bambu (KAW, 1997). “No
entanto, foi a partir do final da década de 30 que as fibras de vidro continuas foram
produzidas comercialmente e mais tarde as denominadas fibras avancadas” (ELISIO, 2013, p.
12).

Ainda, segundo Elisio (2013, p. 12), “Podemos dizer que durante o ultimo quarto de
século, as suas aplicagdes evoluiram de tal forma que estes materiais se encontram associados
aos equipamentos desportivos, estruturas aeroespaciais, setor automovel e campo médico”.

Com isso, fica definido que compdsitos sdo materiais obtidos pela combinacao de dois
ou mais materiais ou fases, com o objetivo de aproveitar as caracteristicas desejadas de cada
material. Contudo, alguns autores consideram como compdsito o material constituido de dois
ou mais elementos quimicos diferentes possuindo uma interface distinta e reconhecivel entre
eles (Alexander et al., 1996).

Os compositos, aquando da sua sintese, t€ém como objetivo a criacio de um
biomaterial com propriedades que os seus componentes isolados ndo possuem, devendo estas
ser superiores as que resultam da juncdo das propriedades de cada um dos componentes em
separado (EISENBARTH, 2007; KARAGEORGIOU;KAPLAN, 2005).

Os materiais compositos sdo constituidos de uma ou mais fases descontinuas fixadas
dentro de uma fase continua. A fase descontinua, denominada material de reforco, €
usualmente mais rigida e mais resistente que a fase continua (aglomerante), chamada de

matriz. De forma simples, esses materiais podem ser classificados em compdsitos reforcados
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com particulas, compdsitos refor¢cados com fibras e compdsitos estruturais (CALLISTER Jr.,
2002).

“Dentre os compositos utilizados em cirurgia ortopédica, destacam-se a polissulfona, a
fibra de carbono (ambos por sua importancia histérica), os compdsitos ceramicos e o poliéter-
éter-cetona (ou PEEK), este de utilizacdo mais ampla” (GOMES, 2010, p. 13). Por esse fato,
que nos ultimos anos as atengdes té€m-se virado para os materiais compdsitos

biorreabsorviveis feitos de polimeros e biomateriais ceramicos (ZHOU et al., 2012).

Figura 4 - Biomaterial compdsito, de metal com revestimento ceramico, para implante de
fixacdo femoral.

Fonte: http://biomateriais.blogspot.com.br

Devido ao interesse em melhorar ainda mais a fixagdo dos implantes, pesquisas em
biomateriais relacionadas ao PEEK, também, tem-se concentrado sobre a compatibilidade do
polimero com os materiais ceramicos bioativos, incluindo a hidroxiapatita, como um material
de enchimento compdsito, ou como um revestimento de superficie (SHUCONG et al, 2005;
HA et al., 1997).

Como exemplos de aplicacoes de compodsitos em implantes internos t€m os
componentes femorais de dureza reduzida para artroplastia da anca, os componentes
biodegraddveis de fixacdo de fraturas, os dispositivos de articulag@o resistentes a fraturas e ao

desgaste e o cimento dsseo resistente (LIU; WEBSTER, 2010).
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3.3 POLIMERO POLI (ETER-ETER-CETONA), PEEK

3.3.1 Caracteristicas

“O PEEK ¢ integrante de uma classe de materiais conhecidas como polimeros
ou em outros termos, simplesmente plasticos” (BOTELHO, 2013, p. 33). Foi pela primeira
vez, preparado em laboratério, em 1977 e entrando no mercado em 1978 pela ICI, sob nome
de Victrex (BRYDSON,1982).

Nos anos 90 o PEEK (poly ether ether ketone, em portugués poli éter éter
cetona), membro dominante da familia dos polimeros PAEK (poly aryl ether ketone, em
portugués poli aril éter cetona) despontou como candidato principal dos polimeros
termoplésticos de alta performance para substituir componentes e implantes metdlicos,
especialmente na ortopedia e trauma (WENZ et al., 1990 ; SKINNER, 1988).

O PEEK tem uma histéria clinica bem sucedida em aplica¢des de suporte de
carga e na avaliacdo da resposta bioldgica. Varias indicagdes preliminares sugerem novas
pesquisas destes materiais usando simuladores de artroplastia vertebral. Pelo fato de que, estes
materiais podem oferecer dispositivos de menor desgaste com melhor radioluminescéncia,
sem exposicdo a ions metdlicos, maior capacidade de design e flexibilidade de fabricacao
(GRACIA; PUERTOLAS, 2011).

O PEEK e compostos relacionados podem ser fabricados com larga escala de
propriedades fisicas, mecanicas e de superficie, nos mais diversos formatos, dependendo da
utilizagdo como implante (SAROT, 2008). “Com caracteristicas excelentes em termos de
biocompatibilidade superficial e estrutural, provocando resposta tecidual baixissima, e sendo
extremamente estavel a hidrdlise e outras formas de corrosdo em meios biologicos”
(SIMOES, 2007, p. 57).

Alteragdes nas condicdes de cristalizagdo sdo conhecidas por resultar em
diferentes morfologias do cristal que, por sua vez, influenciam nas propriedades quimicas e
fisicas do polimero (Nohara, 2005). Os parametros de processamento de um compdsito,
baseados em matrizes termoplasticas, necessitam ser bem controlados, principalmente a taxa
de resfriamento, para evitar alteracdes relevantes no grau e na morfologia de cristalizagdo do

material e, consequentemente, nas suas propriedades mecanicas.
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3.3.2 Estrutura

O polimero PEEK adapta-se bem com o modelo conceitual de um polimero semi-
cristalino de duas fases, constituido por uma fase amorfa e de uma fase cristalina. Como
muitos polimeros semi-cristalinos, incluindo ultra-elevado peso molecular de polietileno
(UHMWPE), o conteido cristalino de PEEK varia dependendo da sua histéria de
processamento térmico (BLUNDELL; OSBORN, 1983).

Existem duas formas de polimerizacdo do PEEK utilizadas, um método por meio das
ligacdes de cetona a um composto organico caracterizado pela introdu¢do de um grupo
carbonilo (acetilagao quimica de Friedel) e um segundo método de ligacao de éster a cetonas
aromdticas (GRACIA; PUERTOLAS, 2011).

Com um angulo de ligacdo de 125 °, a cadeia molecular PEEK favorece uma
conformacgdo em “zigue-zague” que pode formar cristalitos (Figura 4a). Com base em estudos
de difracdo de raios-X, o eixo longo da célula unitaria ortorrombica de PEEK se estende por
trés grupos arilo, com uma distdncia centro-a-centro entre os grupos arilo de 5 A,
correspondendo a um comprimento de eixo maior de 15 A (Figura 4b) (DAWSON;

BLUNDELL, 1980 ).

Figura S — (a) Conformacao da cadeia do polimero PEEK; (b) Célula unitdria ortorrdbmbica
da estrutura cristalina do PEEK.

Fonte: Adaptado de KURTZ; DEVINE, 2007.

z

Existe uma relacdo direta entre as propriedades mecanicas e cristalinidade, e é
importante considerar para estudar o conteudo cristalino dos implantes. O tamanho real e
medido dos cristais em PEEK dependem da temperatura de processamento, tempo, a taxa de

arrefecimento localizada e producdo de recozimento posterior (GRACIA; PUERTOLAS,
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2011). A espectroscopia de infravermelho foi usada para determinar a cristalinidade do
polimero pela identificacio de uma banda de absorcdo especifica para a fase cristalina

(KURTZ; DEVINE, 2007).

3.3.3 Propriedades
3.3.3.1 Fisicas

O PEEK ¢ radioliicido e compativel com técnicas tais como raios-X, ressonancia MRI
magnética e tomografia computadorizada. Os graus de contraste da imagem do PEEK sao
possiveis adaptar a visibilidade de um implante para uma aplicacdo particular como
visualizac@o no tecido e osso (GRACIA; PUERTOLAS, 201 1).

Suas qualidades Radiograficas eliminam os artefatos de imagem e dispersao gerados
por implantes metdlicos que impedem o reconhecimento completo do tecido e do crescimento
osseo quando utilizadas técnicas convencionais como raios-X e tomografia computadorizada.
Tem um médulo de Young 6timo ou também conhecido como grau de elasticidade adaptado
para o osso cortical, o 0sso exige um estimulo de estresse mecanico para manter a sua
estrutura. Implantes metélicos produzem uma remodelacdo 6ssea com uma perda de massa e
com afrouxamento desses implantes ortopédicos de metal, no entanto, compostos com
modulo similar ao osso cortical, como PEEK, evitam isso (GRACIA; PUERTOLAS, 201 1).

Como qualquer polimero semicristalino, o comportamento mecanico de PEEK ¢é de
um modo geral, influenciado pela velocidade de deformacdo e temperatura. Além disso, o
comportamento mecanico de PEEK pode também ser influenciado pelo peso molecular, assim
como o tamanho e a orientacdo das regides cristalinas (RAE; BROWN; ORLER, 2007).

Materiais produzidos a base de PEEK possuem uma temperatura de fusdo em torno de
340 °C, porém a temperaturas entre 360°C e 400°C em equipamentos de processamento
convencionais demonstraram uma boa estabilidade de fusao (KURTZ, 2012).

Portanto, no contexto de aplicagdes de biomateriais, em que o ambiente térmico
esperado € de 37 °C (temperatura do corpo), o comportamento elastico de PEEK se torna

relativamente indiferente a temperatura (KURTZ, 2007; SANTOS, 2016).
3.3.3.2 Quimicas

As principais caracteristicas dos biomateriais de PEEK sdo baixa tendéncia de

reacdo quimica, a estrutura quimica das cetonas poli arométicos da a estabilidade do material
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a temperaturas elevadas (>300°C) e resisténcia a degradacdo quimica e a radiacdo ¢é

perfeitamente compativel com muitos agentes de refor¢co como fibra de carbono e tem uma

resisténcia maior do que alguns metais (GRACIA; PUERTOLAS, 2011).

A estrutura quimica de PEEK estabilizada por ressonincia resultando em
deslocalizacdo de elétrons orbitais mais elevados ao longo de toda a macromolécula,
tornando-se extremamente ndo reativo e inerentemente resistente a quimicos, térmicos, e
degradacao pos-irradiagdo (KURTZ; DEVINE, 2007).

Em duas décadas posteriores de pesquisa mostram que o PEEK € um biomaterial
inerte, quando estudado em um estado sem processamento, demonstrando alta estabilidade
quimica. Embora o teste de biocompatibilidade seja um primeiro passo, as investigacdes
subsequentes sdo necessdrios para validar a resposta do tecido e para que seja utilizado
adicional implantes posteriormente (GRACIA; PUERTOLAS, 2011).

N6s ja observamos que PEEK ndo pode ser danificada por exposi¢do a solventes,
excepto o dcido sulfdrico concentrado. A inércia inerente da estrutura quimica do PEEK
também explica essa sua biocompatibilidade (KURTZ; DEVINE, 2007).

Devido as caracteristicas de inércia quimica do PEEK, nos ultimos anos vem sendo
feitas tentativas de torna-lo bioativo, ou seja, torna-lo um material que depois de implantado
dentro do corpo humano, além de ndo causar nenhuma reacao adversa, interaja com o tecido 4
sua volta, melhorando a aceitacdo do implante, facilitando sua fixa¢do e acelerando o tempo
de recuperagio (ABU BAKAR;CHENG;KHOR, 2003 ; MEENAM;MCCLOREY;AKAY,
2000 ; ABU BAKAR et al., 2003).

3.3.3.3 Mecanicas

Com o PEEK relacionado as formulacdes a ser incorporado a componentes
ortopédicos, incluindo em aplicacdes da coluna vertebral (KURTZ; DEVINE, 2007), €
importante entender como o material se comporta em termos de fratura estética e ciclica, em
particular na presenca de concentragdes de tensdo (SOBIERAJ; RIMNAC, 2011). Um
desempenho confidvel, em longo prazo, sob condi¢cdes de cargas repetitivas € um dos desafios
principais que os designs de componentes enfrentam, e o campo da engenharia de implantes

ortopédicos ndo € exce¢do (BERRY et al., 1994; ASTION et al., 1996).
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Embora o comportamento mecanico do PEEK e seus compostos podem ser
complexos, autores anteriores ja haviam demonstrado que € ttil para adotar uma perspectiva
mais simplificada, descritiva, agrupando as propriedades desses materiais como sendo a
rigidez, forca e tenacidade (JONES;LEACH;MOORE, 1985 ; CHIVERS; MOORE, 1994).

Propriedades de resisténcia incluem as caracteristicas produtivas e de stress final,
enquanto que a resisténcia abrange uma ampla gama de propriedades de fratura, em estética,

impacto e condi¢Oes de fadiga em carga (RAE;BROWN;ORLER, 2007).

3.3.4 Processamento

O PEEK representa 0 membro dominante do polimero PAEK, e pode ser processado
utilizando uma variedade de técnicas comerciais, incluindo a moldagem por injeccao,
extrusdo e moldagem por compressdo, a temperaturas entre 390 ° C e 420 ° C (HA et al,
1997).

O processo envolve o aquecimento e a queda de temperatura da massa fundida e de
ferramentas. A pressdo € aplicada a massa fundida e mantida durante a fase de perda de calor.
Se a perda de calor controlada € praticada durante longos periodos de tempo, pegas, em
seguida, moldadas por compressdao, normalmente, t€m maior cristalinidade e resisténcia a
tracdo do que os componentes moldados por inje¢cdo (KURTZ, 2012).

Os compdsitos termopldsticos obtidos via moldagem por compressdo podem ser
processados a partir do empilhamento intercalado de camadas de polimero e reforco (com
orientacdo definida ou ndo), dentro de um molde metdlico. Em seguida, faz-se o fechamento
do molde pelo abaixamento da parte superior da prensa resultando na consolidagdao do
material pela pressdo aplicada. O processamento via moldagem por compressdo de matriz
termopléstica encontra-se dividido, basicamente, em trés etapas: aquecimento (ou
fusdo/amolecimento), consolidacdo e resfriamento (ou solidificacdo) (MAZUR, 2010;
SANTOS, 2016).

O processamento de pd de polimeros envolve a compactacdo a frio dos pos
poliméricos seguidos por sinterizagdo dos pré-moldes a temperaturas elevadas (JOG, 1993).
As propriedades destes materiais particulados sdo governadas pelo nimero de varidveis do
processo empregadas durante a etapa de compactagdo e sinterizacdo. A compactacio envolve
a aplicacdo de pressdao no po dentro de um molde fechado (JOG, 1993; BITTENCOURT,
2008).
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Nesse contexto, faz-se necessario o conhecimento detalhado sobre o efeito dos
parametros de prensagem (pressdo, tempo e temperatura) e caracteristica do pd polimérico
(morfologia, tamanho e distribui¢do de particula) (BITTENCOURT, 2008).

Parametros importantes que influenciam as propriedades do produto compactado no
estado sélido sdo: a pressio de compactacdo e a taxa de aplicacdo da pressdo, além de
parametros geométricos, tais como a altura e o didmetro da matriz, e outros parametros, tais
como a rugosidade da superficie da matriz, etc (JOG, 1993; BITTENCOURT, 2008;
SANTOS, 2016).

Com isso, tem-se que a moldagem por compressio € normalmente usada para a
producdo de volumes baixos, prototipagem e trabalho de avaliacio ou na produgdo de

componentes industriais com secdes muito grossas (KURTZ, 2012).

3.4 APLICACOES DO PEEK COMO BIOMATERIAL

As atividades mais importantes no uso do PEEK em implantes baseiam-se em
aplicacoes ortopédicas para implantes estruturais: em conjunto de substitui¢ao para cirurgia da
coluna vertebral. Outros desenvolvimentos estdo em estudos em aplica¢des cardiovasculares,
como valvulas cardiacas e marca-passos, na drea da odontologia implantes para fixacdo de
dentes artificiais, como também caixas para dispositivos eletronicos, caixas de sensores e
outros. (KURTZ, 2011; GREEN & SCHLEGEL, 2014).

Nos Estados Unidos o crescimento da aceitacdo de biomateriais PEEK se dé pela sua
utilizacdo no campo da cirurgia da coluna vertebral, antes o implante era fabricado a partir de
biomateriais metélicos, incluindo o ago inoxiddvel e ligas de titanio, devido a sua forga e
resisténcia a fadiga. Os estudos de laboratorio durante a década de 1990 confirmaram que os
implantes de PEEK tinha a combinacdo necessiria de forca, desgaste, deformacdo e
resisténcia a fadiga para substituir biomateriais metalicos para implantes de coluna. Em 2007
o niumero desse tipo de cirurgia nos Estados Unidos foi de 402.000. Os dispositivos em
polimeros PEEK sdo amplamente utilizados para esses procedimentos (KURTZ, 2014;

GREEN & SCHLEGEL, 2014).
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4 METODOLOGIA

As atividades referentes ao desenvolvimento da metodologia e os ensaios de
caracterizacoes das amostras foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento e
Avaliacdao de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) que estd localizado na zona oeste de
Campina Grande, PB, na Rua Aprigio Veloso, n° 882, no Bairro de Bodocongé., onde o grupo
de Biomateriais (UFCG/UAMa) desenvolve suas pesquisas. O CERTBIO € acreditado na
norma NBR ISO/IEC 17025:2005 pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), o que lhe propicia garantia de Qualidade, Eficiéncia e Confianca

nos Servigos prestados.

4.1 MATERIA- PRIMA

Para realizacdo dos experimentos na composicao dos corpos de prova foi utilizado o
polimero Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) fornecido pela empresa Victrex® do lote Vicote®

704, assim como, misturado ao PEEK utilizou-se o Sal (NaCl) comercial.

4.2 PROCESSAMENTO

4.2.1 Medicao gravimétrica das amostras

A parte experimental do processo de produgdo dos corpos de prova aconteceu,
inicialmente, com as amostras de PEEK e do Sal (NaCl) sendo medidas, nas devidas
proporgdes, por gravimetria em balangas analiticas de calibragem regulamentada pelo
INMETRO, e transferidas para tubos do tipo Falcon (Figura 6) para serem levadas ao
processamento.

As amostras foram medidas em uma proporcao de aproximadamente 70% de PEEK,
tendo como percentual de complemento na mistura o NaCl, tendo-se assim uma composi¢ao
de 3:1, onde, mediu-se 3 gramas de PEEK para um grama de NaCl, totalizando uma
quantidade de 4 gramas em cada amostra, ou seja, cada amostra com essa composi¢ao de
mistura PEEK/NaCl equivale a um corpo de prova produzido, portanto, esses foram

produzidos em duplicata.
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Figura 6 — Amostra da mistura de PEEK/NaCl transferida para um tubo do tipo Falcon ap6s a
medi¢do gravimétrica.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

4.2.2 Producio dos Corpos de Prova

O método utilizado para processar a mistura de PEEK/Sal foi a compactacio em
prensa hidrdulica manual modelo SOMAR de carga de até 15 Toneladas (Figura 7a). O
processo de moldagem por compressdo iniciou-se com inser¢cdo da mistura PEEK/ NaCl, nas
proporc¢des adotadas, no molde de metal (Figura 7b). Apds isso, foram aplicadas forcas
compressivas para compactacdo do pé que compde a mistura, o moldando na forma de uma

peca esférica denominada de corpo de prova.

Figura 7 — (a) Ilustracdo da prensa hidrdulica de carga de compactac¢do de até 15 toneladas
utilizada no processo compactativo das amostras; (b) Molde de metal utilizado no
processamento dos corpos de prova, tanto na parte de compactacdo, quanto na fusdo do
material em alta temperatura.

@) ®)

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.
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4.2.3 Processo de Fusao do PEEK

Depois de serem produzidos os corpos de prova da mistura PEEK/Sal (NaCl), estes
foram armazenados na estufa bacterioldgica de calor seco de temperatura controlada a 60 °C,
da marca nova ética, modelo 410, nimero de série 14669/09, nimero de controle 11.05.26 ¢
data da calibragem 16/03/2015 e escala de 0 a 60 °C, para que, posteriormente, fossem
levados a fusdo em alta temperatura.

O processo de fusdo dos corpos de prova de PEEK a uma temperatura elevada foi
realizado na mufla com indicac¢do digital, da marca sppencer, modelo 2R9, nimero de série
584, nimero de controle 11.05.25, data da calibracdo 16/03/15 e escala de 50 a 1100 °C
(Figura 8). Esta etapa teve inicio com a retirada dos corpos de prova da estufa onde estavam
armazenados e as suas reinser¢des no molde de metal que os produziu, para que estes
pudessem ser levados a mufla para realizacdo dos ensaios e obter uma melhor fusao cristalina

do material polimérico.

Figura 8 — Ilustracdo do equipamento Mufla utilizado para atingir as temperaturas de
processamento dos corpos de prova para atingir a fusdo do material.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

Para tanto, houve a variacdo de niveis que representam os limites superior e inferior e
0 ponto zero que sdo os valores medianos utilizados como os pontos centrais. Baseando-se no
fato de que o valor da temperatura de processamento dada pela fabricante para o PEEK ser

380 °C (Tabela 1).
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Tabela 1: Variacdo dos niveis nos parametros de processamento adotados como principais

fatores de influéncia no rendimento esperado.

Niveis -1

Carga (Toneladas) 5

Temperatura (°C) 360

Tempo (min) 40

Fonte: Autoral

Dessa forma, utilizou-se como parametros para o processamento a carga (Ton.), a

temperatura (°C) e o tempo (minutos), e baseou-se no planejamento experimental 2° com trés

pontos centrais e os ensaios realizados em duplicata (as duplicatas desses ensaios da tabela 2

foram produzidas para caracterizagdo morfologica). Como mostra a Tabela 2, onde estdo

representados os ensaios realizados, assim como, os parametros adotados com os seus

respectivos valores utilizados no processamento e na fusdo do polimero para producdo dos

corpos de prova.

Tabela 2: Representacdo dos parametros e valores usados nos ensaios realizados em duplicata

para um planejamento experimental 2° com trés pontos centrais.

Carga Temperatura Tempo
Ensaios Amostras

(Toneladas) O (min)
1 PEEK 1 5 360 40
2 PEEK 2 9 360 40
3 PEEK 3 5 400 40
4 PEEK 4 9 400 40
5 PEEK 13 5 360 60
6 PEEK 14 9 360 60
7 PEEK 15 5 400 60
8 PEEK 16 9 400 60
*9 PEEK 17 7 380 50
*10 PEEK 18 7 380 50
*11 PEEK 19 7 380 50

Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.

Observacao: Os niimeros com * representam os pontos centrais

Ap6s o cozimento de todos os corpos de prova realizou-se um processo para a retirada

do Sal (NaCl) presentes em suas composigdes, esse método € chamado de lixiviacdo foi
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realizado por meio da pulverizagdo de jatos de dgua nos corpos de prova seguido da
embebicdo destes em dgua destilada por um periodo aproximado de 30 minutos, com o
intuido de retirar da estrutura a maioria das particulas do NaCl componente, com a intencao
de que obtivesse, ao final desta etapa apenas os corpos de prova estruturados com poros
interconectados para se assemelhar as cavidades do 0sso.

Em seguida, esses corpos de provas foram embalados e armazenados em sacos pldsticos a

temperatura ambiente para as etapas seguintes da metodologia.

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Quanto a matéria-prima

A Espectroscopia fornece informacgdes relacionadas a estrutura e a mobilidade dos
dipolos € muito utilizada para caracterizar materiais poliméricos. Os picos na regido do
Infravermelho correspondem aos grupos quimicos especificos (KURTZ, 2012).

Utilizando o equipamento Espectrum 400 da marca PERKIN ELMER, onde foi
aplicado sobre a superficie do material, um eletrodo espectrografico de luminescéncia que
emitem ondas em infravermelho o que proporciona justamente a produg¢do dos picos
caracteristicos para cada material analisado no grafico de transmitancia versus o comprimento
da onda.

Para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais identificiveis e
especificos dos corpos de prova utilizou-se a andlise de FTIR - espectrofotometro 400 -

Perkin Elmer.

4.3.2 Quanto a morfologia

Na analise morfoldgica € possivel avaliar a microestrutura do material utilizando
técnicas como a Microscopia Otica (MO) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
para se obter elucidacdes relacionadas ao seu arranjo interatdmico e as cavidades
propositalmente forjadas para esse material em estudo.

A microscopia Otica (MO) fo1 utilizada para analisar o interior do material, assim
como, as superficies superior com aumentos de 300x e 60x e transversal com aumentos de

40x e 60x para o material em estudo utilizando o equipamento Microscopio Advanced 3D
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Digital, Hirox — KH7700, que permite reflexdo e transmissdo com profundidade de campo
estendida com medigdes 2D e 3D, estando acoplado a uma estac@o de andlise de imagens.

O microscépio eletronico de Varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 X) e resolu¢do. Os aumentos foram de 500x e 1000x
para a obtencdo de informacdes mais aprofundadas sobre a estrutura topografica e

morfolégica do material. Para isso, utilizou-se um microscépio eletronico de bancada, modelo

TM 1000 da marca HITACHI.

4.3.3 Ensaios Mecanicos

Devido ao fato das propriedades mecanicas de um material serem muito importantes
para definir suas funcionalidade para a aplicacdo desejada, os corpos de prova de PEEK/NaCl
preparados, conforme descrito na tabela 2, foram selecionados. De maneira que, para
interpretacdo mais clara e objetiva dos resultados, as amostras de PEEK/NaCl que foram
testadas, assim como, os respectivos tratamentos que cada uma recebeu estdo representados
na tabela 2:

Portanto, para a caracterizacdo mecanica, foram utilizados dois métodos de
compressao/Fadiga, para definir a resisténcia do material para a aplicac¢do pretendida quando

submetido a esse esfor¢o compressivo.

4.3.3.1 Compressao Estatica

Na compressao estdtica o corpo de prova € pressionado compressivamente pelo
deslocamento do pistdo com velocidade de 1mm/ min aplicando uma carga de 10 KN sendo o
equipamento universal de ensaios eletromecanicos INSTRON, modelo 3366, programado
para atingir 50% de deformacdo dos corpos de prova de PEEK/NaCl. Essa deformacao
representa a capacidade do material quanto a sua resisténcia mecanica, o seu elongamento e a
sua ductibilidade, mostrando o quanto ele pode se deformar e mesmo assim resistir sem
ruptura.

Para estudar a influéncia que os parametros e tratamentos adotados na pesquisa t€m
sobre o rendimento (deformagdo compressiva em percentual), aplicou-se como ferramenta
estatistica o planejamento fatorial 2% sem repeticdes e com trés pontos centrais, onde os dados

das varidveis no planejamento foram analisados pelo software Statistica, com analise da
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interacdo das varidveis dada pela ANOVA, da significancia e ajustamento do modelo no
planejamento, através do grafico de Pareto e dos graficos de superficie de resposta que

serviram para analisar o rendimento dos corpos de prova em relagdo as varidveis.

4.3.3.2 Compressdao Dinamica

A compressdo dindmica, mais conhecida como ensaio de fadiga do material, foi
realizada por meio do equipamento universal de ensaios eletromecinicos INSTRON, modelo
Electro Plus E 10000, esta técnica € utilizada com uma carga compressiva ciclica aplicada ao
corpo de prova em uma determinada frequéncia para um intervalo de tempo preestabelecido.

O método foi baseado em ensaios feitos com discos intervertebrais de individuos
cadavéricos, para que os dados neste teste in vivo sirvam de pardmetros comparativos com o
composito de PEEK/NaCl, com intuito de aplicacdo desse material na composi¢do de
implantes de substitui¢cdo dos corpos de discos intervertebrais.

Os dados utilizados no método foram uma compressdo de 9000 ciclos em uma
frequéncia de aplicacdo de 5 Hz para um tempo predeterminado de teste de 30 minutos a uma

carga de compressao dinamica aplicada de 1,5 KN e ciclando em + 1,0 KN.
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S RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

5.1.1 Infravermelho com Transformada de Fourier

Na caracterizacdo por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram
selecionadas, por diferenca de tratamentos recebidos nos parametros adotados, as amostras 7,
9, 12 e 22 de PEEK/NaCl para determinacdo das bandas caracteristicas que definem os
grupamentos e ligacdes quimicas especificas para o PEEK. A analise por FTIR € para
evidenciar se o material em estudo nao foi modificado em suas ligacdes por alteracdes nos
grupo funcionais e se estes apresentam as conformidades caracteristicas dos seus grupamentos
quimicos.

A escolha das 4 amostras foi realizada devido aos diferentes tratamentos a que foram
submetidas, pois acredita-se que os diferentes tratamentos poderiam acarretar alteragdes de
funcionalidade decorrentes de modificagdes nos agrupamentos quimicos. Essas amostras
foram avaliadas nos mesmos comprimento de onda variando de 4000-500 cm™ e os valores de
absorbancia obtidos foram, praticamente, idénticos de uma amostra para outra.

Observando-se o grafico 1, verifica-se que as quatro amostras apresentaram picos
praticamente idé€nticos, por esse motivo, as bandas caracteristicas s6 estdo indicadas no

primeiro grafico.
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Griafico 1 — Representacdo grafica dos resultados apresentados atraves de analises das
amostras selecionadas de PEEK/NaCl para caracterizagao por FTIR.
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Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.

Comparando-se os resultados obtidos, com os grupamentos principais e caracteristicos
para o PEEK descritos na literatura e que estdo apresentados na tabela 3, inicialmente
apresenta o pico correlativo a banda 2951 cm™ que se refere ao estiramento da cadeia para o
grupamento OH, e também estdo representadas as bandas 1594 e 1646 cm’ e seus
grupamentos quimicos sendo o estiramento principal da cadeia C=0O e o estiramento
secundario C=0, respectivamente. Nos picos referentes as bandas 1488, 1307 e 1278 cm’!
temos o estiramento C=C dos anéis arométicos. Para o pico caracteristico da banda 1219 cm™
evidencia-se o estiramento assimétrico do grupamento C-O. J4 o pico referente a banda de
comprimento de onda de 766 cm™ corresponde a deformacdo angular das ligagdes C-H do

anel aromatico.
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Tabela 3 — Representacdo das bandas e grupamentos quimicos especificos para o PEEK.

Bandas (cm-1) Grupamentos quimicos especificos
2951 Estiramento do grupo OH
1594 Estiramento Principal C=0
1646 Estiramento Secundario C=0
1488,1307 € 1278 Estiramento C=C dos Anéis Aromaticos
1219 Estiramento Assimétrico C-O
766 Deformagao Angular das Ligagdes C-H do anel

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

Dessa forma, fica evidente que as amostras ndo apresentaram divergencias nas
andlises de FTIR. O grafico 2, apresenta os picos referidos na literatura para o PEEK dado
pela norma ASTM F2026 — 16 de especificacdo padrdo para polimeros Polieter (PEEK) para
aplicacdes como implante cirirgico, e quando comparado com os picos obtidos por FTIR das
amostras em estudo (grafico 1), demonstra que o material analisado apresenta similaridade

nas bandas e picos caracteristicos das estruturas quimicas.

Grafico 2 — Grafico com picos caracteristicos de FTIR para especificagdo padrido do polimero
poli(eter-eter-cetona) (PEEK) para implante cirurgico por meio da Norma ASTM F2026 — 16.
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Fonte: Norma ASTM F2026 — 16
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De maneira que, viabiliza o PEEK como uma matéria prima com excelentes
propriedades de resisténcia quimica para suportar elevados tratamentos térmicos de

processamento.

5.1.2 Microscopia Otica (MO)

Utilizando as analises microscopicas realizadas e das imagens obtidas, pode-se ter uma
definicio de qual amostra foi mais afetada pelos diferentes tratamentos realizados no
processamento, por meio da investigacdo das caracteristicas relacionadas a micro porosidade,
interconexao dos poros e aspecto topogréfico e colorimétrico de superficie, podendo definir
morfologicamente, qual das amostras apresentou melhor essas caracteristicas citadas.

Com isso, as amostras foram analisadas por Microscopia Otica (MO) e também por
Microscopia eletronica de Varredura (MEV), e os resultados serdo apresentados em imagens e
discutidos, posteriormente, para definir qual amostra obteve melhores resultados

morfolégicos.

e Amostra 5 do compdésito PEEK/NaCl

Como descrito na metodologia esta amostra recebeu um tratamento planejado de
variacdo dos parametros de processamento. A essa mesma foi imposta uma carga de
compactagdao de 5 toneladas, um tempo de processo de fusdo de 60 minutos e uma alta
temperatura em torno de 360 °C.

A figura 9 apresenta as imagens da Microscopia Otica (MO) para andlise

caracterizativa da morfologia dessa amostra:
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Figura 9 — (a) e (b) Imagens capturadas por MO, com aumento de 60x, da lateral e do Centro,
respectivamente, da superficie da amostra do compdsito PEEK/NaCl; (c) e (d) Imagens de
MO, com aumento de 350x, da superficie da amostra.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens de microscopia das amostras (figura 9) demonstram uma rugosidade
superficial adequada ao que se pretende para aplicacdo desse material e apresentam também
uma boa porosidade com uma profundidade relativamente ideal.

Para as amostras da figura 9 (a) e (b) com um aumento de 60x, pdde-se obter um
entendimento de como estdo distribuidos os poros superficialmente e se hd ou ndo uma
uniformidade em toda a amostra. Nas amostras da figura 9 (c) e (d), com um aumento um
pouco maior de 350x, tem-se uma definicdo mais aproximada dessa ordenagdo dos poros e do
seu aspecto de profundidade.

Na amostra da figura 9(c) a seta em vermelho indica o arranjo de superficie da
estrutura porosa, ja a seta em preto demonstra, justamente, essa no¢ao de profundidade que a

“olho nu” ndo pode ser observada somente com microscopia. Na ilustracdo da figura 9(d)
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obteve-se uma focalizacdo um pouco maior na profundidade e da regido profunda do poro

como indica as setas.

Figura 10 — Ilustracdo das imagens capturadas por MO na transversal das amostras: (a) com

um aumento de 40x e (b) com um aumento de 60x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens da figura 10 (a) e (b) estdo relacionadas a morfologia estrutural interna das
amostras onde foi feito um corte transversal para avaliar a porosidade gerada pelo NaCl na
estrutura do polimero. As imagens evidenciam que se obteve uma boa distribuicao de
porosidade também internamente, onde esses poros apresentam interconexao sé que nao esta
tdo aparente, pois, esses poros se encontram preenchidos com o composto estrutura de NaCl,

como demonstram as setas.

e Amostra 8 do compoésito PEEK/NaCl

Essa amostra recebeu um tratamento de processamento de carga de 9 toneladas,
temperatura de 400 °C e tempo de 60 minutos. As ilustracdes da figura 11 sdo referentes a

caracterizagio por Microscopia Otica (MO) para essa amostra.



45

Figura 11 — Ilustracdes da amostra feitas por imagens MO, onde: (a) imagem da superficie
lateral da amostra com aumento de 60x, (b) imagem da superficie central da amostra com
aumento de 60x; (c) e (d) imagem da superficie da amostra com aproximagdo de 350x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

Os resultados referentes a morfologia para essa amostra se mostraram adequados com
0 que estd buscando uma porosidade interconectada e com satisfatéria profundidade dos poros
no material, assim como, devido a uma maior carga de compacta¢do o material apresentou um
melhor empacotamento porogénico, porém observa-se que por ter passado mais tempo em
processamento € a uma temperatura mais elevada a superficie do material se mostra com
aspecto de “tostado”, provavelmente, porque passou do limite de temperatura adequado e

também o tempo.
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Figura 12 — (a) Imagem da MO com aumento de 40x da transversal da amostra; (b) Imagem
da MO com aumento de 60x da transversal da amostra.

500um

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens da figura 12 sdo referentes as analises de caracterizacdo por MO e
apresentam resultados referentes ao corte transversal realizado no material compdsito dessa
amostra para observar se adicdo do NaCl foi satisfatdria para formacdo de poros no interior do
PEEK. O que se pode evidenciar é que através dessa observagdo por microscopia (figura 12
(a) e (b)) que a presenca de poros na estrutura interior da amostra € observada, o que se

mostra satisfatorio.

e Amostra 10 do compésito PEEK/NaCl

Os tratamentos de processo realizados nessa amostra foram de uma carga de
compactacdo de 9 toneladas, uma temperatura de 360 °C e um tempo de processamento de 40

minutos. As ilustragdes da figura 13 sdo de imagens capturadas por Microscopia Otica (MO).
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Figura 13 — Imagens de MO para essa amostra: (a) e (b) imagens das superficies lateral e
central da amostra, respectivamente, capturadas com um aumento de 60x; (c) e (d) imagens de
superficie da amostra capturadas com aumento de 350x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

A descricdo morfolégica apresentada nas figuras 13(a), 13(b), 13(c) e 13(d) para essa
amostra se apresenta com sendo uma 6tima rugosidade superficial com poros bem definidos e
com profundidade adequada, arranjados com aspecto estrutural e de cor bastante satisfatorios,
o que possivelmente fica evidenciado a eficiéncia dos parimetros e tratamentos de processo

aplicados para esta amostra.
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Figura 14 — Imagens de MO da secido transversal das amostras: (a) com um aumento de 40x,
(b) com um aumento de 60x.

500um

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

Nas figuras 14(a) e (b) observa-se que hd também um arranjo porogénico no interior
da estrutura da amostra e constata-se que mesmo os poros ndo estando tdo visivelmente
aparentes eles se encontram presentes, no entanto, estao preenchidos pelas particulas de NaCl

da mistura, como indica as setas.

e Amostra 11 do compésito PEEK/NaCl

Para essa amostra utilizou-se a variacdo de pardmetros com os tratamentos sendo com
uma carga de 5 toneladas, uma temperatura de 400 °C e um tempo de processo de 40 minutos.
Na figura 15 estdo ilustradas imagens capturadas por Microscopia Otica (MO) com diferentes

aumentos:
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Figura 15 — Tlustracdo referente as imagens capturadas por MO com aumento de 60x, para a
superficie lateral e central da amostra, respectivamente, (a) e (b); (c¢) e (d) Imagens de MO
para analise superficial da amostra com aumento de 350x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens de Microscopia Otica (figura 15) apresentam os resultados morfolégicos
para a amostra, onde esta se mostrou com aspecto de cozimento eficiente, com uma
porosidade satisfatéria e de excelente arranjo estrutural, o que provavelmente, pode estar

relacionado aos seus tratamentos no processamento.
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Figura 16 — Imagens capturadas por MO do seccionamento transversal da amostra: (a) com
aumento de 40x e (b) com aumento de 60x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

Na figura 16 (a) e (b) podemos observar a composicao interna do material em estudo
através de um corte na transversal, onde pode-se observar os poros na estrutura que ¢é

realmente o intuito do que se esperava para a estrutura da amostra.

e Amostra 20 do compésito PEEK/NaCl

Essa amostra é uma duplicata dos pontos centrais e recebeu um tratamento de
processamento para sua producdo de carga de 7 toneladas, temperatura de 380 °C e um tempo

de processo de 50 minutos.
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Figura 17 — Imagens da amostra capturadas por MO: (a) e (b) imagem da superficie lateral e
central, respectivamente, com aumentos de 60x; (c) e (d) imagens da secdo transversal da
amostra com aumento de 350x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens da figura 17 (a), (b), (c) e (d) demonstram as imagens de MO com
aumentos de 60x e 350x, e como resultados desta caracterizacdo podemos inferir que a
amostra apresentou uma excelente estrutura de superficie com uma interconectividade de

poros bastante arranjada e com boa profundidade.
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Figura 18 — Imagens capturadas por MO da secdo transversal da amostra: (a) com aumento
de 40x e (b) com aumento de 60x.

500um

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

A figura 18 (a) e (b) com aumentos de 40x e 60x, respectivamente, apresentam
resultados de que além de uma porosidade de superficie excepcional apresentou no arranjo
interno, através do corte transversal, um grande nimero de poros bem distribuidos e bem
aparentes distribuidos por toda a amostra.

Como inferéncia de comparacio entre todas as amostras pode-se dizer que, de fato,
todas as amostras obtiveram bons resultados morfolégicos como poros interconectados e
estruturalmente arranjados e dispersos por toda estrutura.

As amostras 8 e 20 apresentaram também estas caracteristicas e que sdo relevantes em
termos morfologicos, porém, a amostra 8 apresentou uma aspecto de superficie “tostada”
indicando que a interagdo do tratamento da temperatura com o tempo ao qual foi submetida
essa amostra ndo foram eficientes. J4 a amostra 20 em termos Oticos de superficie e de
topografia e o arranjo poroso ficaram bem delineados, no entanto, esta apresenta um aspecto
que a interacdo da temperatura e o periodo de tempo ao qual foi submetida foram insuficientes
para apresentar um aspecto de material totalmente fundido.

No entanto, tem-se por definicdo comparativa dos resultados, que os tratamentos de
carga, de temperatura e tempo de processo para as amostras 5, 10 e 11 se mostraram como
sendo os mais eficientes dentre todos os outros realizados para as outras amostras,
influenciando de maneira positiva em todas as propriedades morfoldgicas Otimas para o

material em estudo.
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5.1.3 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para se entender de maneira mais aprofundada a estrutura do material, quanto ao seu
arranjo morfoldgico e topografico utilizou-se a Microscopia eletronica de Varredura (MEV)
para fornecer imagens mais aproximadas do arranjo compdsito de estrutura formado pelo
PEEK com o NaCl e se a lixivia¢do das particulas do NaCl foi realizada de maneira eficiente
ou parcialmente satisfatéria para cada amostra analisada.

Dessa maneira € possivel obter resultados mais realisticos € comprovatdrios quanto a
morfologia de cada amostra, e qual se mostrou com resultados mais eficientes devidos aos
tratamentos de processamento recebidos. As imagens da figura 19 foram obtidas por MEV

para as diferentes amostras com aumentos de 500x e 1000x.

¢ Amostra 5 PEEK/NaCl

Figura 19 — (a) Ilustracdo da imagem capturada por MEV da superficie da amostra, com
aumento de 500x; (b) [lustragdo da imagem de MEV superficial da amostra, com aumento de
1000x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens da figura 19(a) e 19(b) representam a superficie do material com
aumentos de 500x e 1000x, respectivamente. Nelas pode-se ter uma noc¢do bastante
aprofundada da rugosidade superficial e do dimensionamento da profundidade dos poros. Na
figura 19(a) as setas em cor preta mostram particulas de sal (NaCl) que ndo foram diluidas no
processo de lixiviagdo e estdo preenchendo espacos nos poros do PEEK. A seta em cor
vermelha demostra a superficie do PEEK bastante rugosa e porosa. Na figura 19(b) tém-se

uma aproximag¢ao melhor da superficie, onde a seta em cor preta demonstra de maneira mais
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clara a particula de NaCl preenchendo a cavidade porosa e a seta em cor vermelha indica de

forma detalhada a no¢do de aprofundamento da cavidade formada no PEEK.

e Amostra 8§ PEEK/NaCl

Figura 20 — (a) Ilustracdo da imagem capturada por MEV da superficie da amostra, com
aumento de 500x; (b) [lustracdo da imagem de MEV superficial da amostra, com aumento de
1000x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

A figura 20 tem-se imagens que foram capturadas por MEV na superficie da amostra.
A figura 20(a) demonstra a superficie do material com aproximagdo de 500x onde se pode ver
o aspecto de profundidade dos poros criados na superficie do material, representado pelas
setas em cor vermelha. A figura 20(b) com uma aproximac¢do de 1000x capturou-se na
imagem as particulas de NaCl, indicadas pelas setas em cor preta, encrustadas nos poros do

material, possivelmente, por nao ter sido diluidas na lixiviacdo.
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e Amostra 10 PEEK/NaC(Cl

Figura 21 — (a) Ilustracdo da imagem capturada por MEV da superficie da amostra, com
aumento de 500x; (b) [lustracdo da imagem de MEV superficial da amostra, com aumento de
1000x.

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

As imagens de Microscopia eletronica de Varredura (MEV) da figura 21 (a) e 21(b) foram
capturadas com aumentos de 500x e 1000x, respectivamente. Na figura 21(a) podemos observar que
hd um aglomerado de NaCl encrustado nos poros da superficie do material e essa particula
preenchendo o poro estd representada pela seta de cor preta, j4 a seta na cor vermelha representa a
superficie rugosa do PEEK. A figura 21(b) apresenta as mesmas indicagdes da figura 21(a) s6 que

com uma melhor aproximacio e um detalhamento melhor.

e Amostra 11 PEEK/NaCl

Figura 22 — (a) Ilustracdo da imagem capturada por MEV da superficie da amostra, com
aumento de 500x; (b) Ilustracdo da imagem de MEV superficial da amostra, com aumento de
1000x

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.
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A figura 22(a) apresenta uma imagem capturada por MEV com aumento de 500x onde
estd demonstrado pela seta em cor vermelha a rugosidade e os poros na superficie da amostra.
Na figura 22(b) a seta em com vermelha representa a superficie rugosa e porosa do PEEK e a
seta em cor preta demonstra as particulas de NaCl que estdo dispersas e incrustradas no

material por ndo ter sido perfeitamente lixiviadas.

e Amostra 20 PEEK/NaCl

Figura 23 — (a) Ilustracdo da imagem capturada por MEV da superficie da amostra, com
aumento de 500x; (b) [lustracdo da imagem de MEV superficial da amostra, com aumento de
1000x.

‘.’ 4

Fonte: Arquivo Préprio, 2016.

A figura 23(a) e (b) estdo representando imagens da amostra em estudo, capturada por
MEV com um aumento de 500x e 1000x, esta apresenta uma excelente porosidade com uma
interconexdo e profundidade preferivel para a aplicacdo desejada, e demonstrando que o NaCl
foi diluido quase completamente da superficie da amostra, como mostra a seta de cor

vermelha poros bem delineados.

5.2 CARACTERIZACAO MECANICA

5.2.1 Compressao Estatica

Os principais resultados e os mais importantes para o entendimento das propriedades

mecanicas de compressdo estdo representados, na tabela 4, como pode ser visto
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Tabela 4 — Resultados referentes a caracterizacdo dos corpos de prova de PEEK/NaCl por
ensaio mecanico de compressao estatica.

Altura do Extensao

Carga Deformacao Esforco a
. : Corpode do Corpo ~
Testes Amostras COMpressiva - compressiva Prova Prova compressao
(KN) (%) (MPa)
(mm) (mm)

1 PEEK 1 9,84 39,71 4,20 1,67 13,90
2 PEEK 2 9,95 42,88 4,62 1,98 14,07
3 PEEK 3 9,89 20,44 5,05 1,03 13,97
4 PEEK 4 9,83 48,59 5,96 2,90 13,81
5 PEEK 13 10,00 32,26 4,88 1,57 14,01
6 PEEK 14 9,98 32,70 6,13 2,00 14,26
7 PEEK 15 9,87 30,18 7,74 2,34 13,77
8 PEEK 16 9,92 35,67 6,90 2,46 14,09
9 PEEK 17 10,03 23,95 491 1,18 88,65
10 PEEK 18 9,97 43,27 491 2,13 14,79
11 PEEK 19 9,99 35,28 4,64 1,64 14,80

Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.

Na tabela 4, temos os resultados obtidos por meio dos dados computacionais gerados
para a compressao estdtica ou resisténcia compressiva na caracterizacdo do material em
estudo. No entanto, os dados que nos dao melhor resposta sobre a resisténcia desse material e
indicam melhor as suas propriedades sdo o da carga(N) vesus a extensado compressiva (mm) e
o esforco a compressiva (Mpa) versus a deformacao (%) que tiveram suas curvas plotadas nos

gréficos 3 e 4, respectivamente.

Grafico 3 — Representacdo grafica da carga aplicada sendo mostrada no eixo Y versus a
extensdo compressiva do material no eixo X.
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Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.
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No gréfico 3, tem-se a representacdo das amostras testadas pelo ensaio de compressao,
onde cada pico refere-se a uma distinta amostra relacionadas e diferenciadas por cor pela
legenda na parte lateral do grafico. Os dados sdo referentes a carga aplicada em cada corpo de

N

prova, demonstrados na reta Y, plotados em relacdo a extensdao compressiva sofrida pelo

material, no eixo X, onde os dados foram capturados por segundo até atingir a maxima carga.
Os resultados referentes aos dados do ensaio de compressdo, representados por meio

do gréfico 3, mostram que os corpos de prova que demostraram um comportamento ideal de

N

resisténcia a tensdo aplicada, com uma carga média em torno de 10 KN, foram os que
apresentaram uma méxima extensdo compressiva (mm) na faixa de 0 até 1,5 milimetros, que
segundo alguns autores, sio o comportamento extensivo de compressdo das vertebras da
coluna lombar quando submetidas ao esforco de 50% do que ela pode se comprimir
diariamente, onde baseando-se nesse relato foram tracados os métodos para o teste do

material em estudo, visando similaridade em suas propriedades.

Grafico 4 — Ilustracdo gréfica dos dados na reta X, referentes a deformacdo compressiva em
porcentagem vesus os dados na reta Y, do esfor¢co a compressiva resisténcia, dos corpos de
provas de PEEK/NaCl, que foram ensaiados.
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Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.

Na representacdo do grafico 4, tem-se a relagc@o entre a tensdo x deformacio que € a

forma mecanica mais objetiva de avaliar as propriedades do material em estudo quanto ao

esforco a compressiva que ele pode exercer oposto a um tensionamento submetido pela carga
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que ¢ aplicada, gerando uma deformacido em forma de porcentagem do quanto o material é
comprimido.

Com isso, os corpos de prova que apresentaram uma menor deformacgdo, mesmo
apresentando um esfor¢o a compressiva bastante parecido (com excecdo da amostra PEEK 17
que apresentou um esforco compressivo alto), demostram que resistiram melhor a tensdo da
carga aplicada, pois, se esta carga foi em média 2 mesma para todos os corpos de prova, os
que apresentaram um menor percentual de deformagao indicam maior resisténcia mecanica e
com propriedades atrativas para aplicacdes como biomaterial que exija algum esforco
compressivo, como € o caso das vertebras da coluna humana.

Para identificar se houve ou ndo o ajustamento do modelo, na tabela 5, t€ém-se a matriz
dos cofatores e o rendimento (deformacgdo (%)) apresentado no teste de compressao para os

corpos de prova em estudo:

Tabela S — Matriz dos cofatores, com o rendimento apresentado pelos corpos de provas no
ensaio de compressao estdtica.

Fatores Interacao Rendimento (%)

Média 1 2 3 12 13 23 123 Y

+) G 6 6 +H  H ®H O 39,71
+) 6 6 G 6 ®H W 42,88
+) G ®H 06 G ®H 6 W 20,44
+) +H & O 6 6 6 48,59
+) QR ORENC)) 6 6 & 32,26
+) SO ONENC)) G B 6 06 32,70
+) QN CORNNC)) G 60 ®H 06 30,18
&) (GO GO C)) (G0 B G B GO B € 35,67

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

A partir da tabela 5, o software analisou os efeitos de cada um desses fatores em
separado, e também como a interacdo entre eles influencia no rendimento, que no caso € a
deformacio apresentada por cada corpo de prova. Como se pode observar essa andlise na
tabela 6.

Que demonstra pela andlise dos dados os valores calculados dos efeitos estimados,
para a matriz dos cofatores (Tabela 5), em relacdo ao rendimento (deformacdo compressiva).
Na tabela 6 também podemos perceber que o fator (1) carga analisado separadamente dos
outros apresentou um efeito positivo sobre o rendimento, enquanto que, os fatores (2)
temperatura e (3) tempo quando analidos cada um em separado apresentam-se com efeito

negativo ou diz-se ndo afetar o rendimento de maneira significativa.
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No entanto, quando avaliamos o efeito de interacdo os fatores (1) e (2), estes se
mostram como os efeito influenciam o aumento do rendimento, portanto, pode-se dizer que
esses fatores devem ser planejados em conjunto no experimento € ndo em separado. Ja a
interacdo de (1) e (3) ndo é tomada como significativa como mostra os dados, com valor
negativo para essa interacdo, que deve ser tida como ndo importante para esse experimento.
Outra interacdo que deve-se ser avaliada como positiva nesse experimento € a (2) e (3) onde

se mostrou com influéncia positiva no rendimento.

Tabela 6 — Andlise dos dados para os fatores em separado e da interacdo entre eles, em

ralacdo ao rendimento, apresentando seus efeitos.

EFEITOS ESTIMADOS / ANOVA
Variavel dependente: Deformaciao compressiva (% )

3 fatores Efeitos Erro puro
Média 34,16537 5,60738
(I)Carga (L) 9,31473 6,86761
(2)Temperatura(L) -3,16538 6,86761
(3)Tempo (L) -5,20363 6,86761
1L by 2L 7,51013 6,86761
1L by 3L -6,35050 6,86761
2L by 3L 3,61517 6,86761

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

No gréfico de Pareto (grifico 5), podemos observar se hd ajustamento ou ndo do
modelo experimental com relagao aos efeitos dos tratamentos e o rendimento, assim como no
gréfico dos valores observados versus os valores preditos pelo software, para o modelo.

No gréfico 5(a), tem-se a apresentacdo dos valores dos efeitos calculados apresentados
no diagrama de Pareto em relacdo ao percentual de confianca em que o modelo deve estar
ajustado. Como se pode observar no grafico, o modelo mostra-se nio significativo ao
intervalo de confianca de 5%, pois, para que houvesse um ajustamento do modelo nesse
intervalo deveria se que as colunas do grafico ultrapassassem a linha vermelha que é a da
margem de confiancga.

O grafico 5(b) apresenta uma andlise quanto a linearidade do modelo para valores
observados em relacdo aos valores preditos. A reta em vermelho indica o ajustamento
experimental ideal para os valores preditos nos resultados, e os pontos em torno da reta sdo os
dados de observacdo do ensaio. Os pontos que se apresentam mais proximos a esta reta

indicam os valores observados que estdo melhores adaptados ao modelo. No entanto, para que



61

esse ensaio fosse adotado com o planejamento dentro do intervalo de confiabilidade

estatistica, todos os pontos deveriam estéd tocando a reta.

Grafico 5 — (a) Representacdo grafica do diagrama de Pareto dos efeitos calculados para o
modelo experimental; (b) Representacdo do ajustamento dos valores observados, para o
rendimento, em relacdo aos valores pressupostos para o experimento.
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Fonte: Construido com os dados da pesquisa, 2016.

Mesmo o modelo experimental mostrando-se ndo linear, para esse intervalo de
confianca, temos como observar quais amostras apresentaram estatisticamente uma diferencga
significativa com relacdo as outras indicando melhor as suas propriedades de resisténcia
compressiva.

Os gréficos de superficie de resposta demonstram quais amostras tiveram uma maior
rendimento, oque € definido pela regido com cores mais quentes, sendo essa regido o ponto de
intersec¢ao dos trés eixos. Portanto, nesse estudo, adotamos os parametros de tratamento para
o experimento como sendo as variaveis independentes que foram a temperatura, o tempo e a
carga, e a variavel dependente ou variavel resposta a deformac¢do compressiva dos corpos de

prova.
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Griafico 6 — Representacdo grafica da superficie de resposta com os valores dos parametros
Temperatura e Tempo em relacdo ao rendimento (deformag¢do compressiva): (a) Para os
corpos de prova que receberam processamento em 5 toneladas; (b) Dos corpos de prova

processados em 7 toneladas de carga e (c) Os corpos de prova que foram processados em 9
toneladas de carga.

Fitted Surface; Variable: Rendimento (%) Fitted Surface; Variable: Rendimento (%)
(a) 3 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=79,42585 (b) 3 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=79,42585
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Fonte: Construidos com os dados da pesquisa, 2016.

Para o gréifico 6(a) temos a observacdo dos corpos de prova que receberam um

tratamento de processamento de 5 toneladas, sendo que este pardmetro ndo aparece no

grafico. Nele estd demonstrado o comportamento dos corpos de prova processados nesse valor
para o parametro carga, € podemos ver que os corpos de prova com maior deformacao
compressiva na faixa de 35%, se encontram na regido do grafico de 360 °C e com um tempo
variando de 40 a 60 minutos.
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No gréfico 6(b), tem-se os corpos de prova com processamento em 7 toneladas de
carga, e podemos observar que os corpos de prova com maior percentual de deformacgao
compressiva na faixa de 40% estdo na regido do griafico que apresentam um tratamento de
temperatura de 380 °C e tempo de 50 minutos, onde pode ser visto pela regido de cor mais
quente.

J4 no grafico 6(c), sdo as observacdes para os corpos de prova que receberam
tratamento de carga de 9 toneladas de processamento, assim como, uma temperatura de 400
°C e um tempo de 60 minutos. Os corpos de prova com esses parametros, que demonstraram
maior rendimento de deformacdo compressiva estdo na faixa em torno de 45% e podem ser
descritos no grafico na observacdo da regido com cores mais aquecidas que € a intersec¢io

dos eixos.

5.2.2 Compressao/Fadiga Dinamica

Os resultados de compressio a fadiga dindmica s3o remetidos ao
comportamento dos corpos de prova apds a realizacdo da compressdo estdtica em suportar
uma carga ciclica em uma frequéncia pré-determinada, atingindo um numero de ciclos que se

queira analisar em um periodo de tempo.

Tabela 7 — Dados do método utilizado para realizagdo do ensaio de compressdo a fadiga
dindmica nos corpos de prova de PEEK/NaCl

Método: Fadiga dinamica

N° de Ciclos 9000 ciclos
Frequéncia 5 Hz

Tempo de teste 30 minutos
Carga aplicada 1500 (£1000)N

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

Na tabela 7, pode-se observar, o método que foi utilizadado no ensaio de fadiga dos
corpos de prova. O teste foi conduzido buscando simular o comportamento dos corpos de
prova de PEEK/NaCl como uma possivel aplicacdo em biomaterial para substituicdo de
vertebra da coluna. Esses 9000 ciclos infere sobre o carregamento compressivo de + 1000 a
1500 N que uma vertebra da coluna deverd suportar durante 24 horas (1 dia) de
movimentacdo normal do corpo humano. Os 30 minutos usados no metodo, para o teste,
podem ser explicados como sendo o tempo em que a vértebra da coluna deverd apresentar
50% da deformacdo que ela sofrerd, possivelmente, durante todo o dia. Por isso a utilizacdo

desses valores para simular a fadiga dos corpos de prova.
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Figura 24 — Representa a ilustracdo dos 11 corpos de prova apds os testes de fadiga,

demonstrando que em nenhum dos corpos de provas houve rompimento ou trincas aparentes.

Os resultados apds os testes mostraram que os corpos de prova permaneceram intactos
sem ranhuras e nem trincas aparentes € que o material, pode-se dizer, ser resistente ao
carregamento ciclico de compressdao que lhe foi imposto. Isso demonstra um comportamento
ideal do polimero quando sujeito a tensdes mecdnicas que envolvam cargas compressivas.

Depois da apresentacdo dos dados dos resultados e, para interpretd-los melhor sua
eficiéncia para aplicacdo desejada, estes devem ser discutidos através da literatura e de
observagoes.

As caracteristicas como resisténcia fisica, quimica e mecanica indicam que o PEEK ¢
um material interessante para ser aplicado como biomaterial devido ao fato de que nas
andlises feitas pelo FTIR o material em estudo resistiu quimicamente a altas temperaturas e ao
processamento sem modificagdo no seu arranjo estrutural caracteristico, o que evidencia
perspectivas interessantes para aplica-lo na fabricacdo de biomateriais. Por isso, Kurtz (2007),
no contexto de aplicacdes como biomaterial, em que o ambiente térmico esperado é de 37 °C
(temperatura do corpo), o comportamento eldstico de PEEK se torna relativamente indiferente
a temperatura.

Como também observou Kurtz e Devine (2007), que a estrutura quimica do PEEK
estabilizada por ressonincia resulta em deslocalizacdo de elétrons orbitais mais elevados ao
longo de toda a macromolécula, tornando-se extremamente nio reativo e inerentemente
resistente a quimicos, térmicos, e degradacdo pds-irradiacao.

Contudo, apesar dessa boa estabilidade e resisténcia quimica o PEEK é um material
inerte, o que dificulta a interacio deste com o organismo no qual serd implantado. Por isso, a

idéia de modifica- lo superficialmente e estruturalmente em composicio com o NaCl, pelo
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fato de que o NaCl é um componente mineral presente na composi¢dao 6ssea. Fazendo-se isto,
com o intuito é que um biomaterial produzido a partir do PEEK, com essa modificacdao
estrutural e de superficie, torne-se biotolerdvel, de maneira que facilite e favoreca a aceitacao
do implante pelo organismo pela mimetizacdo das apresentadas pelo o0sso.

Portanto, para caracterizacdo da conformacao porosa do material em estudo, utilizou-
se de ferramentas microscopicas como a MO e MEV para comprovar se essa porosidade
realmente estava presente no material.

As amostras que se destacaram com um conjunto caracteristicas mais satisfatérias, em
relacdo as outras, foram as que estdo representadas com o ndmero 5, 10 e 11. Possibilitando
afirmar que, a interacdo entre os fatores de processamento foram eficientes para essas
amostras.

Os resultados obtidos na forma de imagens com aumentos predefinidos mostraram que
a porosidade buscada para o interior do material foi conseguida como se observa nas imagens
do corte transversal feito no centro das amostras. Em comparacdo com a figura 24(a), que
apresenta uma simulacdo de um corte transversal do osso trabecular de um corpo vertebral da

coluna, pode-se dizer que nos corpos de prova em estudo a porosidade foi conseguida.

Tabela 8 — Medicdo do didmetro em um poro, de uma dnica imagem de MEV para cada
amostra.

. Diametro do Diam. do
Area
poro (um)  Poro (mm)
Amostra5 38.566 197.268 0,1973
Amostra8  6.408 32.683 0,0327
Amostra 10 23.117 118.206 0,1182
Amostra 11  4.618 23.636 0,0236
Amostra 20 14.992 76.476 0,0765
Amostra21 10.371 53.038 0,053
Média 16,34 83,55 0,08355

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

Com auxilio de uma imagem de Microscopia eletronica de Varredura de um osso de
vértebras da coluna (Figura 24(b)), descrita na literatura por Castiglia et al. (2009), pode-se
fazer um comparativo do didmetro médio dos poros do 0sso, com o do didmetro médio das

amostras, pelas imagens da andlise feita nos corpos de prova do material em estudo.
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Figura 25 — (a) Representacdo simulativa da estrutura do osso trabecular, com corte
transversal, de uma vertebra da coluna. (b) Imagem do osso da coluna humana, utilizada para
medicdo do diametro médio dos poros.

Cortical
Trabecular

Fonte: Adaptado de BOTELHO, 2013. Fonte: Castiglia et al., 2009.

Tabela 9 — Medicao do didmetro de varios poros da imagem, descrita pela Figura 24.

p Diametro do Diam. do
Area
poro (um) poro (mm)
1 19.526 24.304 0.024304
2 40.273 50.817 0.050817
3 33.561 41.994 0,041994
4 53.088 67.564 0,067564
Média 36,612 46,17 0,04617

Fonte: Construida com os dados da pesquisa, 2016.

Comparando os valores da Tabela 8 com os da Tabela 9, pode-se fazer uma
observacdo de que o diametro dos poros encontrados nas amostras apresenta-se como similar
ao do osso, pelo fato de que, as amostras analisadas por MEV tiveram um aumento 3 vezes
maior do que a microscopia feita do osso, o que significa, que a média do diametro dos poros
para as amostra foi o dobro da media de diametro encontrada nos poros do 0sso, no entanto,
como o aumento para as amostras analisadas foi maior, isso significa que se os aumentos
fossem os mesmos a medida média do didmetro dos poros tanto para as amostras como para o
0sso, provavelmente, seriam bastante proximas. Com isso tem-se a indicacdo de que esse
material em estudo apresenta-se, alem de outros fatores comparativos sililares ao 0sso, uma

porosidade 6tima para a aplicagdo desejada.
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Além de se conseguir essa porosidade que € muito importante, segundo alguns autores,
para tornar o material biotolerdavel facilitando a interacdo osso/implante favorecendo a
biocompatibilidade, os corpos de provas de PEEK poroso demonstraram uma boa resisténcia
mecanica, sendo isto uma das caracteristicas principais que o material deve apresentar para
ser utilizado como biomaterial.

No entanto, como forma de melhorias nessa busca por um material porogénico para
uma melhor identidade do material com a estrutura do osso, deve-se fazer uma selecao da
granulometria do agente porogénico, de acordo com a micrometria apresentada pelos poros da
estrutura dssea, assim como, melhorias na distribui¢io e lixiviacao das particulas.

Os testes de compressao possibilitaram avaliar varios fatores relacionados a resisténcia
do material, no entanto, os mais importantes sdo a tensdo em relagdo a deformacdo que foi
tido como aspecto de definicdo do rendimento mecanico das amostras. Os graficos 3 e 4
ilustram bem esse fato onde os corpos de provas que apresentaram uma menor deformagao
indicam uma melhor resisténcia a carga aplicada, sendo medida essa deformacdo na forma de
extensao(mm), como esfor¢o do material em resistir a tensdo (carga) aplicada, de maneira que
uma menor deformacgao/extensdo possibilita afirmar que sdo os corpos de prova, do material
em estudo, que apresentaram melhor suas propriedades mecanicas e que demostram que
foram os que receberam os tratamentos de processamento mais eficientes.

Para avaliar a resisténcia desse material com relagao aos ciclos de fadiga, com intuito
de comparagdo com esses mesmos testes sendo realizados em amostras in vitro de corpos
vertebrais da coluna humana, para observagdo do potencial mecanico do material em estudo
para substituir esse tipo de vértebra. Visto que, esse tipo de carregamento compressivo € um
dos principais que a coluna € submetida diariamente.

De acordo com Oliveira (2013), a compressao € o tipo mais comum de carregamento
imposto a coluna vertebral. Por essa razdo, a coluna sofre uma diminui¢do na sua altura de até
2 cm no transcorrer de um dia, com cerca de 50% dessa perda ocorrendo durante os primeiros
30 min.

De maneira que, autores como Brinckmann et al. (1998), que fez um estudo com 70
espécies de doadores com idades de (18 + 51) onde utilizou em seu protocolo cargas de
compressdo até uma maxima de até 7 kN com nimero de ciclos limitado até 5.000, no
entanto, ao chegar ao carregamento menor de 3 kN ja havia gerado uma taxa de fadiga de

50%.
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Gallagher, (2007) relatou em seu trabalho a medicdo Fadiga in vitro com baixos
numeros de ciclos até falha (1.000-10.000 ciclos, 0,33-1 Hz), isto também foi citado no
trabalho de Huber et al. (2010), que para tanto, realizou um estudo em que depois de pré-
condicionamento (~ 90 min) os segmentos foram expostos para 300.000 ciclos de compressao
senoidal (~ 18 h). Uma carga de pico de O kN a 2 kN foi aplicada a uma frequéncia de 5 Hz.
Ele concluiu que Apenas cinco a seis espécimes de 18 falharam depois de exposicdo a
300.000 ciclos de carga de alta fadiga fisiolégica.

Baseando-se nessa afirmacao criou-se e testou o0 método de ensaio de simulagdo em 30
minutos de teste para o carregamento sofrido em 9000 ciclos a uma frequéncia de 5 Hz sendo
aplicada uma carga de 1500 (£1000) N que € o que relata alguns autores sobre a compressao
de fadiga exercida diariamente nas vertebras da coluna.

As amostras se mostraram bastantes eficientes ao carregamento ciclico que lhes foi
imposto mantendo sua integridade estrutural sem nenhuma trinca ou ranhura aparente (Figura
23), visto que antes desse teste ja haviam sido testadas para um estado de compressao estética
para medir o seu grau de deformagao em resisténcia a tensdo. Portanto, pode-se dizer que os
resultados dos corpos de prova de PEEK para os testes de compressao ciclica, baseados em
métodos com testes realizados em amostras da coluna vertebral descritos por alguns autores,
foram satisfatérios em relacdo ao limite de falha por fadiga para os testes in vitro relatados e
que o PEEK pode ser sugerido como material com propriedades atrativas de resisténcia

mecanica e com viabilidades que o possibilitam a aplicagc@o sugerida.
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6 CONCLUSOES

Ap6s as andlises dos resultados obtidos através das técnicas de caracterizagdes descritas,

pode-se concluir que:

o

Mesmo o modelo experimental, por meio das andlises estatisticas, ndo tendo
se mostrado significativo com o ajustamento necessario ao experimento,
puderam-se obter inferéncias sobre os fatores e as propriedades do material;

Os resultados demonstram que o processamento do material influ€ncia
diretamente nas suas propriedades e que a interacdo desses fatores, que afetam
o processo, deve ser analisada em conjunto e nunca separadamente;

A composi¢do do PEEK com o NaCl se mostrou eficiente, visto que, além de
se obter a porosidade para facilitar a bioatividade do material , ndo houve
interferéncia prejudicial consideravel nas propriedades mecanicas do material,;
Na comparagdo entre os testes de compressdo mecanica, realizados em
amostras de vértebras da coluna de individuos cadavéricos, com os corpos de
prova produzidos de PEEK, esse material se mostrou com uma resisténcia
superior;

O material apresentou nos resultados caracteristicas e propriedades de
morfologia e de resisténcia, dando-o a confiabilidade atraente para a aplicagao
sugerida;

Que com estudos exploratdrios da granulometria das particulas estruturantes e
outros testes e andlises investigatorias desse material, pode-se obter implantes
de PEEK estruturados tornando esse material bioinerte e melhorando a

bioatividade do material com a estrutura dssea e os tecidos adjacentes.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

— Avaliar novas técnicas e métodos para estruturacdo do PEEK melhorando ainda

mais sua porosidade sem perder suas propriedades mecénicas;

— Realizar testes complementares de tragdo, flexdo e rotagdo que sdo outros tipos de

carregamentos a que sdao submetidas diariamente as vértebras da coluna;
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— Submeter o material a testes de biocompatibilidade e biofuncionalidade simulando a

sua interagdo com o ambiente encontrado quando implantado;

— Realizar testes in vivo de implante constituido com esse material para analisar se esta

havendo a dsseo integracdo e se este € bioinerte e biotolerdvel ao organismo.
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