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RESUMO

O poli (éter-éter-cetona) (PEEK) apresenta propriedades tais como tenacidade,
resisténcia a fadiga, biocompatibilidade e mddulo de elasticidade semelhante ao osso,
que torna crescente a utilizacdo deste polimero como biomaterial. Contudo, por se
tratar de um material bioinerte, apresenta minima ou nenhuma interagdo com o tecido
0sseo, dificultando a sua aplicagao na area biomédica. Uma forma de contornar este
problema €& incorporar particulas bioativas ao PEEK, como o carbonato de calcio
(CaCOs). Portanto, o objetivo do trabalho foi obter compdsitos PEEK/CaCO3s em
diferentes concentragbes com dois tipos de CaCOs, utilizando a técnica de
compressao a frio com carga de 1 tonelada, seguida de tratamento térmico a 390 °C
por 45 minutos. Para isto, foram produzidos compédsitos com carbonato de calcio
Vetec com concentragdes de 20%PEEK/80%CaCOs e 25%PEEK/75%CaCOs ,
codificadas de amostras A e B, e os compdésitos com carbonato de calcio CERTBIO
com 20%PEEK/80%CaCOs e 25%PEEK/75%CaCOs, codificadas de amostras C e D.
Esses foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X (DRX), Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), Citotoxicidade
e Adesao Celular. Pela analise no MEV, foi possivel observar que as morfologias dos
compositos se apresentaram de forma homogénea. Com os resultados obtidos no
FTIR, DRX e DSC, os compdsitos evidenciaram a presenga do PEEK e CaCOs, sem
0 surgimento de novas bandas, picos ou transicbes de fases. Esses resultados
demonstram que n&o ocorreu interagdes quimicas entre os materiais utilizados. Um
indicativo de biocompatibilidade dos compdsitos foi confirmada com o ensaio de
Citotoxicidade, o qual revelou a nao toxicidade dos mesmos. As amostras B e D
apresentaram uma maior adesao celular para crescimento do tecido 6sseo. Com base
nos resultados, os compositos obtidos podem ser um indicativo para utilizagdo como

biomaterial.

Palavras-chave: Biomaterial. PEEK. Carbonato de Calcio. Compdsitos.



ABSTRACT

The poli(ether ether ketone) (PEEK) presents properties such as tenacity, fatigue
resistance, biocompatibility and elastic modulus similar to that of the bone, which
makes this polymer increasingly used as a biomaterial. However, because it is a
bioinert material, it presents minimal or no interaction with the bone tissue, hampering
its application in the biomedic field. One way to overcome this problem is to incorporate
bioactive particles to the PEEK, such as calcium carbonate (CaCOs). Therefore, the
objective of this work was to obtain PEEK/CaCOs composites in different
concentrations with two different types of CaCOs, using the cold compression
technique, followed by thermal treatment at 390 °C for 45 minutes. For this purpose,
the composites 20%PEEK/75%CaCOs and 25%PEEK/75%CaCOs, codified as
samples A and B, were produced with Vetec carbonate, and the composites
20%PEEK/80%CaCOs3 and 25%PEEK/75%CaCOs3, codified as samples C and D, with
CERTBIO carbonate. These were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray powder diffraction
(XRD), Thermal gravimetric analysis (TGA), Differential scanning calorimeter (DSC),
citotoxicity and cell adhesion. By the SEM analysis, it was possible to observe that the
morphologies of the composites presented themselves in an homogeneous way. With
the results obtained in the FTIR, XRD and DSC, the composites evidenced the
presence of PEEK and CaCOs3s without the appearance of new bands, peaks or phase
transitions. These results show that no chemical reaction has occurred between the
used materials. An indication of composite biocompatibility was confirmed with the
citotoxicity test, which revealed them to be non-toxic. The B and D samples presented
higher cell adhesion for the growth of bone tissue. Based on the results, the obtained

composites may be an indication to their use as a biomaterial.

Keywords: Biomaterial. PEEK. Calcium Carbonate. Composite.
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1 INTRODUGAO

Os avangos ocorridos no século XX, da tecnologia juntamente com as areas
da medicina, quimica, biologia, fisica, ciéncias e engenharia de materiais tém
contribuido significativamente para um aumento na expectativa de vida (Li et al., 2007,
Ratner et al., 2013). Com esses avangos surge a possibilidade de atender a demanda
das diversas faixas etarias que necessitam de um substituto ésseo, como forma de
resolver problemas relacionados a traumatismo craniano, acidentes ou quedas.
Muitos pacientes chegam a 6bito por falta de um implante 6sseo ideal (Zavaglia e
Silva, 2016).

Mediante a essa necessidade, surge a possibilidade de desenvolver novos
materiais como alternativa promissora para substituir ou restaurar a fungao de ossos
traumatizados, danificados ou que sofreram perda de massa Ossea, além de
problemas relacionados a maldeformacé&o do cranio (Li et al., 2007).

Dentre os diversos materiais utilizados como biomateriais, o poli (éter- éter-
cetona) (PEEK) vem se destacando para aplicagdo na area ortopédica pelas suas
diversas caracteristicas como alta estabilidade térmica, moédulo de elasticidade
semelhante ao 0sso, possui efeito radiolucido e é biocompativel (Monich, Oliveira e
Souza, 2016).

Por ser um polimero termoplastico, pode ser processado através de varias
técnicas, incluindo moldagem por injecao (Rubert, Calas e Barbera, 2015), extrusao
(Zhang et al., 2007), moldagem por compresséo e manufatura aditiva (Berretta, Evans
e Ghita, 2015).

O PEEK possui outras caracteristicas importantes, de modo que, pode ser
facilmente modificado por meio de incorporacao de outros materiais para formacgao de
compositos, tais como PEEK e nanohidroxiapatita (PEEK/nHA), pela técnica de
extrusdo para um estudo preliminar da influéncia da adicao de nHA nas propriedades
reoldgicas, térmicas e mecanicas do PEEK (Queiroz, 2006), PEEK com
fluorhidroxiapatita (PEEK/FHA) ou PEEK com carbonato de calcio (PEEK/CaCO3)
para melhorar a bioativadade utilizando a técnica de moldagem por compressao
(Wang et al., 2014).

Particularmente o CaCOs é uma bioceramica que apresenta caracteristicas
de bioatividade, além de rapida biodegradagdao, quando em contato com fluidos
corpéreos. Uma das vantagens de se utilizar o carbonato de calcio € o seu baixo custo,



18

facil aplicagao e disponibilidade da matéria prima, além de ser um dos mais utilizados
como carga mineral (Kurtz e Devine, 2007).

Com as propriedades do CaCOs e o carater bioinerte do PEEK, é possivel
transformar essa caracteristica tornando-o bioativo para que ocorra maior interagao
entre o tecido 6sseo e o implante (Najeeb et al., 2015). E essa bioatividade é
conseguida adicionando-se particulas de bioceramica como o CaCOQOs, para que ocorra
a degradagao de uma das fases (Rego, 2012).

Diante de tais consideragbes, este trabalho teve como objetivo obter
compositos PEEK/CaCOs em diferentes concentragdes, utilizando a técnica de
moldagem por compressao a frio seguida de um tratamento térmico, visto que na
literatura existem poucos trabalhos evidenciando as vantagens de usar PEEK/CaCOs

como biomaterial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biomateriais

Em 1976, na primeira Conferéncia da Sociedade Européia, foi definido o
biomaterial como sendo um material usado em dispositivo médico para interagir com
sistemas bioldgicos. No entanto, a atual definicdo para o termo biomaterial diz que ele
€ um material que, em contato com sistema biologico € utilizado para avaliar, tratar,
aumentar e substituir qualquer tecido, 6rgao ou fungéo do corpo. Essa sutil mudanga
na definicdo é devido ao crescimento do campo de biomateriais e continua sendo
definido de diferentes formas por diferentes autores ao longo dos ultimos anos (Brien,
2011; Pires, 2015).

Assim como o termo biomaterial vém sendo definido nas ultimas décadas, a
sua utilizagao para tratamentos da saude € bastante antiga. A utilizagdo de implantes
artificiais comecgou desde o século XVII, quando os romanos usavam pernas de
madeira para substituir membros lesados ou restaurar sua funcionalidade.
(Yarlagadda, Chandrasekharan e Shyan, 2005).

Outros matereiais eram utilizados para tratamentos como por exemplo o ouro.
Os romanos, chineses e astecas utilizavam ouro para tratamentos dentarios, ha mais
de 2000 anos. Assim como, lentes de vidro e dentes de madeira foram utilizados por
muito tempo (Ratner et al., 2004). Durante séculos, quando um tecido ou érgao sofria
uma doencga ou trauma, a medicina dispunha de poucas alternativas e frequentemente
se deparavam com a necessidade de amputar membros ou extirpar tecido ou 6rgao
enfermo. Cenas como essa era comum durante a Segunda Guerra Mundial (Ratner et
al., 2004).

Durante a Segunda Guerra, no século XX, o desenvolvimento dos
biomateriais surgiu como alternativa para oferecer tratamentos paliativos relacionadas
a acidentes ocorridos na guerra (Ratner et al., 2004).

Com o passar do tempo, surgiram avangos tecnoldgicos significativos e
utilizavam-se varios tipos de materiais para implantes, como os materiais metalicos,
ceramicos e poliméricos, aplicados principalmente no campo da ortopedia
(Yarlagadda, Chandrasekharan, Shyan, 2005).

De forma geral, para que um material seja considerado biomaterial € preciso
que ele possua as seguintes caracteristicas quanto ao meio fisiolodgico (Ratner et al.,
2013):
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e Biotoleraveis: Sao materiais suportados pelo organismo, e que ndo ocorre
interagdo entre o implante e os tecidos adjacentes. E formada uma camada
envoltéria de tecido fibroso. Quanto maior a espessura da camada formada,
menor a interacao dos tecidos com o material. Os materiais biotoleraveis sao a
maioria dos polimeros sintéticos e dos metais.

e Bioinertes: Sao materiais também suportados pelo organismo, mas que a
formacao do tecido fibroso € minima, ou seja, a interacao entre o material e o
tecido fibroso é praticamente inexistente. Os materiais bioinertes mais
utilizados sao alumina, zircénia, titanio, ligas de titanio, carbono e PEEK .

e Bioativos: Sao materiais que estabelecem ligacées com o tecido dsseo
(osteointegracao) e o material utilizado para implantes. Os principais materiais
desta classe sdo os vidros e ceramicas bioativos, a hidroxiapatita, carbonato
de calcio e os compostos de fosfato de calcio.

e Reabsorviveis: Sao materiais que, apds certo periodo de tempo em contato
com os tecidos, acabam sendo degradados e absorvidos pelo organismo. Os
principais exemplos desses materiais sdo o fosfato tricalcico (TCP) e o poli
(acido latico), Hidroxiapatita (HA) e o Carbonato de Calcio (CaCO3).

Pelas suas diversas caracteristicas, as aplicacdes dos biomateriais sao
bastante amplas, indo desde proteses cardiovasculares e ortopédicas, até adesivos
com liberagcado controlada de farmaco (Ratner ef al., 2013). Para que um biomaterial
seja aplicado in vivo, ele passa por uma série de etapas, desde pesquisas iniciais que
envolve diversas areas de estudo até a validacdo do produto. A Figura 1, ilustra o

desenvolvimento para obtencdo de um biomaterial.

Estudo dos Engenharia para Aprovacéo Comercializacéo

biomateriais dest_anvol\_.r(_ar um regulatoria e aplicacao
dispositivo clinica

meédico

s A

Quimica

Fisica

Ciéncia dos materiais

Biologia

Figura 1- Desenvolvimento para obtenc&o de um biomaterial. Adaptado de (Ratner et. al., 2013).



2.2 Poli (éter-éter-cetona) (PEEK)

O poli (éter-éter-cetona), chamado de PEEK, pertence a classe das poli (aril-
eter-cetonas) (PAEKS) (Kurtz, 2012). Outros polimeros fazem parte da mesma classe,
como, o poli (éter-éter-cetona-cetona) (PEEKK), poli (éter-cetona-éter-cetona-cetona)
e o poli (éter- éter-éter-cetona) (Kurtz e Devine, 2007).

A descoberta do PEEK iniciou na década de 70 e se tornou marcante pelas
suas caracteristicas. Inicialmente era apenas utilizado na industria aeroespacial e em

seguida surgiu como alternativa para aplicagdo como biomaterial (Kurtz e Devine,

2007). A Figura 2 apresenta o fluxograma das areas de aplicagdo do PEEK.

Industria
automobilistica

Aeronaves

Industria eletrénica

Tecnologia a vacuo

Processamento téxtil

Tecnologia de
alimentos

Tecnologia de
semicondutor

Medicina

Odontologia

Medicina veterinaria

Cranioplastia

Cirurgia vascular

Figura 2- Fluxograma das areas de aplicagdes do PEEK. Adaptado de (Vechta, 2015).
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Quanto a estrutura do PEEK, é um homopolimero linear e sua estrutura da
cadeia polimérica é formada a partir de um processo de polimerizagdo envolvendo
dois mondmeros: o 4,4—difllor-acetofenona e a hidroquinona. Apresenta cadeia linear
de 100 unidades monoméricas, com peso molecular médio de 80.000 — 120.0000
g/mol, além de ser semicristalino (Gatti, et al., 2006; Kurtz e Devine, 2007; Kurtz,
2012).

Quimicamente o PEEK possui caracteristica bioinerte e € resistente a
polimerizagdo, uma vez que, n&do se dissolve na maioria dos solvente organicos e
inorganicos, e a temperatura ambiente se dissolve apenas em acido sulfurico (98%)
(Ha et al., 1997).

O PEEK apresenta estrutura cristalina ortorrdmbica que se desenvolve a partir
das cadeias que se alinham em uma forma de repetigcao simétrica descrito pela célula

unitaria do cristal, de acordo com a Figura 3 (Kurtz, 2012).

Figura 3- Célula unitaria ortorrdmbica PEEK. (Kurtz, 2012).

O monémero do polimero PEEK é composto por anel aromatico (benzeno)
que esta presente ao longo da cadeia e que se alternam entre uma ligagao éter (-O-)

e grupo cetona (C = O), conforme ilustra a estrutura quimica na Figura 4.
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OO0

Poli-éter-éter-cetona ( PEEK)

Figura 4 - Estrutura molecular do PEEK (Mazur et al., 2008).

Devido as ligacdes do tipo cetona serem mais fortes quando comparadas as
ligagdes éter, o numero de ligagdes cetona implicara na rigidez do material, restrigindo
a rotagdo da cadeia polimérica. Resultando na elevada viscosidade,
consequentemente ocorre um aumento nas temperaturas de transicdo vitrea de
segunda ordem (Tg) e na temperatura de transicao de primeira ordem (Tm) (Mazur et
al., 2008).

Possui temperatura de fusdo de aproximadamente 343°C e temperatura de
transicdo vitrea de 145°C. Possui alta rigidez e tenacidade, bem como excelente
resisténcia quimica e resisténcia ao desgaste, juntamente com boa
biocompatibilidade. Além disso, o PEEK nado é citotoxico e pode ser esterilizado
repetidamente pelo método de vapor convencional e processos de Oxidos de etileno,
sem que ocorra degradacao e sem afetar nas propriedades mecéanicas. Com isso,
torna-se um material para implantes que pode ser utilizado no mercado ortopédico,
cardiovascular e dentario (Fan et al., 2004).

O comportamento mecanico do PEEK ¢é influenciado pela deformacao,
temperatura, peso molecular, tamanho e pela orientagdo das regides cristalinas.
Apesar da sua cadeia ser relativamente rigida, o PEEK é capaz de suportar grande

deformagao plastica em tracédo e compressao uniaxial (Kurtz e Devine, 2007).

As principais propriedades do PEEK estao listadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Principais propriedades do polimero PEEK.

Propriedades Valores
Massa especifica 1,31 glem®
Fisicas Absorgao de agua 0,13 %
Dureza shore 85,0D
Resisténcia a 90 Mpa
tracao
Mecinicas Moédulo de 3,6 GPa
elasticidade
Elongacao 39,2 %
(rompimento)
Temperatura de 143 °C
transicao vitrea
Térmicas Temperatura de 340 °C
fusao
Temperatura de 220 °C

cristalizacao

Fonte: Mazur et al. (2008)

Com tantas propriedades atrativas, o PEEK pode ser facilmente processado
com uso de métodos de processamento para polimeros convencionais, tais como,
moldagem por compressdo e injegao, proporcionando uma produgao rapida e
econdmica de materiais de implantes (lvekovi¢ et al., 2015). Pelos mesmos motivos,
o PEEK se tornou atraente para ser usado no desenvolvimento de novos compasitos
utilizando bioceramicas, como por exemplo, mistura de PEEK/HA, PEEK/CaCOs e
PEEK/B-TCP entre outros (Kurtz e Devine, 2007).

2.3 Biomaterias Ceramicos

Dentre os tipos de materiais utilizados como biomaterias estdo as ceramicas

que surgiram no final da década de 60 para solucionar problemas relacionados a
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biocompatibilidade associados aos implantes metalicos que causavam inflamacoes
em pacientes (Arcos e Regi, 2013).

Desde entéo se tornou crescente o uso de materiais ceramicos em aplicagao
na area biomédica, devido as suas principais propriedades, como biocompatibilidade
e biofuncionalidade (Sinhoreti, Vitti e Sobrinho, 2013).

Os materiais ceramicos quando aplicados como biomateriais no corpo
humano podem ser classificados em: bioinerte, biodegradavel e bioativo (Ratner et al.,
2013).

As aplicacdes das bioceramicas podem ser na forma densa ou porosa, a
escolha da forma de obtencao vai depender da aplicagcdo. Mesmo com o aumento da
porosidade seja reduzida a resisténcia mecéanica do material, com a presenga dos
poros e as dimensdes controladas, é possivel favorecer o crescimento do tecido, para
que ocorra maior interacéo entre o tecido e implante, e consequentemente aumentar
a resisténcia do material in vivo (Kawachi et al., 2000).

Entre os materiais mais utilizados como bioceramicas incluem-se materiais
policristalinos, vidros, ceramicas de vidro e compostos bioativos. Todos eles podem
ser fabricados na forma porosa ou densa, isso dependera da aplicacdo desejada
(Dorozhkin, 2010).

2.4 Carbonato de Calcio

Nas ultimas décadas uma grande variedade de biomateriais ceramicos estao
disponiveis e em desenvolvimento para aplicagdes ortopédicas. Particularmente, o
carbonato de calcio tem sido amplamente utilizado para reparar ou substituir defeitos
Osseos (He et al., 2015).

O carbonato de célcio (CaCOs) é um dos minerais inorganicos em maior
quantidade na terra e abrange cerca de 4% da crosta terrestre. Encontra-se na
natureza em moluscos do mar, conchas de caracol, ovos de aves e corais (Su et al.,
2013).

O carbonato de calcio pode ser encontrado em diferentes formas cristalinas
pela reac&o do 6xido de calcio com diéxido de carbono, como aragonita com estrutura
cristalina ortorrdbmbica, calcita a estrutura cristalina romboédrica, e vaterita com

estrutura hexagonal, sendo a calcita a forma predominante e mais estavel.
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Quimicamente, essas trés formas sado iguais, mas sdo diferenciadas pela sua
homogeneidade, brancura, pureza e espessura (Hoque, Shehryar, Islam, 2013).

A obtencdo do CaCOs pode ser de duas formas, natural e precipitado. O
natural é aquele que é retirado diretamente da natureza e moido até que seja obtida
a granulometria desejada, e o precipitado é formado a partir de um processo quimico
até que se obtenha o carbonato de calcio (Souto, 2008). Sendo assim, o carbonato de
calcio € pouco soluvel em agua e quando aquecidos acima de 900°C origina o 6xido
de calcio e di6xido de carbono (Garay, 2010).

Ao ser utilizado como um biomineral, apresenta excelentes propriedades
mecanicas e pode ser uma fonte alternativa para a sintetizacdo de novos biomateriais
(Su et al., 2013).

A estrutura molecular do CaCOs comercial é tetraédrica, com suas
caracteristicas alcalinas (sal com caracteristicas basicas), é resultado da reacao do
oxido de calcio (cal virgem) com didxido de carbono (Garay, 2010). A estrutura quimica

do carbonato é ilustrada na Figura 5.

2+ 28

Ca C .
O

Figura 5- Estrutura molecular do carbonato de célcio (Garay, 2010).

O carbonato de calcio é muito utilizado para melhorar as propriedades
mecanicas, como aumentar a resisténcia e dureza, bem como aumentar a resisténcia
ao impacto (Souto, 2008).

Um dos compostos mais estudados e aplicados como biomaterias para
reposicao e regeneracao do tecido 6sseo € o carbonato de calcio, por apresentar
semelhanga com a fase mineral de ossos, dentes e tecidos calcificados. Apresenta
caracteristicas importantes de biocompatibilidade, bioatividade, auséncia de
toxicidade local ou sistémica, absentismo de corpo estranho ou inflamacoes,
habilidades para se ligar ao tecido hospedeiro e taxas de degradagao variaveis
(Gomes et al., 2012).
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Uma das vantagens de se utilizar o carbonato de calcio € o seu baixo custo,
facil aplicagao e disponibilidade da matéria prima, além de ser um dos mais utilizados

como carga mineral em compasitos (Garay, 2010).

2.5 Compésito

As tecnologias modernas para desenvolvimento de novos materiais néo se
delimitam apenas as propriedades dos materiais usais que sao as ligas metalicas,
ceramicas e poliméricos. As propriedades deses materiais estdo sendo ampliadas
com o desenvolvimento de novos materiais, os materiais compésitos (Callister, 2008).

Os materiais compdsitos séo formados por dois ou mais materiais diferentes,
para formar materiais com propriedades homogéneas, superiores ou inferiores do que
cada componente individual (Jones, 1999).

Para os materiais compdsitos atuarem como biomateriais € necessario duas
caracteristicas imporantes: cada fase do compdsito deve ser biocompativel e a area
interfacial das fases ser estavel quando em contato com o meio fisiolégico (Santos,
2013).

Alguns polimeros possuem certas limitagdes, como baixa rigidez e baixa
resisténcia e, como forma de expandir suas aplicagdes em diferentes areas, sao
adicionadas cargas como por exemplo, fibras de carbono, madeira ou bioceramicas
para formacao de compdsitos para tentar melhorar suas propriedades (Fu et al., 2008).

O desenvolvimento dos compdsitos surgiu como forma de produzir novos
materiais com elevadas propriedades mecénicas. Outra caracteristica importante é a
possibilidade de produzi-los para aplicagcdes especificas, devido a capacidade de
alterar as propriedades (Oréfice, Hench e Brennan, 2001).

Os compésitos sao constituidos por duas fases; a matriz, e a outra é a fase
dispersa. As propriedades dos compdsitos vao depender das fases presentes e da

da fase dispersa (tamanho, orientacao e distribuicao) (Callister, 2009).

A escolha dos materiais e da matriz para obtencdo dos compdsitos vai
depender da aplicacdo desejada, que também ira influenciar na forma de obtencao
dos mesmo. Os compoésito pode ser moldados por varias técnicas de processamento,

extrusao, injecdo ou moldagem por compressao (Silva, 2014).
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2.6 Moldagem por Compressao

A moldagem por compressao € uma das técnicas de processamento mais
comuns para polimeros termoplasticos, termofixos e compdsitos. Essa técnica é
utilizada desde o inicio do século XX. No inicio dos anos 50 esse processo teve um
crescimento notavel (Park, 2012).

O processo de moldagem por compressao consiste em uma sequéncia de
etapas, inicialmente ocorre a montagem das duas partes do molde. Na cavidade do
molde é depositado o material que pode ser em forma de pd ou em pellets e em
seguida levado a prensa. O molde é submetido a uma compressao especifica que
dependera do material a ser processado. E uma técnica simples para fabricagdo em
série (Bittencour, 2008; Focatiis, 2012).

Para a técnica de moldagem por compressao pode ser realizado por dois
métodos, moldagem por compressao a quente ou a frio, o procedimento utilizado é o
mesmo, o0 que ira diferenciar € apenas a auséncia de temperatura na moldagem a frio
(La Croix, Jodo e Nobrega, 1998).

O método de moldagem por compresséao a frio é a técnica de processamento
que envolve a compactacao a frio seguida da sinterizagdo das pré-formas em altas
temperaturas. Na etapa de compressao a frio € de extrema importancia, o material
moldado deve possuir uma boa resisténcia da pré-forma e uma estabilidade
dimensional, para que a pega ao ser levada ao forno, ndo perca sua forma original
seja por ruptura ou desmanche. Quando a tensao é transmitida, para o polimero
provoca uma deformagao do material conformado através do deslizamento e rearranjo
das particulas. Essas deformacgdes reduzem a porosidade e aumentam o numero de

contato dos intergranulados (La Croix, Jodo e Nobrega, 1998).
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3 MATERIAIS E METODOS

A realizagdo da pesquisa, desde a obtengdo dos compositos até as
caraterizacdes, foi realizada na Universidade Federal de Campina Grande — UFCG,
no Laboratorio de Avaliagdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste —
CERTBIO.

3.1 Materiais
Para a producéo dos compadsitos foram utilizados:

e PEEK (poli — éter — éter — cetona) em pd, adquirido da Victrex— Vicote
702 com tamanho de particulas que variam entre 10-50 ym e uma
densidade de 1,32g/cm3.

e Carbonato de calcio (CaOs) em po, adquirido da Vetec.

e Carbonato de calcio (CaCOs) em pd, produzido e fornecido pelo
Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do
Nordeste — CERTBIO.

e Acetona P.A. adquirida da NEON.

3.2 Metodologia

A pesquisa foi desenvolvida em duas etapas. Na Etapa | foi realizada a
metodologia exploratéria como forma de investigar e avaliar os parametros que seriam
utilizados posteriormente. Na Etapa Il, foi obtido os compdsitos, bem como as suas

caracterizagdes. A Figura 6 ilustra o fluxograma das metodologias utilizadas.
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Figura 6 - Fluxograma das metodologias utilizadas. Fonte: Prépria (2017).

3.2.1 Metodologia Exploratdria

A pesquisa foi desenvolvida a partir da metodologia exploratéria que sera
explanada a seguir. Inicialmente, a pesquisa exploratéria foi conduzida apenas com o
PEEK puro, para que se chegasse aos parametros que seriam escolhidos para a
reprodugao das amostras dos compaositos.

Nas Etapas | e Il foi utilizada uma prensa uniaxial para a técnica moldagem
por compressao e um molde cilindrico metalico com 12 mm de didmetro.

Na Etapa |, foi utilizada duas técnicas de moldagem por compressao, uma
compressao a quente e outra a frio. Na técnica por compressao a quente, 0 molde
utilizado no processamento possuia uma resisténcia acoplada em sua volta, e um
display medidor de temperatura que marcava, no maximo, 330 °C. Uma temperatura
abaixo da temperatura de fusdo do PEEK, pois a resisténcia ndo atingia a temperatura
de fusao do polimero.

O material polimérico foi pesado (0,5g) e em seguida adicionado na cavidade

do molde. A carga e aquecimento aconteciam de forma simultanea. O tempo de
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aquecimento das amostras foram variados de acordo com a temperatura que era
utilizada, seguindo o protocolo descrito na Tabela 2. A medida que se utilizava uma
temperatura mais baixa as amostras de PEEK foram submetidas a um aquecimento
da superficie superior e inferior, que eram variadas entre 280 °C e aumentada até uma
temperatura de 340 °C, em tempos iguais de aquecimento para a superficie inferior e
superior para que fossem fundidas completamente. O tempo foi variado de 45 até 180
minutos.

Outros testes foram realizados, e as amostras foram submetidas a
temperaturas iniciais mais baixas que iam sendo elevadas até se obter a temperatura
maxima do molde de 340 °C. Dessa forma, as amostras ndo eram mais retiradas para
um aquecimento da superficie inferior. Nessa Etapa foram avaliados tempo, carga e
temperatura. A Tabela 2, mostra os parametros obtidos durante o processamento da

Etapa I.

Tabela 2 - Pardmetros das amostras do molde com resisténcia.

Carga Tempo (minutos) Temperatura (°C) Quantidade de
(Toneladas) amostras

45 (Superficie
superior)
2 280 2
45 (Superficie
inferior)

60 (Superficie

superior)
3 280 2
60 (Superficie
inferior)
4 120 (Superficie 150/340 6
superior)
5 120 (Superficie 150/340 4
superior)
7 180 (Superficie 150/340 6
superior)
Total 20

Fonte: Propria (2017).
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Ainda na Etapa |, no processamento por compressao a frio, foi utilizado o
mesmo molde cilindrico, no entanto a resisténcia foi retirada para realizacao de novos
testes. Na cavidade do molde foi adicionado 0,5 g do material polimérico e levado a
estufa por 3h, antes do processamento, posteriormente prensado e passado por um
tratamento térmico de 360 °C e 390 °C em mufla. Na Etapa | também foram avaliados
tempo, carga e temperatura. Os parametros obtidos na Etapa | foram listados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros das amostras do molde sem resisténcia.

Carga Tempo (minutos) Temperatura (°C) Quantidade de
(Toneladas) amostras
1 30 360 10
8 45 390 10
10 45 390 10
Total 30

Fonte: Prépria (2017).

A partir dos resultados obtidos na Etapa | foram definidos os parametros para
reproduzir amostras dos compositos a serem utilizados. Apés uma analise visual das
amostras, foi observado que os parametros utilizados na compresséao a frio, seguido
de um tratamento térmico seria mais eficaz para esse trabalho. Os parametros

selecionados estao listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros selecionados.

Estufa (°C) Massa Forga Tempo T (°C)
(g9) (toneladas) (minutos)

150 0,5 1 45 390

Fonte: Prépria (2017).



Com os parametros definidos, foi possivel

compositos.

O fluxograma contido na Figura 7, apresenta a metodologia utilizada para

pesquisa.

3.2.2 Método de preparagao e obtencao dos compésitos

desenvolver os compdstios e descreve as etapas e sequéncia de desenvolvimento da

Preparagao das misturas dos

compositos

Composigdes: PEEK

25%PEEK/75%CaCO; (Vetec)
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Figura 7 - Fluxograma da pesquisa. Fonte: Propria(2017).

preparar e reproduzir 0s



34

Para se obter os compdsitos, foi utilizado uma concentragdo de
25%PEEK/75%CaCOs (em peso) e 20%PEEK/80%CaCOs (em peso), para os dois
tipos de carbonato de calcio, uma vez que os materiais utilizados possuem densidades
diferentes.

A razao da escolha dessas composi¢des para o carbonato de calcio deve-se
a aplicagcao de compdsito como sera utilizado para substituir o 0 0sso, e 0 0sso € um
composito. A fase cerédmica deve estar entre 30% a 80% para atender uma
composi¢cao semelhante fase mineral presente no tecido 6sseo (Leeuwenburgh, Ana
e Jansen, 2010).

Para melhor compreensdo da leitura do trabalho, os compésitos foram

codificados conforme observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Codificgcbes dos compositos.

Compésitos PEEK/CaCOs3 Codificagoes
25%PEEK/75%CaCOs (Vetec) Compésito A
20%PEEK/80%CaCOs (Vetec) Compésito B

25%PEEK/75%CaCOs (CERTBIO) Compodsito C
20%PEEK/80%CaCOs (CERTBIO) Composito D

Fonte: Prépria (2017).

Inicialmente, os pé do CaCOsforam peneirados para obter uma granulometria
<325 mesh em torno de 0,044 mm . Os p6s de PEEK e CaCOs3 foram dispersos em
acetona até se obter uma mistura homogénea (Goyal, Tiwari e Negi, 2008). Apds este
procedimento, a mistura foi seca em estufa a 150 °C por 4h. Em seguida, 0,5 g da
amostra foi colocada em um molde metalico cilindrico com 12mm de didmetro,
representado na Figura 8, e levado a prensa hidraulica uniaxial, sem aquecimento,
sob uma carga de 1 tonelada. Posteriormente, os compdsitos passaram por um
tratamento térmico a 390 °C durante 45 minutos. O arrefecimento dos compdsitos
ocorreu a temperatura ambiente e em seguida desmoldados. O processo ocorreu nas

mesmas condi¢des para todos os compdsitos.
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Figura 8 - Molde utilizado para conformar os corpos de provas. Fonte:
Proépria (2017).

Um esquema representativo da obtencao dos compdsitos é representado na Figura

9.
Moldagem por compresséo a frio
Dispersos em Acetona Secagem em estufa Pesado 0,59 F
Tratamento térmico
_— [f (]
[l [l
L0401 PEEK/CaCOs l

HIC‘EI‘CHJ ' H R

Figura 9 - Esquema representativo da obtengao dos compdsitos PEEK/CaCOs. Fonte: Prépria
(2017).
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3.3 Método de caracterizagao das amostras

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica extremamente eficaz que
produz imagens de alta resolugdo, que analisa a morfologia da superficie. Através
dessa técnica foi avaliada a microestrutura dos compdsitos de PEEK/CaCOs. Os
compdésitos foram caracterizados com microscopio eletrénico de varredura modelo
TM-1000, fabricante Hitachi, 15 KV, baixo vacuo. A distribuigdo de particulas de PEEK,
CaCOs Vetec e Certbio foram obtidas com um aumento de 1000X. As amostras de
compésitos foram obtidas com aumento de 1000x e 2000x para uma visao geral da
distribuicdo do PEEK no CaCOs. A analise de MEV também foi realizada apds a

extracdo do CaCOs, essas imagens foram obtidas com um aumento de 1000X.

3.3.2 Espectroscopia Vibracional de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para identificar as vibracbes das bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos pdés do PEEK, CaCOs e dos
compositos de PEEK/CaCOgs, e avaliar informacgdes fisicas e quimicas. Os espectros
foram obtidos por absorbancia na faixa de 650 a 4000 cm', com resolugédo de 4 cm™'.
As analises utilizando essa técnica foram realizadas em temperatura ambiente no

equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer.

3.3.3 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difragcao de raios X foi realizada com o objetivo de visualizar as
fases presentes nos compdsitos. A analise foi realizada em um difratbmetro da
SHIMADZU (XRD 7000) com varredura angular 5°<28<70° e 5°<26<60°, tens&o de 40

Kv e corrente de 30 mA, utilizando-se radiagdo de Ka do Cobre (A=1,418).
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3.3.4 Termogravimetria (TG)

A analise de termogravimétrica foi realizada nos carbonatos de calcio (Vetec
e CERTBIO) com o objetivo de estimar aestabilidade térmica e avaliar a possivel
presenca de matéria organica. Foi utilizada uma taxa de aquecimento lenta de 3
°C.min"" até 700 °C para poder observar a presenca de picos que possivelmente no
seriam observados em uma taxa de aquecimento maior. As massas das amostras
foram de aproximadamente de 4 mg, atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50

mL.min’, utilizando cadinho de alumina, no equipamento TGA 50H, SHIMADZU.

3.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial avaliou a influéncia térmica do PEEK
no carbonato de calcio. Para a analise foi utilizado o sistema DSCQ20- TA
Instruments, com atmosfera controlada de nitrogénio liquido. As massas das amostras
foram de aproximadamente 5mg e colocadas em suporte de alumina hermeticamente
fechadas. Foi analisada a faixa de temperatura de 30 até 400 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min"" e atmosfera dinamica de nitrogénio (20 mL.min").

3.3.6 Avaliacao de Citotoxicidade

Os testes de citotoxicidade foram realizados com a finalidade de avaliar a
resposta celular dos compdsitos A, B, C e D segundo a norma ISSO 10993-5 2013,
através da determinagao da porcentagem da viabilidade celular, utilizando o método
da redugao do MTT [brometo de 3-(4,5-dimetiliazol-2,5-difeniltetrazdlio)], em meio de
cultura RPMI - Roswell Park Memorial Institute, que estabelece uma correlagao entre
a atividade metabdlica celular e o numero de células viaveis em cultura in vitro.

Neste ensaio, o MTT é acumulado pelas células por endocitose e a reducao
do anel tetrazdlico deste sal resulta na formacao de cristais de formazan de cor azul
que se acumulam em compartimentos endossomais e/ou lisossomais, sendo depois
transportados para fora das células por excitose. Sendo a endocitose um mecanismo
fundamental das células vivas, o ensaio do MTT tem sido frequentemente como

ensaio de viabilidade celular.
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Para avaliagao da citotoxicidade dos compdsitos estudados, foram utilizados
a linha celular L929 fibroblastos, sendo utilizado o método direto de contato entre o
substrato do material e as células. Estas ultimas foram adquiridas através do Banco
de Células do Rio de Janeiro e preservadas no Laboratério de Avaliacédo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO. Foi utilizada uma
concentragdo de 1x10° células.mL-' em meio de cultura RPMI 1640-C e adicionadas
as amostras e mais 100 uL por po¢o em uma placa com 96 pocos.

A placa foi transferida para a estufa em uma atmosfera CO2 (5%) a 37 °C por
24h. Apods este periodo, € removido os 100uL e adicionadas 200uL de RPMI 1640-C
novos, juntamente com as amostras. RPMI 1640-C foi utilizado como controle
negativo. A placa foi incubada novamente em estufa com atmosfera de CO2 (5%) a 37
°C por 24h. Apds 24h, foram adicionados 100 uL de solugdo MTT (1 mg.mL") em
PBS. Novamente, as placas foram incubadas em estufa em atmosfera CO2 (5%), a 37
°C por 3h. Apds, o sobrenadante foi descartado e adicionada 100 uL de alcool
isopropilico.

A leitura da densidade odtica foi determinada em um leitor de microplacas
(Victor3- Perkin Elmer), com filtro de 570 nm com referéncia 650 nm. A viabilidade
celular foi calculada em porcentagem, considerando o controle negativo com 100% de

viabilidade.

3.3.7 Adesao Celular

Para a realizacéo do ensaio celular, os compdsitos A, B, C e D foram mantidos
em etanol 70%, durante 24h e, posteriormente, lavados em PBS estéril trés vezes. Em
seguida, as amostras foram colocadas em placas com 48 pocos e mantidos em estufa
a 40 °C por 24h. Em seguida, as células OFCOL II, da linhagem osteoblastos foram
plaqueadas diretamente sobre os compdsitos 1 mL do meio de cultura celular e
levados a uma incubadora por 7 dias. Apds esse periodo de cultivo, as amostras foram
lavadas com PBS. Em cada poco foi adicionado formaldeido durante 10 minutos para
fixagdo celular. Apds isto, o formaldeido foi removido e as amostras foram lavadas
com PBS e foram secas em estufa a 40 °C durante 24 horas.

A adesao celular foi avaliada através das superficies das amostras por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As células cultivadas diretamente na
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superficie da placa de cultura celular foram utilizadas como referéncia. Em sequéncia,

as amostras metalizadas com ouro.

3.4 Método de caracterizagao extra das amostras

3.4.1 Calcinagao do CaCOs3

O teste foi realizado a fim de identificar matéria orgénica no CaCOs. Apds a
obtencdo dos compdsitos foi possivel observar uma variagdo na cor entre os
diferentes CaCOs utilizados. Além da andlise Termogravimétrica, também foi
realizado um teste para identificar a presenca de matéria organica no CaCOs.

Os dois tipos de CaCOs utilizados foram colocados em cadinhos e levados a
mufla. A temperatura inicial utilizada foi de 100 °C, a media que se atingia a
temperatura setada, os cadinhos eram retirados e fotografados, como forma de

avaliagao visual. A temperatura foi aumentada a cada 200 °C até 900 °C.

3.4.2 Extracao do CaCOscom HCI

O CaCOs tem papel importante no compdsito PEEK/CaCOs. A escolha da
concentracao que foi utilizada foi essencial para que nao ocorresse a percolagao do
PEEK com as particulas da bioceramica. A solubilidade e desintegragao do CaCOsno
HCI permitira o aparecimento de vazios evidenciando que PEEK ndo percolou o
CaCOas. Para observar este fendmeno, foi realizado o ensaio de extracdo do CaCOs
com a posterior observacao do mesmo no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV),
além de esbogar uma curva de extragdo do CaCOs.

Para a realizacao deste ensaio, foi preparada uma solucédo de 1% de HCl e
colocadas em becker a temperatura ambiente. As amostras foram colocadas dentro
da solugao do HCI e acompanhadas por um periodo de 8 dias, sendo medido o pH da
solucao e pesada a massa das amostras (que foram secas em estufas). Este processo

foi repetido para as amostras A, B, C e D com composic¢des diferentes.

Com os valores obtidos foram calculadas as variacbes de massa das
amostras antes do acido e apds o contato com o HCI. Apds serem retiradas do acido
cloridrico as amostras eram secas em estufas por 1h em seguida pesadas.
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Para melhor compressao da leitura dos resultados obtidos as amostras foram
codificadas como A1, A4, A8, B1, B4, B8, C1, C4, C8, D1, D4 e D8. A letra indica o
composito utilizado e o numero representa a quantidade de dias em que a amostra

ficou na solucéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados Obtidos na Metodologia Exploratéria

Apos o processamento na Etapa | foi possivel observar, visualmente, que as
amostras apresentavam uma coloragédo esbranquicada, tipica do PEEK nao fundido,

além de estarem frageis e quebradicas.

A temperatura de processamento setada no display medidor de temperatura
nao era confiavel, uma vez que marcava 340 °C e, a essa temperatura, o polimero
fundia. A utilizagdo do molde com resisténcia foi descartada, utilizando apenas o
molde cilindrico. As pegas produzidas utilizando o molde cilindrico com resiténcia

acoplada podem ser vistas na Figura 10.

Figura 10- Pegas de PEEK produzidas utilizando molde com resisténcia acoplada. Fonte:
Proépria (2017).

Na Etapa |, a técnica de compressao nao foi descartada, realizando assim a
compressao a frio seguida de um tratamento térmico em mufla. Foi realizada uma
melhoria no processamento para que os parametros fossem ajustados e, assim,
reproduzir os compositos. Os primeiros corpos de provas produzidos podem ser

observados na Figura 11.
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Figura 11-Corpos de prova obtidos pelo molde sem resisténcia. Fonte: Propria (2017).

4.2 Microscopia Eleténica de Varredura (MEV)

A Figura 12, ilustra as micrografias das particulas de PEEK, CaCOs — Vetec e
CERTBIO. Essas micrografias foram obtidas a fim de avaliar a morfologia dos pés das

mateérias primas utilizados.
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CERTRIC_0312 2017027 1321 L D32 «1.0k 100 um

L r

CERTBIC_0301 20170127 1231 L D31 «1.0k 100um  CERTRIC_0794 20070127 1158 L D36 <10k 100 um

Figura 12 - Distribuicdo das particulas de PEEK 1000x, CaCO3 - Vetec 1000x e CaCO3 —
CERTBIO 1000x.

Mesmo nao sendo utilizada uma técnica para medir os tamanhos das
particulas € possivel observar pela micrografia do p6 de PEEK que as particulas
possuem tamanhos variados com formato esférico.

O CaCOs — Vetec, apresenta uma granulometria mais finas e com presenca
de aglomerados.

. O CaCOs — CERTBIO apresenta tamanhos de particulas variados, porém
com formato cubico. Resultado semelhante também foi encontrado por (Hoque,
Shehryar e Islam, 2013).
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As morfologias superficiais dos compositos (A), (B), (C) e (D) apds tratamento

térmico podem ser observadas na Figura 13.

T R A T 0I_TEIHID

o

20161118 1133 L D44 x1.0k 100un

CERTERD_I636 NG 1041 L EE 2k 30um

CERTEBIO_0529 2016M12/06 1020 L D38 x1,0k 100um  CERTBIO_0532 2016M12/06 10:25 L D36 x1,0k 100 um

Figura 13 - Distribuicdo das particulas de CaCO3 na matriz de PEEK apoés o tratamento
térmico: Composto (A) com aumento de 1000x e 2000x e composto (B) com aumento de
1000x e 2000x. As setas tracejadas indicam os vazios e os circulos indicam os aglomerados.

Através da morfologia das superficies dos compositos foi possivel observar

que os compositos apresentaram-se bem distribuidas.

Ainda foi identificada a presenca de pequenos vazios que, possivelmente,

foram gerados durante o processo de prensagem, os quais estao presentes em todos
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0s compositos variando no tamanho e quantidade. Uma maior quantidade de vazios
esteve presente nos compdsito (C) e (D), devido aos variados tamanhos de particulas
do carbonato de calcio utilizado.

Os compasitos (A) e (B) apresentaram uma maior compactagao, uma vez que,
o CaCOs apresentou uma granulometria mais fina, favorecendo uma melhor
compactagao, nos composito (C) e (D), foi possivel constatar que em algumas areas
obtiveram compactagdo. Isso ocorre devido ao CaCOs — CERTBIO apresentar
particulas com tamanhos maiores do que aqueles encontrados no CaCOs — Vetec.

As micrografias obtidas por MEV para a extracdo do CaCOs estdo

apresentadas na Figura 14.

As micrografias obtidas apds a extragdo do CaCOs na solugdo de HCI foi
possivel constatar a porosidade nos compositos A, B, C e D com a extragao do CaCOs3
em um dia (A1,B1, C1 e D1), com 4 dias (A4,B4, C4 e D4) e oito dias (A8,B8, C8 e
D8).



46

e il B o =h

SR TR MY | E S - LT P R B S

Figura 14 - Micrografias das superficies apds a extragédo do CaCOs3 para os compdésitos A, B,
C e D com aumento de 1000X para todas as amostras.

Observou-se que os compoésitos ficaram porosos a medida que se
aumentavam os dias. No compdsito A1, inicialmente, surgiram pequenos vazios e
pouca quantidade. No quarto dia a amostra (A4), os poros comegaram a se formar
com presencga de aglomerados em sua volta. No oitvado dia (A8), é possivel observar
apenas grandes quantidades de aglomerados com grandes vazios entre os

aglomerados.
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No compdsito B1, é possivel observar que, com o aumento do CaCOs, a
quantidade de vazios formado, primeiramente, foi menor em tamanho e quantidade.
Analisando a amostra B4, os poros comegaram a se desenvolver sem a formacao de
aglomerados. Na amostra B8, a amostra apresentou uma grande quantidade de
poros. O tamanho de poros obtidos nos compdsitos A e B, foi influenciado pela
granulometria do CaCOs utilizada.

Analisando a amostra C1, € possivel constatar uma pequena quantidade de
poros que € inicialmente formada. Na amostra C4, o numero de poros € aumentado,
formando poros interconectados. Na amostra C8, essa quantidade de poros é
aumentada.

No compésito D, com o aumento do CaCOs, a amostra D1, ja inicia com a
formacéao de poros, diferentemente das amostras anteriores. Na amostra D4, ha uma
maior formacdo de poros interconectados e, na amostra D8, esses poros sao
aumentados significativamente, formando poros interconectados.

E possivel observar que, o tipo de CaCOs utilizado e a concentracao utilizada,
influenciou na extracao do CaCOs. O compésito C e D, apresentaram maior formagao
de poros, mais definados, maiores e interconectados. Isso pode ser justificado pelo

maior tamanho de particulas do CaCOs— CERTBIO, que foi utilozado.

A curva de extracdo do CaCOsg, foi realizada com a finalidade de comprovar
que ocorrreu uma extragao da bioceramica do compdésito obtido. Os compdésitos A e
B, teve uma perda gradual da bioceramica enquanto esteve na solugao do HCI

durantes os 8 dias. O mesmo fendmeno ocorreu para os compositos C e D.

A curva de extragcao do CaCOsem massa perdida por horas esta apresentada

na Figura 15.
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Figura 15 - Curva de extragdo do CaCO3 dos compdsitos A, B, C e D.
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Através do grafico obtido, é possivel observar uma perda significativa de

massa em todos os compdsitos. A perda de massa por dia foi de aproximadamente

0,05 g. As amostras com maior perda de massa foram C e D.

4.3 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 16, estdo apresentados os espectros na regidao do infravermelho
para as amostras de PEEK, do carbonato de calcio Vetec e CERTBIO e dos

compositos A, B, C e D.
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Figura 16 - FTIR do PEEK, CaCO; - Vetec, CaCO5- CERTBIO , composito A, composito B,
composito C e composito D.

Pelos espectros de FTIR foi possivel observar grupos caracteristicos do

PEEK, com a presenca de grupos aromaticos C-H nas vibracées 766, 834 e 925 cm"!
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referente a deformacgéo angular. Nos comprimentos 1011, 1155, 1183 e a 1215 cm™’
sdo relacionadas ao estiramento assimétrico do grupo éter C-O, corroborando com os
resultados de Kurtz (2012).

Outras bandas em 1183, 1275, 1306 e 1488 cm™ correspondem a absorgao
nestas regides que € associada as vibragdes de deformacao axial, referentes ao C=C
associado ao grupo C-O éter aromatico. As vibragbes em 1594 e 1645 cm™ sdo

referentes as bandas de estiramento da carbonila C=0.

Nas presentes bandas de absorgdo em 1306 cm™' e 1275 cm™', de acordo com
(Bessler, Rodrigues, 2008), sdo associadas com o grupo carbonila da ligagao cetona
e a ressonancia do grupo di-fenil éter, respectivamente, apresentando bandas

caracteristicas do PEEK. Essas bandas podem ser visualizadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Bandas de absorgéo no FTIR do PEEK.

Numero de onda (cm-) Atribuicao
766 C-H
834 C-H
925 C-H

1011 C-O0
1155 C-O0
1183 C-O
1215 C-O0
1275 C=C
1306 C=C
1488 C=C
1594 C=0
1645 C=0

Fonte: Propria (2017).

Os picos identificados no espectro do carbonato de calcio em 711 e 712 cm™

sdo correspondentes a uma deformacéo angular no plano O-C-O. Por outro lado em
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870 e 871 cm™' foi observada uma deformagao angular fora do plano COs. As ligagdes
C-O a 1408 e 1406 cm™' apresentaram um estiramento antissimétrico de acordo com

os resultados também encontrado por (Barabosa, 2011; Freire e Holanda, 2007).

As bandas observadas no espectro do carbonato de calcio do CERTBIO e da
Vetec ndo apresentaram variagao de absorgao de bandas significativas. As mesmas
seguem descritas nas Tabelas 7 e 8. Nas bandas 711 e 712 cm™ ocorreu uma
deformacg&o angular no plano O-C-O. Em 870 e 871 cm™' ocorreu uma deformacgéo
angular fora do plano COs. As ligagbes C-O estdo presente em 1408 e 1406 cm™

apresentaram um estiramento anti-simétrico (Bessler e Rodrigues, 2008).

Na banda 1406 cm™' do CaCOs - CERTBIO ocorreu um alargamento do pico
que pode ser proveniente da presenca de matéria organica, além de uma maior

absorc¢ao referente ao grupo C-O.

Tabela 7 - Bandas de absor¢ao no FTIR do carbonato de calcio do CERTBIO.

Numero de onda (cm-) Atribuicao
712 O-C-O
871 COs
1408 C-O0

Fonte: Propria (2017).

Tabela 8 - Bandas de absor¢éo no FTIR do carbonato de calcio da Vetec.

Numero de onda (cm-) Atribuicao
712 0O-C-O0
871 COs
1406 C-O

Fonte: Propria (2017).

A partir dos resultados de FTIR, os compésitos A, B, C, e D apresentaram
bandas semelhantes como O-C-O (711 cm™"), CO3 (868 cm'), C-O (1218 cm™") tipicas
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do carbonato de calcio, bem evidentes, uma vez que foi usado em altas
concentragdes. As bandas C=C (1488 cm') e 1306 cm-! associadas ao grupo C-O
s&o bandas caracteristicas do PEEK, n&o ocorrendo o surgimento de ondas diferentes
das bandas observadas nos materiais analisados individualmente, sendo identificado
apenas o deslocamento de bandas ja existentes nos espectros do PEEK e aqueles

comuns no carbonato de calcio.

Analisando a Figura 16, foi possivel perceber que, com o aumento da
concentracdo de carbonato, ha uma diminuicdo significativa na intensidade das
bandas de absorgédo caracteristicas do CaCOs, além de um aumento visivel nas
bandas 871 cm™" atribuido ao grupo COas. Apesar das bandas de absorgéo referente
ao PEEK nao estarem em evidéncias, observa-se essa diminuicdo nas bandas de
absorcdo com a adigdo do PEEK. Esse resultado caracteriza interagao fisica entre o
PEEK e o carbonato de calcio, pois ndo surgiram novas vibragdes, bem como nao

houve deslocamento de bandas.

4.4 Difragao de raios X (DRX)

Os difratograma do PEEK, CaCOs — Vetec e CERTBIO e dos compdsitos A,

B, C e D a fim de compreender a influéncia do CaCOs estao ilustrados na Figura 17.
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Figura 17 - Difratograma do PEEK, CaCO3 - Vetec, CaCO3 - CERTBIO, Compésito A,
Compésito B, Composito C e Composito D.

O difratograma do PEEK, na Figura 17, apresenta trés picos de alta

intensidade pertencente aos planos de difracao (11 3), (200) e (2 1 3), sendo em
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torno de 21°, 22,6° e outro por volta de 28,7°. Os resultados obtidos foram
semelhantes a trabalhos anteriores (Almasi et al., 2014). Logo, o difratograma do

PEEK apresentou picos caracteristicos de um polimero semicristalino.

O CaCOs — Vetec utilizado na pesquisa apresentou picos caracteristicos do
carbonato de célcio na forma de calcita, corroborando com resultados de outros
pesquisadores (Freire e Holanda, 2007), pois os cristais de calcita exibem morfologia
romboédrica, tipica para esta forma cristalina, orientadas predominantemente na
diregao cristalografica (1 0 4), como mostra o pico intenso em 29,4°.

O CaCOs fornecido pelo CERTBIO, é também na forma de calcita, com
morfologia romboédrica, com uma intensidade maior em 11217 no angulo 29,5° logo
os resultados dos dois CaCOs foram semelhantes. Os dois carbonatos apresentaram
um perfil de material cristalino.

Portanto, os resultados obtidos no DRX mostraram que os dois tipos de
carbonatos de calcio que foram incorporados ao PEEK nos compdésitos A, B, C e D,
apresentaram uma diminuicdo nas intensidade dos picos caracteristicos do carbonato
em 294° e 29,5° nos quais apresentaram uma fase cristalinia de menor intensidade.

Com o aumento da concentracdo do carbonato de calcio no PEEK para
obtencao dos compdsitos B e D, pode-se observar que as fases cristalinas com maior
intensidade foram obtidas no compdsito com maior concentragdo de CaCOs.

Logo, os dois tipos de CaCOs utilizados apresentaram caracteristicas
semelhantes, bem como os compésitos, A, B, C e D também apresentaram

semelhangas nos seus picos.

4.5 Analise Termogravimétrica (TG)

A curva de analise termogravimétrica do CaCOs — Vetec é ilustrado na Figura
18.

Foi possivel obervar que a decomposi¢cao ocorre em trés etapsa. A primeira
etapa ocorre em uma temperatura 25 °C — 100 °C, referente a perda de umidade do
material. A segunda etapa ocorre a decomposi¢ao de 200 - 400 °C com perda de

massa em torno de 3,5%, ndo apresentando picos referentes a matéria organica.
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Ja na terceira etapa tem-se uma grande perda de massa em torno de 40%,
referente ao CaCOs, o que indica estabilidade térmica até 560 °C. Resultados

semelhantes foram reportados por outros autores (Barbosa, 2011; Li et al., 2013).
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Figura 18 - Curva TG do CaCOs; — Vetec, sob razdo de aquecimento de 3 °C.min”' em
atmosfera de nitrogénio liquido. Fonte: Prépria (2017).

A curva de perda de massa obtida para o CaCOs3— CERTBIO ¢ ilustrada na
Figura 19.
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Figura 19 - Curva TG do CaCO3 — CERTBIO sob razédo de aquecimento de 3 °C.min"" em
atmosfera de nitrogénio liquido. Fonte: Prépria (2017).

Para a curva TG do CaCOs a decomposicdo ocorre em trés etapas. Na
primeira etapa acontece a remoc¢ao de agua com perda de massa entre 25 e 100 °C,
em torno de 1,3%. A seguir, observa-se a segunda etapa que se verifica com a
decomposi¢cdo da matéria organica, em um intervalo de temperatura de 200-400 °C,
comprovando que a coloragdo escura dos compoésitos C e D, sao provenientes da
matéria organica no CaCOs — CERTBIO com perda de 3,15%. Em uma terceira etapa
entre 590 e 700 °C, estaria relacionada a liberacdo de CO:2 proveniente da
decomposicdo do CaCOs com perda de 47,5%. Acima de 700 °C, a amostra apresenta
um residuo referente a 6xido de calcio com uma perda de 50,7%. Etapas semelhantes

também foram obtidos por (Pereira et al., 2009).

4.5.1 Calcinagao do CaCOs
A variacdo na coloracdo dos CaCOs obtidos pela calcinagdo esta

representado na Figura 20.
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Através das imagens obtidas, a variagcdo na cor do CaCOs — CERTBIO é
perceptivel a medida que se aumenta a temperatura. Essa variagdo pode ser
justificada pela presenca de matéria organica, como foi compravado pela analise
termogravimétrica. Ja o CaCOs— Vetec, manteve a coloragdo branca mesmo quando
a temperatura era aumentada, isso € explicado pela obtengcdo de um carbonato mais
puro. O CaCOs— CERTBIO retornou a coloragéo branca quando foi submetido a uma

temperatura de 900°C, pois, a essa temperatura, ele torna-se o6xido de calcio.

CaCO03-CERTBIO €CaCOs - Vetec CaCO; -CERTBIO CaCO:s - Vetec
; e

Figura 20-Variagao de cor do carbonato de calcio. Fonte: Propria (2017).
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A Tabela 9 mostra os resultados da pesagem do material durante o teste para
identificacdo da presenca de matéria organica com a massa em (g) e (%), para uma

melhor compreensao.

Além da analise de cor, foi realizado um acompanhamento da pesagem do
material para comparar com a perda de massa obtida na analise termogravimétrica.
Os resultados obtidos na pesagem do material em cada temperatura utilizada no teste,
foram aproximados aos obtidos na analise termogravimétrica. Com o teste em mufla
dos carbonatos, o CaCO3— CERTBIO foi o que apresentou maior perda, com 63,7%,
corroborando com os resultados obtidos no TGA. O CaCOs— Vetec, apresentou uma
perda 38,4%.

Tabela 9 - Perda de massa (g) do CaCO3; em forno mufla.

Temperatura  Massa (g) do Massa (%) Massa (g) Massa (%)
(°C) CaCOs- do CaCOs CaCOs- CaCOs-
Vetec - Vetec CERTBIO CERTBIO
100 1,01 0,2 1,01 0,4
300 1,01 0,98 1,00 2,54
500 1,00 2,94 0,96 5,88
700 0,98 4,90 0,94 7,84
900 0,86 29,41 0,54 47,06
Total 38,43 63,72

Fonte: Propria (2017).

4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os resultados obtidos pela analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial do
PEEK, CaCOs- Vetec, CaCO3— CERTBIO, Compdsito A, Compésito B, Compésito C

e Compésito D estao representado na Figura 21.
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Figura 21 - Termograma do PEEK, CaCO3 - Vetec, CaCO3 - CERTBIO, Composito A,
Compésito B, Composito C e Composito D.

As propriedades do PEEK e seus compdsitos podem ser influenciados pelas
condi¢des do tratamento térmico. A analise por DSC do PEEK e dos compésitos A, B,

C e D foi realizada a fim de avaliar as possiveis alteracdes dos picos.
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Analisando a curva do DSC referente ao PEEK, observou-se que o material
possui (Tg) entre 125 -165 °C e a (Tm) entre 320 e 360 °C. O pico da (Tg) identificado
foi em 163°C e a (Tm) foi em 345 °C. Segundo (Krishna et al., 2006), a degradacgao
da cadeia principal do PEEK ocorre por volta de 490°C.

As curvas dos CaCOs - Vetec, ndo se observou eventos, uma vez que a
temperatura utilizada foi insuficiente para acompanhar possiveis transigdes de fases.
Na curva do CaCOs— CERTBIO, apresenta de matéria organica presente na faixa de

temperatura de 200 — 250 °C, corroborando com resultados do FTIR e TGA.

As curvas obtidas para os compodsitos apresentaram foi observado um
deslocamento do pico referente a Tm do PEEK. Isso foi observado em todos os

compositos.

Para os compdsitos A, B, C e D, as curvas caracteristicas do CaCOs3 se
mantiveram. A medida que se aumentou a concentracdo do CaCOs, para os

compositos B e D, as curvas se aproximaram ainda mais da curva referente ao CaCOs.

Os resultados obtidos no DSC da Figura 21 mostraram que a resisténcia

térmica do PEEK foi influenciada ao ser adicionado no carbonato de calcio.

4.7 Citotoxicidade

A bicompatibiliade é de fundamental importéncia para que um material seja
aplicado como biomaterial, pois esses materias ndo devem conter substancia toxica e

nem desencadear reagcdes adversas.

O grafico de avaliagao citologica, a partir das células L929, de todos os
compdsitos obtidos estd representado na Figura 22. Estes resultados estéo

apresentados com erro padrao.
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Figura 22 -Grafico de avaliagao citologica com células L929, dos compdésitos A, B, C e D.

Através da Figura 22, € possivel observar que as atividades metabdlicas
celulares dos compdsitos foram 102% * 26 para o composito A, 98% £ 19 para o
composito B, 101% + 23 para o compdsito C e 95% £ 18 para o compdésito D. Quando

a viabilidade celular do material for maior que 70%, ele é considerado nao citotéxico.

Portanto, tém-se que toda as amostras de compodsitos avaliadas
apresentaram viabilidade celular acima do indice de citotoxicidade 70%, determinando
que estas amostras nao apresentam efeitos citotéxicos em contato com a linha celular
L929.

4.8 Adesao Celular

A morfologia dos compdsitos A, B, C e D apds o ensaios de adeséo celular in

vitro e analisada por MEV esta apresentada na Figura 23



Figura 23 - Micrografias por MEV dos compdsitos A, B, C e D. (A) 800x e 135x (B)
700x e 200x (C)3000x e 135x (D) 1000x e 114x.
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As imagens foram obtidas em diferentes regiées dos compdésitos.

Com base nas micrografias obtidas foi possivel observar que apdés 7 dias de
cultivo celular, as células demonstraram capacidade para aderir a todas as superficie
dos compaositos. As células aderidas se apresentaram de forma cilindrica e achatadas

ao longo dos compasitos.

Além disso, essas exibiram prolongamentos celulares mais densos formando
um tapete celular, os quais sao caracteristicos de seu desenvolvimento e viabilidade.

As diferengas mais evidentes entre as superficies analisadas, se observa a
quantificacdo no desenvolvimento celular. Neste estudos os compdsitos B e D se
apresentaram com maior crescimento celular nas superficies analisadas, indicando
que a resposta biolégica para esses compositos ocorreram de forma mais rapida.
Nesta etapa de experimento in vitro é evidente a influéncia da concentracdo do
CaCOs. Os compdsitos A e C também apresentaram crescimento, as com uma
velocidade de desenvolvimento celular menor.

Desta forma, os compdsitos desenvolvidos mostraram um bom substrato para

aderéncia e desenvolvimento celular.
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5 CONCLUSAO

A partir do objetivo da pesquisa, os compdésitos de PEEK/CaCOsem diferentes
concentracdes, foram obtidos de forma eficaz com a metodologia utilizada.

Através da caracterizagao por MEV foi possivel observar que os tamanhos
das particulas do CaCOs influenciaram na compactagéo, além de aumentar o numero
de vazios das amostras. Isso foi identificado nos compdsitos 25%PEEK/75%CaCOs3
e 20%PEEK/80%CaCO3s— CERTBIO. A concentragao do carbonato de calcio também
influenciou no aparecimento de vazios.

Todos os compdésitos foram analisados por FTIR, DSC e DRX, evidenciando
a presenca do PEEK e CaCOgs, sem a presenca de novas bandas, picos ou transicoes
de fases. Esses resultados demonstram que n&o ocorreu interagdes quimicas entre
eles.

No que diz respeito aos compaositos, pode ser um indicativo para aplicagao
como biomaterial, dado que os ensaios biologicos in vitro de citotoxicidade e adesao
celular indicaram que o material se mostrou favoravel para adesao e desenvolvimento
celular, principalmente para as amostras que possuiam maior concentracdo de
CaCOs, compodsitos 20%PEEK/80%CaCOs — Vetec e 20%PEEK/80%CaCOs -
CERTBIO.

Portanto, verifica que os compdésitos obtidos pela técnica de compresséao a
frio seguida de um tratamento térmico, sdo promissores para o estudo de suporte
0sseo, uma vez que o composito combina principalmente as propriedades mecanicas

do polimero PEEK com a biodegradabilidade do carbonato de calcio.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento da pesquisa surgiram algumas ideias e possiveis
avangos referente a melhoria no processo de obteng&o dos compésitos. Logo, sugere-

Se.

e Avaliar uma nova rota para obtencdo de PEEK poroso com a extragcao do
CaCOsem HCI.

e Utilizar concentracbes menores de carbonato de calcio, como por exemplo
60%PEEK/40%CaCOs.

o Utilizar diferentes tempos de tratamento térmico, para avaliar as propriedades
térmicas.

e Ultilizar a técnica de extrusao para processar os compositos e comparar com
os compositos obtidos pela técnica de moldagem por compressao a frio e
posterior tratamento térmico

e Variar os parametros como carga e tempo na moldagem por compresséo a frio,
com o objetivo de dimuir os vazios existentes nos compaositos.

e Realizar Analise Termogravimétrica (TGA) para os compdsitos para comparar

com os resultados obtidos do TGA dos CaCOs.
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