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RESUMO

O polimero poli (éter-éter-cetona) — (PEEK) € conhecido como um biomaterial
alternativo para a substituicdo de materiais metalicos implantaveis. No entanto, para
aplicagdes biomédicas ele € biologicamente inerte, impedindo uma interagédo entre o
implante e os tecidos 6sseos adjacentes. Uma das maneiras de superar o carater
inerte do PEEK é a modificacao fisica da sua superficie pelo método de lixiviagao de
particulas. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo modificar a superficie do
PEEK pelo processo de lixiviagao de particulas. Foi utilizada a técnica de deposi¢ao
de uma camada de NaCl sobre o polimero. Esse material foi submetido a uma carga
de 6 toneladas seguido de tratamento térmico a 390 °C durante trés diferentes
tempos. Apdés o resfriamento, as amostras foram submetidas ao processo de
lixiviagao de particulas de NaCl e em seguida, caracterizadas por: Espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de fourier (FTIR), microscopia ética (MO),
distribuicdo das cavidades, retilineidade, resisténcia a compressao e citotoxicidade.
Nas analises de FTIR foram encontradas vibracdes tipicas do polimero PEEK. Foi
observado também que o aumento excessivo do tempo de exposi¢ao ao tratamento
térmico provocou uma possivel reducdo da carbonila a hidroxila. No MO foi
observado que este aumento no tempo de tratamento térmico conduziu as amostras
a uma melhor conformagao, como consequéncia de uma melhor fusdo do polimero,
porém provocou uma menor efetividade na lixiviagado das particulas de NaCl. A
amostra com tempo intermediario de tratamento térmico foi a que apresentou maior
remocgao de NaCl no processo de lixiviagao, apresentando cavidades com tamanhos
ideais para promover uma regeneragao 0ssea adequada e maior rugosidade na
superficie modificada. Sendo esta escolhida para realizagdo do ensaio biolégico de
citotoxicidade e ensaio mecanico de resisténcia a compressio. Concluindo-se entao
que a mesma apresentou viabilidade celular acima do previsto pela norma I1SO
10993-5 2009, contudo, foi observado que em relagdo as propriedades mecanicas,
alguns ajustes devem ser realizados no processamento. Pois a modificacédo da
superficie do PEEK, e o método de processamento ocasionaram alteragdes nas
propriedades mecanicas da amostra. A técnica desenvolvida neste estudo
demonstrou-se efetiva para a obtengcdo das amostras de PEEK com superficie
modificada com diferentes tempos de tratamento térmico, considerando os aspectos

de processamento. Podendo, entdo concluir que o mecanismo de lixiviacao



promoveu a modificacdo da superficie do PEEK.

Palavras-chave: PEEK. Modificagdo de superficie. Lixiviagao de particulas.



ABSTRACT

The poly (ether-ether-ketone) polymer (PEEK) is known as an alternative biomaterial
for the replacement of implantable metal. However, for biomedical applications it is
biologically inert, preventing good interaction between the implant and adjacent bone
tissues. One way to overcome the inert character of PEEK is the physical modification
of its surface by the method of particle leaching. Thus, this work aimed to develop and
characterize PEEK structures with modified surface. The technique of deposition of a
layer of NaCl on the polymer was used. This material was subjected to a load of 6 tons
followed by heat treatment at 390 ° C for three different times. The samples were
submitted to the leaching process of NaCl particles and then characterized by FTIR,
optical microscopy (MO), cavity distribution, rectilinearity, compressive strength, and
cytotoxicity. Typical PEEK polymer vibrations was found, and it was observed that the
excessive increase of the exposure time to the heat treatment occurred a possible
reduction of the carbonyl to hydroxyl. Once the times was increases, the heat
treatment led the samples to a better conformation. This behavior could be explain by
a better melting. However, caused less effectiveness in the leaching of NaCl particles.
The sample with intermediate heat treatment time was the one with the highest
removal of NaCl in the leaching process, cavities with ideal sizes to promote adequate
bone regeneration and greater roughness on the modified surface. This being chosen
for the accomplishment of the biological test of cytotoxicity and mechanical test of
resistance to compression. It was concluded that it presented cellular viability higher
than that predicted by ISO 10993-5 2009, however, it was observed that in relation to
the mechanical properties, some adjustments must be made in the processing.
Because the modification of the surface of the PEEK, as well as the processing
method caused changes in the mechanical properties of the sample. Considering the
processing aspects, the technique developed in this research was effective to obtain
PEEK samples with modified surface with different thermal treatment times, and it can
be concluded that the leaching mechanism promoted the modification of PEEK surface

morphology.

Keywords: PEEK. Surface modification. Leaching.
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1.  INTRODUGAO

O poli(éter-éter-cetona) - PEEK, € um polimero poliaromatico, semicristalino, de
cadeia linear, o qual exibe boa resisténcia mecanica e quimica, rigidez e durabilidade.
Devido a estas propriedades, cerca de duas décadas apds a confirmagao de sua
biocompatibilidade, comegou-se a investigar o seu uso como um biomaterial para
implantes ortopédicos, traumatolégicos e espinhais (Kim et al., 2009).

Os avancgos cientificos e tecnolégicos tém influéncia direta no aumento da
expectativa de vida da populacdo mundial, esses avangos acabam refletindo em
diversas areas, particularmente na medicina, o0 uso dos biomateriais tem
desempenhado um papel cada vez mais importante para o sucesso de dispositivos
biomédicos e no desenvolvimento da engenharia de tecidos para restaurar ou
reestabelecer a funcdo normal do corpo. A fratura éssea € uma das evidéncias
clinicas de maior demanda nessa area, que pode se agravar com o envelhecimento
humano ou até mesmo devido a traumas de acidentes e/ou quedas resultando em
perdas dsseas (Silva, 2011; Rodrigues, 2013; Pires et al., 2015).

A perda de um 6rgao ou uma parte do corpo gera, além da perda da fungao
social, também disturbios psicoldgicos, logo, nesta perspectiva, tem-se utilizado
varios tipos de implantes como substituto parcial ou total de qualquer tecido, érgéo ou
funcdo do corpo, com a finalidade de manter e/ou alterar a qualidade de vida do
paciente. Nos implantes frequentemente sio utilizados materiais metalicos,
ceramicos, poliméricos e compositos (Rodrigues, 2013; Chen, Liu, 2015; Ma, Tang,
2015; Zavaglia, Silva, 2016).

O desenvolvimento de materiais poliméricos tem impulsionado cada vez mais o
uso de polimeros como biomateriais, sendo assim, a sua utilizagao desde aplicagdes
temporarias até aplicagdes de carater permanente. O polimero PEEK é bastante
conhecido como um biomaterial alternativo para materiais metalicos implantaveis. No
entanto, para aplicagbes biomédicas ele € biologicamente inerte, impedindo uma boa
interacdo entre o implante e os tecidos 0sseos adjacentes, dificultando assim sua
aplicagéo na area biomédica. Sem a osteointegracdo, os implantes podem afrouxar
ou migrar, causando dor, deformidade ou deficiéncia ao paciente. No entanto, varias
abordagens tém se centrado para superar o carater inerte do PEEK. Uma alternativa
€ a modificacao fisica da sua superficie pelo método de lixiviagao de particulas.
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Estudos anteriores mostraram resultados satisfatérios a respeito da modificagao
morfolégica deste polimero (Evans et al., 2015; Schwitalla et al., 2015; Siddiq,
Kennedy, 2015; Ma, Tang, 2015; Deng et al., 2015; Walsh, et al., 2015; Brydone et
al., 2015).

Na literatura existem estudos utilizando o PEEK como biomaterial, porém em
poucos sdo encontrados o desenvolvimento de estruturas de PEEK com a superficie
modificada pelo processo de lixiviagao de particulas. A modificagao fisica da superficie
além de diminuir o carater inerte deste material, ira propiciar uma melhor acomodacéao
celular na regido modificada promovendo uma melhor interagéo e proporcionando uma
conduta adequada para o crescimento 6sseo. Além desta modificagdo possuir como
vantagem a restricdo da rugosidade apenas na superficie do PEEK mantendo as
propriedades mecanicas do material, sendo estes, considerados fatores importante
para aplicagdes na area meédica (Siddiq, Kennedy, 2015; Evans et al., 2015).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo modificar a superficie do PEEK

pelo processo de lixiviagdo de particulas, avaliando suas propriedades fisico-
quimicas, morfologicas, biolégicas e correlacionando com o estudo do

comportamento mecanico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais Poliméricos

O termo biomaterial foi definido na Conferéncia do Instituto Nacional de
Desenvolvimento de Consenso em Saude, em 1982, como sendo “Qualquer
substancia” (outra que nao droga) ou combinagdo de substancias, de origem
sintética ou natural que possa ser usada por um periodo de tempo como parte de
um sistema que trate completamente ou parcialmente, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgao ou funcédo do corpo, para isto € importante a compreensao
das relagdes entre as propriedades, fungdes e estruturas dos materiais bioldgicos,
com o objetivo de manter ou melhorar a qualidade de vida do individuo. Assim, os
biomateriais compreendem os materiais que sdo empregados em implantes de
qualquer tipo, até os utilizados na fabricagdo de instrumentos médicos e cirurgicos
que entram em contato com o organismo. Os materiais sintéticos utilizados para este
fim incluem metais, polimeros e ceramicas e também a combinagdo destes,
chamados compdésitos (Biomateriales, 2005; Park, Lakes, 2007; Lima, 2010;
Zavaglia, Silva, 2016).

Quando se analisa as possibilidades de utilizagdo de um produto como
biomaterial, este deve apresentar biofuncionalidade e biocompatibilidade, assim
também como bioatividade e ser bioinerte. Para que um material seja aceito em uma
aplicagdo como biomaterial, ele deve ser submetido a uma série de ensaios, que
exigem o cumprimento de normas relacionadas com o carater ndo toxico, nao
carcinogénico, biocompativel e ndo gerador de efeitos adversos no organismo.
(Biomateriales, 2005; Meyers et al., 2009).

A biofuncionalidade € o conjunto de propriedades que permite ao material
desempenhar a funcdo desejada, ja a biocompatibilidade descreve a resposta do
sistema vivo para o material introduzido no corpo (Aparecida, 2009; Zavaglia, Silva,
2016).

A definicdo de biocompatibilidade foi apresentada por Williams, 2012, no
Dictionary of Biomaterials:

“Capacidade de um biomaterial de desempenhar a sua fungdo desejada no

que diz respeito a uma terapia médica, sem provocar quaisquer efeitos locais ou
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sistémicos indesejaveis no destinatario ou beneficiario, e gerar uma resposta celular
ou tecidular benéfica mais adequada para essa situagdo especifica”.

Dentre esse ultimo aspecto, a interagdo dos tecidos vivos com o biomaterial,
associada com o tipo de resposta do organismo a presenga do material, € o ponto
mais desafiador no desenvolvimento de biomateriais. Os tipos de interagdo entre
tecido-implante sdo fundamentalmente dependentes do tipo de material e podem ser
reunidos nos seguintes grupos: toxico, nao toxico (muitas vezes chamado de
bioinerte), bioativo e biodegradavel. O desenvolvimento de materiais considerados
bioativos e biodegradaveis além de substituir os tecidos traumatizados também pode
propiciar a recuperagao do tecido danificado através da atuagdo em metabolismo
intra e extracelular e sdo responsaveis pela reprodugao celular e propagacao dos
tecidos em crescimento. O conceito de bioatividade esta relacionado com a
interacdo entre o implante e o tecido 6sseo, no geral, tecidos naturais, provocam
reacoes que favorecam o desenvolvimento de processos como: fixacdo de
implantes, regeneragdo de tecidos ou biodegradacdo do material. Quando essa
interacdo nao acontece, o biomaterial € dito bioinerte (Pereira et al., 1999, Rego
2012).

Com relagdo ao material ser bioinerte, o termo biologicamente inerte remota
ao material que nao tem bioatividade, impedindo boa interacdo com os tecidos
0sseos adjacentes apds a implantagdo, nao ocorrendo nenhuma reagao quimica
entre o tecido e o implante. Exemplos de materiais bioinertes s&o: alumina, zirconia,
titanio, polietileno, poliéterétercetona, poliuretano, polipropileno, elastdmeros de
silicone (Park, Bronzino, 2003;_Ma, Tang, 2015).

Polimeros, tais como o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)
politetrafluoroetileno (PTFE), polimetacrilato de metilo (PMMA), de poli acido latico
(PLA), poliglicélido (PGA) e polihidroxibutirato (PHB), sdo amplamente utilizados em
varias aplicagdes biomédicas. No entanto, apenas um numero limitado de polimeros
tém sido usados para fins de substituicido 0ssea, devido a estes, serem flexiveis e de
baixa resisténcia para satisfazer as exigéncias mecanicas como implantes
ortopédicos. Ao longo dos ultimos anos o PEEK e seus compostos tém atraido
grande interesse por parte de cientistas e médicos, para o desenvolvimento de
novos materiais bioativos. Particularmente, o PEEK tem sido amplamente promovido
como possivel material para aplicacdo ortopédica, apresentando biocompatibilidade

além de possuir boa durabilidade no ambiente fisiologico (Rego 2012; Ma, Tang
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2015).

2.2 Polimero poli (éter-éter-cetona)

O poli (éter-éter-cetona) pertence a maior familia dos polimeros
poliariletercetona (PEAK), e foi originalmente desenvolvido no final de 1970 pela
industria aeroespacial nos Estados Unidos da América (EUA). Historicamente, a
disponibilidade do PEEK chegou num momento em que havia um interesse
crescente no desenvolvimento de hastes e placas de fixagao de fratura, com rigidez
comparavel a do osso. No final de 1990, o PEEK com grau de elevada pureza e
implantavel conhecido como PEEK-OPTIMA® Invibio, foi comercializado e,
posteriormente aceito pela industria de dispositivos médicos como o principal
candidato termoplastico de alto desempenho para substituir os componentes de
implantes de metal, especialmente em ortopedia e traumatologia (Kurtz, Devine,
2007; Kurtz, 2010; Kurtz, 2011).

O PEEK acabou ganhando aceitagdo generalizada como um polimero de
alta resisténcia, biocompatibilidade, e propriedades mecanicas semelhantes as de
0ssos humanos quando comparados aos metais (Tabela 1). Este polimero também
evita picos de tensdo elevada durante a transferéncia de carga na interface osso-
implante e em comparagdo com implantes metalicos tradicionais, ha menos risco do
efeito blindagem causado por incompatibilidade da rigidez do material entre o
implante e o tecido biologico, além de possuir caracteristicas radiolucidas, ou seja,
os implantes fabricados a partir do PEEK sdo compativeis com diagndsticos de
imagem, ao contrario dos implantes metalicos. Para aplicagdes como préteses e
implantes de fixacdo a radioluscéncia € uma caracteristica necessariamente critica
neste material. A sua resisténcia ao calor e compatibilidade quimica com varias
técnicas de esterilizacdo, juntamente com técnicas de moldagem de baixo custo,
fazem do PEEK um material pratico e econbémico para a fabricacdo de dispositivos
médicos (Toth et al., 2006; Kurtz, Devine, 2007; Kurtz 2012; Schwitalla et al., 2015;
Evans et al., 2015; Durham, Rabiei 2015; Wiacek et al., 2016).
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Tabela 1 - Comparagao entre o médulo de elasticidade e resisténcia a tracido de metais,
ceramicas e polimeros com os tecidos rigidos.

Moédulo de Resisténcia a
Elasticidade Tragao (MPa)
(GPa)
Osso cortical(direcéo 17.7 113
longitudinal)
Osso cortical(direcéo 12.8 52
. . transversal)
T
ecidos rigidos Osso trabecular 0,02-0,5 7,4
Esmalte 83,3 10
Dentina 11 39,3
Titanio 100 550
Motai Liga Ti 116 965
etais Liga Co-Cr 280 1085
Aco inoxidavel 190 600-1500
Alumina 360 300
Cerami Zirconia 220 820
eramicas Biovidro 35 42
Hidroxapatita(HA) 95 50
Polietileno de ultra alto 0,88 35
peso
molecular(PEUAPM)
Poliuretano(PU) 0,02 35
Polimeros Poliamida(PA) 2,1 67
Poliéterétercetona(PEEK) 3,7 100
Polimetilmetacrilato 2,55 59
(PMMA)

Fonte: Fook, 2005; Bellabarba, Chapman, 2007; Fontes, 2010; Kurtz, 2012; Souza, 2012.
Adaptado.

O uso do PEEK causa menos interferéncia na qualidade da imagem em
exames de tomografia e ressonancia magnética em comparagao com titanio. Além
de permitir a visualizagcao de fraturas 6sseas em qualquer articulacdo do corpo
(Kersten et al., 2015).

A Figura 1 ilustra a comparagao da imagem de raios-X em implantes de
coluna de um paciente. Nesta imagem observa-se o efeito radiolucido de implantes
de PEEK em comparagao com um implante metélico, onde a Figura.1a apresenta
um implante de PEEK puro, a Figura.1b PEEK com 6% de aditivo, Figural.c PEEK

com 20% de aditivo e a Figura.1d um implante metalico.
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Figura 1 — Comparacao entre implantes de PEEK puro, PEEK com adi¢cdo de aditivos e
implante metalico. Adaptado Kurtz, 2012.

No contexto de aplicacbes de biomateriais, em que o ambiente térmico
esperado é de 37 °C (temperatura do corpo), o comportamento elastico de PEEK se
torna relativamente indiferente a temperatura (Kurtz, Devine, 2007). Na tabela 2

estao apresentadas as principais propriedades do PEEK.

Tabela 2-Principais propriedades do PEEK
Propriedades do PEEK

Densidade (ASTM D792) 1,32 g/cm®
Modulo de Young (E) 3,7 GPa
Elongacao da Ruptura 50%
Resisténcia a Compresséao (10%def.) (D695) 125 MPa
Temperatura de Transicao Vitrea 143°C
Temperatura de Fuséao 343°C
Temperatura de Deflexdo (1.8 N/mm?) 160 °C
Resisténcia Dielétrica 24 KV/mm
Resistividade Volumétrica (ASTM D257) 4.90 x 10 '°. Ohm.cm
Condutividade Térmica (ASTM C177) 0.25 W/m.K
Absorgao de agua, 24 horas (ASTM D570) 0.45 %

Fonte: Kurtz, 2012; Victrex®, 2015.

Além do PEEK possuir boas propriedades, o0 mesmo pode ser processado
através de técnicas de processamento convencionas, tais como moldagem por
injecao, extrusao e compressao. (Kurtz, 2012).

O PEEK trata-se de uma resina polimérica termoplastica de cadeia linear

aromatica interconectadas por grupos cetona (C=0) e éter (-O-), localizados na
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posigao para do anel e a sua estrutura se estabiliza por ressonéancia, resultando em
deslocalizagdo dos elétrons de maior orbital ao longo de toda macromolécula,
tornando-a extremamente nao reativa e inerentemente resistente a degradacao
quimica, térmica e por radiacao, além disso, o PEEK nao pode ser deteriorado pela
exposicao a solventes, exceto ao acido sulfurico concentrado. Essa caracteristica de
inércia quimica da estrutura do PEEK explica sua biocompatibilidade. O polimero
PEEK é obtido por policondensagao, € semicristalino e possui uma cadeia linear de
100 unidades monomeéricas, com um peso molecular médio de 80.000 — 120.000
g/mol. A sua estrutura quimica |he confere estabilidade a altas temperaturas
(superiores a 300 °C), e a sua elevada resisténcia quimica é complementada pela
sua elevada resisténcia mecanica, produto de seu carater semicristalino e da alta
rigidez molecular de sua unidade de repeticao (Gatti, et al., 2006; Kurtz, Devine,
2007; Kurtz, 2012; Rego, 2012).

A molécula deste polimero é relativamente rigida, devido a presenga do anel
aromatico (benzeno) ao longo da cadeia, no entanto, a molécula tem a liberdade
para girar axialmente sobre o éter (Figura 2). O benzeno € volumoso e estavel e esta
estabilidade se da devido a insaturacdo nao ser fixa, presente nas ligagées duplas
do anel aromatico. A estabilidade do benzeno influéncia também no elevado ponto
de processamento do mesmo. Devido a presenga do anel aromatico a sua cadeia ira
apresentar uma maior rigidez e menor mobilidade (Kurtz, 2012).

A rigidez da cadeia ocasionada pela presencga do anel aromatico ocasiona
uma alta temperatura de transigdo vitrea (Tg). A presenca dos grupos cetona é
evidenciado no PEEK e a flexibilidade e capacidade de cristalizacdo séo fornecidas

pela ligacao do par de éter (-O-) (Lima, 2012).

OO

Figura 2 — Estrutura molecular do poli-éter-éter cetona (PEEK) (Kurtz, 2012).

A molécula do PEEK apresenta regides amorfas (desordenadas) e regides
cristalinas (ordenadas) formando duas fases na microestrutura (Figura 3), a mesma,

pode ser visualizada como um fio emaranhado. A cadeia molecular ndo é estatica,
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mas vibra e gira devido a energia térmica ou em resposta a uma deformagéo
aplicada externamente. Quando arrefecida lentamente a partir do seu estado
fundido, a cadeia molecular pode rodar sobre si mesma para formar dobras de
cadeia e organizar-se em dominios ordenados, conhecidos como cristais. Os cristais
de PEEK sé&o incorporados no interior das regides amorfas e formam essa

microestrutura de duas fases (Kurtz, 2012).

REGIAD AMORFA DOBRAS

/\

LAMELA CRISTALINA

LAMELA

Figura 3 — Representagdo esquematica da microestrutura de PEEK, que consiste em
regides amorfas e cristalinas. Adaptado (Kurtz, 2012).

A organizacdo do PEEK se desenvolve a partir de cadeias que se alinham
em uma forma de repeticdo simétrica que € descrito pela célula unitaria do cristal
(Figura 3). As cadeias se dobram em forma de lamelas, que crescem em trés
dimensdes. O numero e tamanho dos esferulitos dependem dos processos de
nucleagéo e crescimento que afetam as propriedades fisicas do material (Kasemo,
Lausmaa,1994; Mrksich, 2000; Rego, 2012; Kurtz, 2012)..

No PEEK, a relagdo das unidades de repeticao éter/cetona é de 2 para 1,
como mostrado na Figura 4.a e ele cristaliza-se em uma célula unitaria ortorrdbmbica,
cujos parametros de rede a, b, ¢, variam entre 7,75 e 7,78 A; 5,89 ¢ 5,92 A; 9,88 e
10,06 A, respectivamente (Figura 4.b) (Kurtz, 2012).
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(a) (b)

Figura 4 — Célula unitaria ortorrdbmbica do PEEK (Kurtz, Devine 2007).

As atividades mais importantes no uso do PEEK em implantes baseiam-se
em aplicagdes ortopédicas para implantes estruturais: em conjunto de substituicao
para cirurgia da coluna vertebral. Outros desenvolvimentos estdo em estudos em
aplicagdes cardiovasculares, como valvulas cardiacas e marca-passos, na area da
odontologia, implantes para fixagdo de dentes artificiais, como também caixas para
dispositivos eletrénicos, caixas de sensores e outros (Green, Schlegel, 2001; Kurtz,
2011). Experiéncias clinicas mostraram que o uso do PEEK em seres humanos nao
revelou até o momento nenhuma preocupagdo quanto a reagdes carcinogénicas.
(Toht et al.,2006).

No Brasil ja existem diversos implantes de PEEK registrados pela ANVISA,
para a sua utilizacdo em diferentes aplicagdes, dos fabricantes Baumer e Bioteck.

Toth et al., 2006 estudando o PEEK como um biomaterial para aplicacées
espinhais, com base em seus resultados, concluiu que o biomaterial polimérico
PEEK pode ser util para aplicagbes espinhais de fusdo intersomatica devido ao
aumento da radiolucidez do polimero, excelente biocompatibilidade, e diminuicdo da
rigidez.

Durham e Rabiei 2015, destacaram que o PEEK tornou-se um material
popular para as aplicagdes em coluna vertebral, onde os procedimentos cirurgicos
para o tratamento de dor nas costas, tais como a fusdo espinhal intersomatica séo
frequentemente acompanhadas de implantes a base de PEEK, onde eles sao

utilizados como um espacgador entre as vértebras adjacentes.
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Por mais que o PEEK seja biocompativel, quimicamente estavel,
radiolucente e tenha um mddulo elastico semelhante ao do osso humano normal
(quando comparado ao titanio), com relagcdo as aplicagbes biomédicas como
proteses e implantes, ele € biologicamente inerte, ou seja, ndo tem bioatividade
impedindo boa integragdo com os tecidos 6sseos adjacentes apos a implantagao, o
que acaba limitando a sua aplicacdo na area biomédica. O PEEK tem fracas
propriedades adesivas, pois como muitos outros polimeros possui uma baixa
energia livre de superficie 0 que resulta em uma ma aderéncia entre o implante e o
tecido circundante. A energia de superficie relativamente baixa do PEEK também
pode limitar a osseointegracdo, levando potencialmente a encapsulagao fibrosa e
diminuindo a cicatrizagao de feridas nas aplicagdes que exigem a integragao.
Embora as propriedades fisicas e mecanicas do PEEK oferecerem vantagens para
dispositivos de implante, a sua superficie hidrofébica e quimicamente inerte limitam
a fixagdo Ossea local. Sem a ossointegragdo, os implantes podem afrouxar ou
migrar, causando dor, deformidade ou deficiéncia ao paciente (Walsh, et al., 2015;
Ma, Tang, 2015; Brydone et al., 2015; Durham, Rabiei 2015; Wiacek et al., 2016).

A osteointegracdo € fundamental para a regeneracdo Ossea. Atualmente
varias abordagens de pesquisas tém-se centrado no aumento da bioatividade do
PEEK para melhorar a interface osso-implante. Algumas estratégias tém sido
utilizadas para superar o caracter inerte do PEEK. Uma abordagem é a modificagao
da superficie deste polimero como também na fabricagdo de um dispositivo
completamente poroso. Implantes porosos aumentam a osseointegragdo porém
acabam diminuindo em sua resisténcia devido a elevada fragao total de porosidade.
No entanto a modificagdo da superficie acaba limitando a porosidade apenas na
superficie do PEEK promovendo assim a osteointegracdo e mantendo as
propriedades mecanicas do material. Além disso, uma estrutura completamente
porosa pode nao ser necessaria para a integragcao funcional. Em contrapartida uma
camada superficial porosa poderia reter a forgca implante, proporcionando uma
conduta adequada para o crescimento 6sseo. A modificagdo por meio de técnicas
quimicas ou fisicas pode aumentar energias superficiais e encorajar a ligacdo de
moléculas biolégicas deste polimero inerte, a fim de melhorar a adesdo celular e
biocompatibilidade (Ma, Tang, 2015; Evans et al., 2015 Durham 2015; Deng et al.,
2015; Wiacek et al., 2016).
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2.3 Modificacao da Superficie

Com o aumento do uso de procedimentos de reconstrugdo em ortopedia,
devido a deformidades, trauma, tumor e envelhecimento da populagdo, tem-se
buscado o desenvolvimento de implantes que possam ser substitutos 0sseos ou
parte deles. As estruturas sintéticas tradicionais modificadas morfologicamente sao
feitas de metais, polimeros, ceramicas ou mesmo biomateriais compostos, porém,
estas estruturas sintéticas muitas vezes mal integram-se com as células e tecidos,
resultando em resultados cirurgicos insatisfatérios devido a desgaste, corrosao,
incompatibilidade mecanica, e outras propriedades desfavoraveis (Wu et.al, 2014).

Os revestimentos de superficies tém uma longa histéria em produtos
meédicos, comegaram como identificadores em pilulas e mais tarde tornaram-se
modos de modificagao das propriedades dos dispositivos médicos e implantes. Um
recente desenvolvimento foi a modificagdo dos invélucros ou proprios medicamentos
de modo a tornar a entrega do farmaco, no organismo, direcionada. A selegao de
materiais, para a construcdo da grande maioria dos dispositivos biomédicos, é
baseada nas propriedades massicas e nas propriedades da superficie que
determinam o sucesso ou fracasso do dispositivo. Existe, assim, uma crescente
necessidade de métodos eficientes de modificacdo de superficies para aplicacbes
biomédicas (Matias, 2007).

Uma modificacdo de superficie caracteriza-se por alterar as caracteristicas
da superficie de um material para uma aplicacdo especifica sem afetar
prejudicialmente as propriedades massicas. E de extrema importancia a escolha da
técnica de modificagcdo certa para uma aplicacdo, pois nem todas as técnicas de
modificacdo sdo adequadas para uma determinada aplicacdo. Existem diversas
maneiras de mudar a energia de superficie, e estas podem ser amplamente
divididas em duas categorias, a primeira categoria trata-se da modificacdo da atual
superficie, ou modificacdo quimica que altera a quimica de estruturas da superficie,
e a segunda categoria é a modificagao fisica ou técnica de deposigéo, onde envolve
a deposicdo de uma camada externa adicional para a superficie do substrato com
um material diferente, por exemplo, deposicédo por plasma ou enxerto de polimeros
ou ceramicas. Estas modificacbes podem ser usadas afetando uma vasta gama de

propriedades: humedecimento, permeabilidade, bioestabilidade, inércia quimica,
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adesao, biocompatibilidade, topografia, caracteristicas elétricas, opticas e de fricgao
(Kurtz, 2012; Matias, 2015).

Ambas as categorias de modificagdo de superficie envolvem a alteragéo da
superficie em escala atdmica e molecular. A Figura 5 mostra exemplos do efeito das
técnicas de modificagdo da superficie na estrutura. A Figura 5a mostra a superficie
original (ndo tratada), a Figura 5b mostra uma superficie que resultaria da adsorgao
de proteinas, revestimento por rotagao, revestimento por imerséo, ou deposig¢ao por
plasma, a Figura 5c descreve uma superficie que tenha sido gravada, A Figura 5d
representa uma superficie que tenha sido ativada quimicamente, por exemplo, por
um tratamento com plasma, a Figura 5e mostra uma superficie grafitada, e por fim a

Figura 5f descreve uma superficie com monocamadas (Kurtz, 2012).
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Figura 5 — Representagdo esquematica de varias técnicas de modificacao de superficie: (a)
superficie original, (b) superficie revestida, (c) superficie gravada, (d) superficie ativada
quimicamente, (e) superficie grafitada, (f) superficie com monocamadas (Kurtz, 2012).

A fim de adaptar as caracteristicas da superficie de PEEK, tratamentos a
laser sdo uma alternativa promissora devido a sua alta resolucao, alta velocidade de
operagao, baixo custo e mantendo inalteradas as propriedades do material . Estes
tratamentos podem modificar a quimica da superficie do PEEK (Riveiro et al., 2012).
Durham e colaboradores (2015) constataram uma maneira de melhorar a

bioatividade de implantes de PEEK consiste em modificar a composicdo quimica da
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superficie deste polimero através de um revestimento bioativo.

As reagdes dos ambientes biologicos para a superficie do polimero podem
causar uma reagao de corpo estranho, por sua vez, podendo ate promover efeitos
adversos como o afrouxamento do implante como resultado, ocorrendo o
encapsulamento do implante. O implante quando em contato com o sangue, muitas
vezes leva a adsorcdo de proteinas, a adesdao de plaquetas e a ativagao
concomitante do sistema de defesa do corpo. As interagdes entre proteinas e
biomateriais sdo determinadas pelas propriedades da superficie e pode reger se um
implante vai ter sucesso ou falhar em uma determinada aplicacéo. Estas interacbes
sdo influenciadas pela quimica superficial, carga superficial, e estrutura de
superficie, os quais também afetam a molhabilidade da superficie. Por sua vez, esta
camada da proteina adsorvida influencia interacdes celulares. A superficie de um
material é, portanto, parte integrante em controlar as interagdes célula superficie.
Assim, uma concepcdo de superficie adequada € crucial para a aplicacdo de
biomateriais mais bem sucedida, porque as superficies estdo em contato direto com
0 meio biolégico. Muitos estudos confirmam que tanto a estrutura quimica da
superficie influenciam o comportamento das células iniciais, tais como adeséo,
migragéo, proliferacédo e diferenciagdo em biomateriais (Kurtz, 2012; Zhou et
al., 2016).

Kurtz, 2012 em sua pesquisa relata que existem critérios biologicos e
quimicos especificos que devem ser tomados em consideragcdo ao modificar
superficies para aplicagdes em biomateriais.

Com relagdo aos critérios biolégicos, quando se introduz um material ou
dispositivo em ambientes bioldgicos, a interface entre o tecido e o dispositivo € um
fato muito importante a ser levado em consideragdao. O ambiente biolégico que esta
em volta do implante é muitas vezes de solugdo salina com abundancia de
proteinas. A temperatura sera cerca de 37 °C, com um pH em torno de 74,
dependendo da area de implante. Um material para aplicagdo como implante, de
preferéncia, deve ser bioinerte, bioativo, ou seja, provocar uma resposta inflamatéria
minima, permitindo a integragao do tecido afim de proporcionar fixagdo. A superficie
do implante, se nao for degradavel, deve ser resistente ao desgaste para reduzir a
quantidade de particulas de detritos que entram na corrente sanguinea. Se qualquer
material em particulas a partir do implante é libertado in situ, isto deve ser tolerado

pelo ambiente biolégico e biodegradado ou entdo excretado, para evitar
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acumulagao. O implante ndo deve inchar devido as limitagdes anatdmicas do local
do implante e também nao deve ser toxico (Kurtz, 2012).

Com relagao aos critérios quimicos, a camada da superficie modificada deve
ser o mais fina possivel, pois uma camada grossa modificada pode afetar as
propriedades mecanicas e funcionais do material. Camadas mais espessas
modificadas sdo desvantajosas, devido a diferenca nas propriedades entre a
camada modificado e a maior parte do material. A espessura de alguns
revestimentos de superficie € ditado pelo comprimento de cadeia da molécula a ser
depositado. A camada de superficie modificada deve ser resistente a delaminacao
em solugdes, tais como fluidos biolégicos. Para aplicagdes de biomateriais, o
tratamento deve produzir uma camada uniforme independente da forma e geometria.
O tratamento de superficie deve ser reprodutivel, uniforme, estavel e a deposig¢ao
deve ser controlada, eficiente, e a um custo razoavel (Kurtz, 2012).

Aparecida, 2009 em sua tese utilizou uma solugao de H,O, para modificar a
superficie do PEUAPM e em suas pesquisas constatou que a utilizagdo de solugao
de H0, 30% em um periodo de 48 horas mostrou-se adequada como método de
modificagdo da superficie do PEUAPM, pois possibilitou a formagdo de grupos
funcionais hidrofilicos na superficie do polimero e resultou em menores alteracoes
das propriedades mecanicas e elasticas do polimero.

Uma técnica simples considerada como uma modificagao de superficie fisica
€ 0 método de lixiviagdo de particulas. O método de lixiviagdo de particulas envolve
a lixiviagao seletiva de um mineral, normalmente o sal de NaCl ou de um composto
organico, como sacarose, para gerar os poros. As particulas do sal sdo incorporadas
ao polimero em solugao ou moldadas juntamente durante a fusdo do polimero por
meio de técnicas como compressao, extrusao, injegdo. O processo de lixiviacdo do
agente porogénico ird ocorrer apds a elimininagdo do solvente ou resfriamento da
mistura, onde as amostras serdao imersas em agua para promover a lixiviagao do sal.
De um modo geral, a grande vantagem deste método é o controle eficaz da
porosidade e tamanho de poros (Reignier, Huneault, 2006).

Alguns trabalhos mostraram que a combinagdo do método de moldagem a
altas temperaturas juntamente com a lixiviagdo de particulas obtiveram resultados
satisfatorios afim de modificar a superficie de polimeros. Modificagbes de superficie,
tais como o plasma ou o ataque quimico e a adicdo de revestimentos bioativos e

compositos a base de PEEK tiveram um bom desempenho in vitro e in vivo (Bakar,
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et al., 2010).

Smith e colaboradores (2010) citam que os implantes porosos de PEEK
exibiram aumento da osseointegracédo; no entanto, eles também sofreram uma
reducao de até 86% na sua resisténcia, devido a elevada fragao total de porosidade.

Evans et al., 2015, investigaram um novo método para desenvolver um
material a base de PEEK onde o0 mesmo possuia uma parte porosa e outra densa
que com regides porosas e soélidas perfeitamente conectadas, resultando em
excelentes propriedades mecanicas. As amostras sao criadas utilizando a técnica de
extrusdo com lixiviagdo de particulas de NaCl para criar uma porosidade de
superficie, atingindo assim porosidade de até 68% e um tamanho médio de poros de
280 pm.

2.4 Moldagem por Compressao

Dentre os processos de conformacgao disponiveis para a obtencao de matriz
termoplasticos, a moldagem por compressao € bastante utilizada devido ao seu
baixo custo (Costa et al., 2008).

Os compositos termoplasticos obtidos via moldagem por compressao podem
ser processados a partir do empilhamento intercalado de camadas de polimero e
reforgco (com orientagao definida ou ndo), dentro de um molde metélico previamente
preparado com desmoldante. Em seguida, faz-se o fechamento do molde pelo
abaixamento da parte superior da prensa resultando na consolidacdo do material
pela pressao aplicada. A espessura do material resultante € previamente calculada,
levando-se em consideragdo o numero de camadas empilhadas (Nogueira et al.,
1999; Mazur, 2010).

O processamento via moldagem por compressdo de matriz termoplastica
encontra-se dividido, basicamente, em trés etapas: aquecimento (ou
fusdo/amolecimento), consolidagcéo e resfriamento (ou solidificagdo). Na primeira
etapa, a temperatura do sistema ¢ inicialmente elevada até um determinado ponto
acima da temperatura de fusdo ou amolecimento do polimero. Logo apds esse
periodo, na segunda etapa, ocorre a consolidagdo, onde a temperatura permanece
constante por um determinado periodo, simultaneamente a aplicacdo da presséo,

mantida constante por todo o periodo de tempo, denominado tempo de residéncia.
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Na terceira etapa, durante a solidificagcdo, o sistema € resfriado naturalmente
mantendo-se a pressdo constante até que se atinja a temperatura adequada para a
desmoldagem do polimero. Apos esse periodo, a pressédo € retirada, o molde é

aberto e o material € removido (Mazur, 2010).

2.4.1 Moldagem por Compressao a Frio

A tecnologia de processamento de pd é uma técnica bem estabelecida numa
grande variedade de campos, tais como metais, ceramicas, e farmacia. Esta técnica
também estda sendo usado para o processamento de polimeros de altas
temperaturas de fusao, como o politetrafluoretileno (PTFE), poliamidas e o poli éter
éter cetona(PEEK). E especialmente adequado para polimeros de peso molecular
muito elevado, tais como polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e PTFE,
para 0s quais os métodos de processamento convencionais nao podem ser
utilizados devido a sua elevada viscosidade quando processado. O processamento
de po de polimeros envolve a compactagao a frio dos pds poliméricos seguidos por
sinterizagcdo dos pré-moldes a temperaturas elevadas (Jog, 1993).

As propriedades destes materiais particulados sdo governadas pelo numero
de variaveis do processo empregadas durante a etapa de compactacido e
sinterizagcdo. A compactagado envolve a aplicagcdo de pressao no po dentro de um
molde fechado. Durante o processo de compactagdo ocorre o rearranjo das
particulas dentro do molde, seguida da deformagéo elastica nos pontos de contato
entre as particulas e, finalmente, a compressao do material tomando a forma do
molde. Parametros importantes que influenciam as propriedades do produto
compactado no estado sélido sdo: a pressdo de compactagao e a taxa de aplicagao
da pressao, além de parametros geométricos, tais como a altura e o didametro da
matriz, e outros parametros, tais como a rugosidade da superficie da matriz, etc.
Outro fator importante que afeta o desempenho destes produtos € a caracteristica
do p6é que esta relacionada com tamanho, distribuicdo, superficie e forma das
particulas, como também a escoabilidade, densidade aparente, que podem afetar a
densidade de empacotamento e compatibilidade (Jog, 1993; Bittencourt, 2008).

A etapa de compactacao a frio do polimero é de extrema importancia. O

material moldado deve possuir uma boa resisténcia da pré-forma e estabilidade
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dimensional, pois no seu transporte para prensa de aquecimento, a peca ndo pode
perder sua forma original, quebrando-se ou se desmanchando. Assim o
entendimento dessa etapa de prensagem e do processo de compactagao do pé é de
fundamental importancia para se obter pré-formas que satisfagam com exceléncia as
caracteristicas desejadas. Nesse contexto, faz-se necessario o conhecimento
detalhado sobre o efeito dos parametros de prensagem (pressdo, tempo e
temperatura) e caracteristica do pé polimérico (morfologia, tamanho e distribuicao de
particula) (Bittencourt, 2008).

2.4.2 Combinagao da Técnica de Moldagem por Compressao a Frio e Lixiviagao
de Particulas para Modificacao de Superficie

A moldagem por compresséo juntamente com o processo de lixiviagdo de
particulas consiste na realizagdo de uma pré-mistura do polimero juntamente com as
particulas solidas de sal de cloreto de sodio (NaCl) (agente porogénio) e
posteriormente é realizada a prensagem a frio da mistura seguido de um tratamento
térmico. Apds o resfriamento as amostras, em seguida, sdo submetidas ao processo
de lixiviagado de particulas imergindo as mesmas em agua para a remoc¢ao do sal e
assim formando uma camada densa e outra porosa/rugosa no material (Reignier,
Huneault, 2006).

Converse et al.,, 2007 preparou scaffolds de PEEK reforcado com
hidroxapatita utilizando a combinagdo de processamento de moldagem por
compressao e método de lixiviagao de particulas afim de se investigar os efeitos da
porosidade, concluiram assim que o médulo de elasticidade do PEEK reforcado com

hidroxapatita foi capaz de ser adaptado para imitar o osso cortical humano.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

e Polimero Victrex® PEEK Vicote 702;
e Cloreto de Sddio (NaCl) P.A;

e Molde metalico de Aco Inox, com 30mm de diametro.

As principais caracteristicas do PEEK Vicote 702, fornecidas pelo fornecedor

estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais propriedades do PEEK Vicote 702

Propriedades do PEEK Vicote 702

Método Unidade Valor
Tamanho de particulas N&o indica Mm 10-50
Densidade ISO 1183 glecm?® 1.32
Temperatura de fusao DSC °C 343
Temperatura de DSC °C 143
transicao Vitrea
Temperatura de ) °oC 380-400

processamento

Fonte: Victrex®, 2015.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao das Amostras

Foi utilizado o sal de NaCl que atuou como agente formador das cavidades
presentes na superficie rugosa apds o processo de lixiviagdo das particulas.

Antes de iniciar o processo de moldagem por compressao, o molde foi limpo
internamente para evitar a contaminagcéo das amostras durante a moldagem.

Para a confecgdo dos corpos de prova foi utilizado molde metalico com
30mm de didmetro de fabricagcado propria, contendo aproximadamente 1g de NaCl
seguido da adigdo de 2g de PEEK. Apds este procedimento, o molde preenchido foi
levado a prensa hidraulica sem aquecimento e submetido a uma carga de 6

toneladas (850 Kg/cm?), para que fosse realizado uma compressdo a frio do
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material.

Apos a prensagem, o molde e a pegca compactada foram levados a uma
mufla para que ocorresse a sinterizacdo do material a temperatura de 390°C. Foram
confeccionados seis diferentes corpos de prova com variagdo no tempo de
tratamento térmico de 10, 20, 25, 35, 50 minutos, definidos apés uma investigagao
exploratoria. Porém na abordagem dos resultados foram escolhidos apenas 3
variaveis de tempos para dar continuidade aos resultados. Em todas as amostras
foram fixadas as variaveis de temperatura 390 °C e carga de 6 toneladas, variando
assim apenas o tempo de processamento.

Apos o resfriamento, as amostras foram submetidas ao processo de
lixiviagao de particulas, imergindo as mesmas em agua para a remogao do NaCl por
24h, e posteriormente foram levadas a um becker com agua com agitacéo
magnética por mais 60 minutos e temperatura 100 °C. O processo de lixiviagdo das
particulas ocorreu nas mesmas condigdes para todas as amostras. Apos este
procedimento, as amostras foram secas em estufa a 60°C por aproximadamente 2h
para a realizagdo das caracterizagdes. O fluxograma experimental pode ser

observado na Figura 6.
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Figura 6 — Fluxograma experimental.

3.2.2 Caracterizacao das Amostras

3.2.2.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

Com a finalidade de identificar as bandas caracteristicas dos grupos

funcionais presentes nas amostras utilizadas nesta pesquisa, e também observar se

houve alguma alteracdo no perfil das amostras entre os materiais, foi realizada a

analise de espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR), no equipamento da Perkin ElImer Spectrum 400, de acordo com a norma
ASTM F2778-09 (2015). Foi utilizado uma faixa de varredura na regidao do
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infravermelho médio de 4000 a 400 cm™. Para a realizagdo deste ensaio foram
preparadas de pastilhas de KBr (Brometo de Potassio. A matéria prima em po6 do

polimero PEEK foi denominada amostra controle.

3.2.2.2 Microscopia Otica (MO)

Neste trabalho a técnica de microscopia otica foi utilizada para a avaliagcao
da morfologia da superficie lisa, rugosa e secg¢ao transversal das amostras com o
auxilio de um Microscépio Advanced 3D Digital, Hirox — KH7700, que permite
reflexao e transmissdo com profundidade de campo extendida com medig¢des 2D e
3D, estando acoplado a uma estagédo de analise de imagens. Para a aplicagao desta
técnica foram utilizados aumentos que variaram de 40x até 350X, sendo 40x na
secgao transversal, 60x na superficie rugosa e 350x na superficie lisa. E importante
ressaltar que para a avaliacdo da MO na seccao transversal as amostras foram

fraturadas em nitrogénio liquido.

3.2.2.3 Distribuicao do Tamanho de Cavidades

A distribuicdo do tamanho de cavidades foi caracterizada através das
medidas dos didmetros das cavidades das imagens de MO do NaCl e das amostras
A, B e C, utilizando o software de analise ImagedJ. Para cada analise, foi medido o

diametro de pelo menos 80 cavidades.

3.2.2.4 Retilineidade

A rugosidade € o conjunto de irregularidades (desvios microgeométricos),
isto é, pequenas saliéncias (picos) e reentrancias (vales) presentes em uma
superficie. A rugosidade é medida de acordo com a quantidade de picos e vales
apresentados pela superficie. Se esses picos e vales tém grandes desvios na
profundidade e altura em relacéo a superficie média, ela é considerada rugosa; se
tém poucos desvios, € considerada lisa. Essas irregularidades podem ser avaliadas
com aparelhos eletrénicos, como por exemplo, o rugosimetro (Filho, 2011; Marchiori,
2013; Medeiros, 2015).
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Como o laboratério n&do possui um rugosimetro, optou-se por utilizar um
equipamento que vai avaliar a retilineidade das amostras. Avaliagcao da retilineidade
foi realizada no equipamento de ensaio tridimensional da marca Mitutoyo Europe
Gmbh modelo Crysta-Apex S574 de velocidade de operagao 5Smm/s e alta precisao,
associado ao sistema de compensacdo de temperatura, e ao controle numérico
computadorizado. Apos a varredura foram registrados os pontos dos picos e vales

para que posteriormente fossem tracados os graficos de retilineidade de cada
amostra.

3.2.2.5 Ensaio Mecanico de Resisténcia a Compressao

O estudo das propriedades mecanicas dos materiais € nao s6 de
reconhecida importancia na moderna tecnologia como também apresenta
perspectivas de grande incremento, visando satisfazer a demanda cientifica e os
conhecimentos de novos materiais (Aparecida, 2006).

Os testes de compressao foram realizados de acordo com a norma ASTM
D695-15, e teve como proposito avaliar a deformagcdao maxima, tensdo maxima,
modulo de elasticidade, assim como alteragbes na resisténcia a compressado da
amostra B com superficie modificada. Os testes foram realizados em uma maquina
de ensaio universal cervo hidraulica MTS com célula de carga de 100 kN e

velocidade de 1,3 mm/min.

A Figura 7 apresenta a curva de tensdo-deformagéo de compressao de um
solido celular.

inicic da
Elastica

Tensao (@)

Mddule (E)

Deformacio (&)

Figura 7 - Curva de tensédo-deformacao de compresséo de um sélido celular (ASHBY, 2006).
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De acordo com a Figura 7, é possivel observar a regido elastica linear, com
um modulo (E) até o seu limite elastico no ponto em que as arestas do solido celular
deformam plasticamente, ou fraturam. Na regido seguinte a estrutura continua a
entrar em colapso com uma tensdo quase constante (“tensdo platd”) até que os
lados opostos dos poros colidam. A ultima regido é caracterizada pelo aumento
acentuado da tensédo (‘regido de densificacdo”) onde, todos os poros sao

completamente colapsados (ASHBY, 2006).

3.2.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras de PEEK foram caracterizadas morfologicamente por
microscopia eletrénica de varredura utilizando um microscopio eletrénico de
varredura de bancada, Phenom Prox, com aumento de até 4000x, profundidade de

foco de 1 mm e tens&o de 15KV, baixo vacuo e pressao variada (1 a 270Pa).

3.2.2.7 Citotoxicidade

Antes da realizacdo do ensaio, as amostras foram esterelizadas no
autoclave por 30 minutos para evitar qualquer tipo de contamiag¢ao externa durante o
ensaio.

A citotoxicidade do corpo de prova sera avaliada segundo a norma ISO
10993-5 2013 (Biological evaluation of medical devices — Part5: tests for cytotoxicity:
in vitro methods”, atraves da determinagdo da porcentagem da viabiidade celular,
utilizando o método de redugdo do MTT [brometo de 3-(4,5-dimetiliazol-2-il)-2,5-
difeniltetrazolio], que estabelece uma correlagéo entre a atividade metabdlica celular
e 0 numero de células viaveis em cultura in vivo. Neste ensaio, o MTT é acumulado
pelas células por endocitose e a reducao do anel tetrazélico deste sal resulta na
formacéao de cristais de formazan de cor azul que se acumulam em compartimentos
endossomais e/ou lisossomais, sendo depois transportados para fora das células por
exocitose. Sendo a endocitose um mecanismo fundamental das células vivas, o
ensaio de MTT tem sido utilizado como ensaio de viabilidade celular. As células
utilizadas foram do tipo L929.

Para avaliagdo da citotoxicidade, foi utilizado o método de contato direto
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entre o substrato do material e as células. As células L929 foram obtidas do banco
de células do Rio de Janeiro e preservadas em nitrogénio liquido no CERTBIO.

Foi utilizada uma concentragdo de 1x10° celulas/mL em meio de cultura
RPMI (Roswell Park Memorial Institute) Medium 1640 e adicionados 100 uL em uma
placa com 96 pocos. A placa foi trasferida para estufa de CO, a 37°C e incubadas
por 24 hrs. Apés este periodo, foi removido os 100 uL e adicionados as amostras e
mais 200 yL de RPMI. O RPMI mais células foi utilizado como controle negativo. A
placa foi incubada novamente em estufa de CO, a 37°C por mais 24 hrs, totalizando
entdo 48 horas desde o inicio do ensaio.

Apos estas 48 horas foi removido a amostra e o meio de cultura RPMI e
foram adicionados 100 pL de MTT (1mg/ml) em PBS (tampé&o fosfato salino).
Novamente as placas foram incubadas em estufa de CO; a 37°C por 3 hrs. Depois
disso, o sobrenadante foi descartado e adicionado 100 pL de alcool isopropilico. A
leitura da densidade otica foi determinada em um leitor de microplacas (Victor3 —
Perkin Elmer), a 570 nm com filtro de referéncia de 650 nm. A viabilidade celular foi
calculada em porcentagem pelo teste de GRUBBS e o calculo de incerteza,
considerando o controle negativo 100 % de viabilidade.

O teste de GRUBBS ¢é desenvolvido para verificar a presenga de valores
extremos em observagdes amostrais. E a incerteza do resultado de uma medigao é
composta por diversos componentes que devem ser agrupados em duas categorias,
de acordo com o método utilizado para estimar seu valor numérico: O tipo A, séo os
que foram os desvios/erros determinados utilizando-se a analise estatistica em uma
série de observagdes, como por exemplo, desvio padrdo da média, utilizagdo dos
minimos quadrados para ajustar uma curva aos dados, efeitos aleatérios em alguns
tipos de medigdes, erros instrumentais. E o tipo B, sdo os que foram determinados
por quaisquer outros meios. E usualmente baseada em julgamentos cientificos
utilizando todas as informacdes disponiveis, que podem ser obtidas a partir de:
dados de medigbes anteriores, dados provenientes de calibracdes, especificacbes
do fabricante, procedimentos operacionais, efeitos de condigdes ambientais,
instabilidade durante a calibragcao de equipamentos.

De acordo com a classificagao de citotoxicidade de materiais do documento
1ISO10993-5 2013, a viabilidade celular (%) determina a citotoxicidade do material de
modo que, os resultados mais consideraveis sao acima de 70%, abaixo disto, o

material é considerado potencialmente citotoxico.
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Ao longo deste trabalho foram realizados testes com diferentes variagdes de

parametros.

Devido ao PEEK possuir uma temperatura de fusdo alta, isso acabou

dificultando o andamento do trabalho e em decorréncia disto, foi necessario a

realizacédo de alguns testes. Foi utilizado um molde cilindrico e em sua cavidade, foi

adicionado 2g de polimero. Posteriormente, prensado e levado a um forno que

suportava temperaturas superiores a 600 °C. Nesta etapa foram avaliados tempo,

carga exercida sobre o molde e temperatura, que estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Variagdo de tempo, carga e temperatura no processamento.

Massa(g) Carga Tempo Temperatura | Amostras
(toneladas) (minutos) (°Cc)
2 : 0 | Geomeo | ¢
2 : © | Geomo | °
2 : % | s | 4
2 ° 0 | ewseo |
2 ° © | eosw | ¢
2 ° % | Seomo | °
2 0 0 | Geomeo | ¢4
w | 0 | e | el
2 9 % | s | 4
Total 36

A partir desses resultados o processo de sele¢cao dos parametros foi iniciado

para dar continuidade a pesquisa e reprodugcao das amostras de PEEK com NaCl. A

Figura 8 apresenta as imagens referentes ao corpo de prova prensado, antes do

tratamento térmico.
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Figura 8 — Imagens do corpo de prova prensado, antes do tratamento térmico. Fig.a: parte
frontal do corpo de prova, b) parte lateral do corpo de prova com a camada de NaCl e
camada de PEEK.

A partir deste passo, foram fixados a temperatura, massa e carga, e foi

avaliado diferentes tempos de processamento que estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Variacdo do tempo de processamento para selegdo das amostras

Massa(g) Carga Tempo Temperatura Amostras
(toneladas) | (minutos) (°Cc)
29 PEE&* 19 6 10 390 4
2gPeER g 6 15 390 4
29 Pﬁgg" 19 6 20 390 4
2gPeER g 6 25 390 4
29 Pﬁgg" 19 6 30 390 4
2gPeER g 6 35 390 4
29 Pﬁgg" 19 6 40 390 4
2gPeEt T 6 50 390 4
2gPeER g 6 55 390 4
Total 40




42

Por fim, a partir desse ultimo estudo foi optado por trabalhar com os tempos

de processamento de: 10, 20, 25, 35, 50 minutos, devido a estes apresentarem apods

uma analise visual maiores diferengas significativas entre uma amostra e outra.

A Tabela 6 apresenta as imagens referentes aos corpos de prova apds o

processamento e lixiviagdo de particulas da superficie lisa e rugosa.

Tabela 6 - Corpos de prova apds o processamento e lixiviagao de particulas. Superficie lisa
e rugosa, nos tempos de 10, 20, 25, 35, 50 minutos, respectivamente.

Superficie Lisa

(10 minutos)

Superficie Rugosa

(20 minutos)

(25 minutos)

(35 minutos)

(50 minutos)

0

4
»
-
.

Apos a analise de alguns resultados das amostras com esses tempos, foi

selecionado para dar continuidade a discussdao dos resultados as amostras com

tempo de tratamento térmico de 10, 25, e 50 minutos, codificadas como amostra A,

BeC.
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4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

A Figura 9 apresenta os espectros na regiao do infravermelho para amostra
controle e amostras A, B, e C de PEEK com superficie modificada e com diferentes

tempos de tratamento térmico.
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Figura 9 — FTIR para amostra controle e amostras A, B, e C (10, 25 e 50) minutos.

Analisando os espectros de FTIR (Figura 9), de maneira geral, em todas as
amostras foram detectadas bandas tipicas de absorcdo em 675, 765 e 835 cm™' que
representam a deformacéo angular dos grupos C-H aromaticos. Em 1157, 1185 e
1218 cm™' estiramentos assimétrico do grupo éter C-O. S3o encontradas também,
bandas em 1278 e 1489 cm™ com vibragdes de deformac&o axial referentes ao C=C
associado ao grupo C-O éter aromatico. As bandas de absor¢do em 1306 cm’'e

1278 cm™ sdo associadas ao grupo carbonila aromatica da ligagdo cetona e a
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ressonancia do grupo di-fenil éter, respectivamente. As bandas em 1594 e 1648 cm™
correspondem ao estiramento principal e secundario da carbonila aromatica C=0
presente na cetona. Estes perfis de vibragbes séo tipicos do polimero PEEK e
resultados similares foram encontrados na literatura por Nakamura et al., 2006;
Silverstein et al., 2006; Mazur, 2010; Silva, 2011 e Kutrz, 2012.

Contudo, observando-se mais detalhadamente, constata-se que com a
variagdo das condi¢cdes do tratamento térmico (aumento do tempo de tratamento
térmico) ocorreu o surgimento de dois fendbmenos. O primeiro esta relacionado a
uma possivel redugdo parcial da carbonila aromatica presente na cadeia do
polimero. Essa reducédo parcial fez com que as bandas referentes a carbonila
aromatica (1306, 1594 e 1648 cm™), continuassem presentes, porém foi observado
uma diminuicdo da absorgdo e intensidade das respectivas bandas. No segundo
fendmeno, podemos perceber a presenca e o aumento da banda de estiramento em
3485 cm™, referente & hidroxila. Ou seja, o tempo prolongado de exposicdo ao
tratamento térmico foi o que possivelmente ocasionou a reducao da carbonila
aromatica a hidroxila.

Esses efeitos ocasionados devido a uma possivel degradacdo térmica
podem causar uma diminuigdo nas propriedades do material (mecanicas,
fissuramento superficial, amarelamento) causando efeitos moleculares, como por
exemplo neste caso a alteragao na estrutura quimica do polimero com o surgimento
da hidroxila (Paoli, 2009).

4.3 Microscopia Otica

As imagens referentes as Figuras 10, 11 e 12 denotam as micrografias das
amostras A, B e C observadas através do microscépio 6tico por trés regides: plana,
seccgao transversal e superficie rugosa.

Na Figura 10 estdo apresentadas as micrografias da superficie plana das
amostras A, B, e C que foram obtidas com aumento de 350x. Na amostra A com
tempo de tratamento térmico de 10 minutos, foi observado que possivelmente a
superficie do polimero esta apenas compactada devido ao insuficiente tempo no
tratamento térmico. Na amostra B com tempo de tratamento térmico de 25 minutos,

foi observado o surgimento de regides com aglomerados de particulas de polimero e
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a formagao de regides lisas referentes ao processo de fusdo do polimero. Na
micrografia da imagem C com tempo de tratamento térmico de 50 minutos, foi
observado que quando comparada as micrografias das amostras anteriores essa
superficie foi a que demonstrou uma camada mais densa e lisa. O aumento no
tempo de tratamento térmico conduziu a um processo de fusdo do material que teve

etapas de fusdo em regides que foram aumentando gradativamente.

Figura 10 — Micrografias referentes a superficie lisa com diferentes tempos de tratamento
térmico das amostras A(10 minutos), B(25 minutos) e C(50 minutos).



46

Também foi observado (Figura 10) a alteragdo na cor da amostra C com
tempo de tratamento térmico de 50 minutos, esta coloragao diferente, possivelmente
foi provocada devido a uma degradagdo termoxidativa que ocorreu em sua
superficie que pode estar relacionada ao tempo prolongado no tratamento térmico,
provocando a redugao da carbonila a alcool, como mencionado anteriormente no
ensaio de FTIR.

A degradacao termoxidativa do PEEK inclui reacdes de cisdo de cadeia e
reticulacdo. Jones e colaboradores (1985) em seus estudo sobre a cristalizagdo do
PEEK por aquecimento durante tempo prolongado a temperatura acima de 400°C
mostraram que tanto a nucleagdo como o crescimento de esferulitos sao reduzidos,
0 que implica em uma diminuicdo da cristalinidade, favorecendo a formacéo de
ligagbes cruzadas na estrutura. O estudo experimental de Jonas e Legras
(1991) revelou que o processamento de PEEK a temperaturas relativamente altas
"leva automaticamente a sua degradacao". Sob atmosfera de oxigénio a degradagao
torna-se muito rapida, observando-se aumentos de 30% apos 30 minutos de
aquecimento a temperatura de 400°C.

Na Figura 11 estdo apresentadas as micrografias da secg¢ao transversal das
amostras A, B, e C. Todas as imagens referentes a secgao transversal das amostras
foram obtidas com aumento de 40x.

Com relagdo as micrografias da seccao transversal, foi observado que a
amostra A (tempo de tratamento térmico de 10 minutos) possivelmente apresentou
um material com caracteristicas de um polimero nao fundido, visto que, apds o
processo de lixiviacao de particulas de NaCl nao houve apenas a remocgédo do NaCl
mas também houve o arraste do polimero que pbde ser observado por analise
visual. Este arraste do polimero foi devido ao tempo ndo ser suficiente para que
ocorresse o0 processo de fusao do polimero, e quando a amostra entrou em contato
com a agua no processo de lixiviagdo, fez com o que n&do ocorresse apenas a

remocgao do NaCl mas também de parte das particulas do polimero.
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500um

Figura 11 — Micrografias referentes a secc&o transversal com diferentes tempos de
tratamento térmico das amostras A(10 minutos), B(25 minutos) e C(50 minutos).

Na Figura 11 pode ser observado através de outra perspectiva a alteragcao
na cor da amostra C, possivelmente devido ao processo de degradacao
termoxidativa na superficie lisa, como citado anteriormente. Comparando-se com o
lado rugoso da mesma amostra nao foi observado essa alteracdo tao intensa na
coloracao, possivelmente por que o NaCl atenuou o calor entre o polimero e o sal.
De maneira geral, entre o polimero e o NaCl, o polimero conduz melhor o calor e o
NaCl absorve melhor o calor, isso fez com o que o sal absorvesse calor do polimero
evitando assim que a fase rugosa ficasse com essa coloragio.

Na Figura 12 estdo apresentadas as micrografias referentes a superficie
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rugosa das amostras A, B, e C, que foram obtidas com aumento de 60x.

Figura 12 — Micrografias referentes a superficie rugosa com diferentes tempos de tratamento
térmico das amostras A(10 minutos), B(25 minutos) e C(50 minutos).

Foi observado na amostra B quando comparada com A, que 0 aumento no
tempo de tratamento térmico conduziu a uma melhor conformagéo e preservacgao
das cavidades presentes na superficie rugosa como consequéncia da fusdo do
polimero e lixiviagao das particulas. Além disto, foi observado que com o aumento
excessivo no tempo de tratamento térmico houve uma menor efetividade na

lixiviagdo das particulas de NaCl, como pode ser observado na amostra C. Este



49

aumento no tempo fez com o que ocorresse a fusdo do polimero, promovendo uma
maior fluidez. Essa maior fluidez provavelmente foi o que ocasionou a percolagao do
polimero fundido pelo NaCl com maior facilidade, promovendo o encapsulamento
das particulas de NaCl e dificultando assim na sua remog¢ado no processo de
lixiviagao.

Este comportamento foi relatado por Kurtz (2012) que observou na
combinagcdo do método de moldagem por compressdo do PEEK e lixiviagdo de
particulas que pode ocorrer o encapsulamento das particulas de sal, impedindo a

sua completa remog&o no processo de lixiviagao.

4.4 Distribuicao das Cavidades

A distribuicdo do tamanho de cavidades foi caracterizado através das
medidas dos didmetros das cavidades das imagens de MO do NaCl e das amostras
A, B e C, utilizando o software de analise ImageJ.

A imagem referente a Figura 13, trata-se da micrografia das particulas de
NaCl. Nesta micrografia utilizou-se o0 aumento de 60x no modo transmitancia e o

feixe de luz foi potencializado para o modo transmisséao.

Figura 13 — Micrografia 6tica do NaCl.

Na Figura 13 foram selecionados 80 particulas de NaCl de cada imagem
para a realizacdo da medi¢gdes do tamanho das particulas.

O mecanismo de lixiviagao do NaCl consiste na solubilizagdo do agente
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porogénico em agua, através do arraste mecanico dessas particulas. A solubilizagao
deste agente porogénico vai modificar a morfologia do material nos dando um
diametro médio das cavidades de acordo com a granulometria do NaCl.

O tamanho das particulas do agente porogénico estdo na faixa de 180-450
pm, com uma meédia de tamanho de particulas de 314 um, e de acordo com a
distribuicdo granulométrica realizada através do histograma (Figura 14) é possivel
observar que cerca de 78% das particulas de NaCl encontram-se na faixa de 200-
400 pm.
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Figura 14: Histograma da distribuicdo granulométrica do NaCl medidos com o software
ImageJ

De acordo com o calculo do didmetro médio das cavidades medidos na
Figura 12, foi possivel observar que as amostras A, B e C, apresentaram diametro
meédio de 397 ym, 333 um e 234 um, respectivamente. Analisando os histogramas
apresentados na Figura 15 (A), 15(B) e 15(C), pode-se perceber que o perfil dos
graficos das amostras estudadas mudou com o aumento no tempo de tratamento
térmico, refletindo assim no histograma. Como havia sido mencionado
anteriormente, na microscopia o6tica, a amostra A com menor tempo, apresentou
cavidades maiores devido ao arraste do polimero no processo de lixiviagao, isto €
possivel observar na Figura 15(A), onde, 46% das cavidades presentes na amostra
possuem didmetro acima de 400 ym, em contrapartida, a amostra C (Figura 15 C) foi
a que apresentou um menor didmetro nas cavidades devido ao encapsulamento do
agente porogénico, dificultando a sua remogao no processo de lixiviacdo, possuindo
83% de cavidades com tamanhos <300 ym. Por fim, o didametro das cavidades da
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amostra B (Figura 15 B) correlacionou-se de forma confidvel ao diametro das
particulas do agente porogénico, onde cerca de 71% de cavidades apresentaram
diametro de 200-400 pm. Portanto, o mecanismo de lixiviagdo promoveu a

modificagdo na morfologia da superficie do PEEK.
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Figura 15 — Histograma da distribuicdo das cavidades para as amostras A (10 minutos),
B(25 minutos) e C(50 minutos), medidos com o software ImageJ.

Os resultados encontrados no presente estudo com relagédo ao tamanho
médio das cavidades nas amostras estdo de acordo com a faixa de tamanho médio
de poros estimado por Siddiq e Kennedy (2015) utilizaram a técnica de compressao
e 0 método de lixiviagdo de particulas de NaCl para a produgdo de estruturas
porosas de PEEK, com resultados de 85% de porosidade e diametro médio de poros
estimado entre 250 e 350 ym. Evans e colaboradores (2015) investigaram um novo
método para obter um material a base de PEEK com a superficie porosa com o

objetivo de promover a osseointegracao, utilizaram a técnica de compressao com
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lixiviacdo de particulas de NaCl e alcancaram resultados com tamanho médio de
poros de 280 um.

O estudo realizado por Wang e colaboradores (2013) demonstrou através de
experimentos o efeito do tamanho do poro na regeneracao de tecidos. Os poros de 5
Um permitem a neovascularizacao, entre 5-15 pm o crescimento de fibroblastos, 40-

100 um crescimento da matriz ostedide e 100-350 pm regeneracao ossea.

4.5 Retilineidade

Para a verificagcdo da superficie rugosa de cada amostra foi utilizado o
ensaio de retilineidade. As amostras apresentaram 30 mm de didmetro, sendo que a
varredura foi realizada em 14 mm da amostra em 29 pontos com a sua superficie
rugosa submetida a analise sempre voltada para cima a uma velocidade de
varredura de 5,00 mm/s, aplicadas com Ilimite de tolerancias de 0,5 mm,
estabelecido por metodologia adotada no Laboratério CERTBIO, conforme

demonstrado na Figura 16.
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Figura 16 — Graficos representativos do ensaio de retilineidade, com limite de tolerancia de
0,5mm das amostras com diferentes tempos de tratamento térmico: (A) 10 minutos, (B) 25

minutos, (C) 50 minutos.
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A partir da observacdo dos graficos gerados pelo Software Genin, foi
realizada a contagem dos pontos de picos e vales nas superficies das amostras.
Para a discussdo dos ensaios, os pontos que estdo no meio da linha base sao
relacionados as amostras que apresentam menor rugosidade, constatando-se entao
que em relagdo ao lado rugoso da amostra, a amostra que apresentou menos
rugosidade foi a amostra C, com 1 ponto na linha base, sendo 15 picos e 13 vales
(Tabela 7). Correlacionando este ensaio com o MEV da regido rugosa podemos
observar essa diferencga entre a superficie rugosa das amostras ensaiadas, onde na
C observamos esse perfil menos rugoso e com menor quantidade de cavidades.
Esse comportamento da amostra C ja era esperado devido a presenga do NaCl
encapsulado na superficie rugosa dificultando assim, na sua remogao no processo
de lixiviagdo de particulas, diminuindo o diametro das cavidades e tornando-a menos

rugosa.

Tabela 7 - NUmero de pontos das amostras com diferentes tempos de processamento

Amostra Nimero de Pontos
Picos Vales Linha Fora da Pontos
Base Tolerancia Totais
A 16 13 - - 29
B 15 14 - - 29
C 15 13 1 - 29

As demais amostras ndo apresentaram pontos na linha base, apresentando-
se mais rugosas devido a uma maior remogao do NaCl. No caso da amostra A
ocorreu o arraste do polimero juntamente ao NaCl apds a lixiviagdo de particulas.
Nenhuma amostra avaliada apresentou pontos fora dos intervalos de tolerancia. Foi
possivel observar também que a quantidade de picos e vales de todas as amostras
apresentou-se bastante equilibrada.

A partir dos resultados apresentados durante o trabalho, para a proxima
etapa de discussdo dos resultados de resisténcia a compressao e citotoxicidade foi
escolhido e definido a amostra B por apresentar melhores resultados, para continuar

as proximas investigagoes.
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4.6 Resistencia a Compressao

Para a realizacdo deste ensaio foi fixado uma deformacéo de até 60% na
amostra B com tempo de tratamento térmico de 25 minutos.

Na amostra ensaiada foi observado a deformagdo maxima, tensdo maxima
(limite maximo de resisténcia a compressédo em 60% de deformagéo), mdédulo de
elasticidade (calculado em 5% de deformagdo devido a regido elastica ser
observada em valores baixos) e tensdo em 10% de deformacgao.

Na Figura 17 foi observado que a amostra conseguiu atingir a deformacéao
de 60% fixada no ensaio. Apresentando uma média tensdo maxima de 294 MPa %
2,27.

350

300

250 -

= 2001

o ]

2 1504
(@]

© 1

2 1004
()]

'_ 4

50

0 -

-50 T T T T T T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70

Deformacao (%)

Figura 17 — Curva tensao x deformacao para amostra B.

A curva ideal de um sdlido celular (Figura 7) é para um material todo poroso,
porém nos resultados apresentados neste ensaio, a curva nao ficou tdo semelhante
devido a amostra ensaiada apresentar uma camada densa e outra rugosa.

A curva tensdo-deformagdo da amostra ensaiada apresentou 3 regides

distintas, a primeira esta relacionada a regidao elastica linear que é quase
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imperceptivel, e foi observado que no estagio inicial de compressdo, a amostra
apresentou baixa resisténcia a tensdo possivelmente devido a flexdo das paredes
das cavidades. Apds isto, a partir de 15% de deformacgao, o grafico apresentou uma
regiao de um longo platd bem definida na curva, e se inicia a compactagao das
cavidades. Esta regido corresponde a uma alta absor¢do de energia, em que 0s
espacgos ocupados pelas cavidades sdo preenchidos pelo material comprimido. Em
seguida ao regime platé, houve um aumento gradual da tenséo a partir de 50%. Este
comportamento € chamado de densificagdo (Figura 18). Perfis similares a estas
curvas foram encontrados por Gibson, 2005; Ashby, 2006; Fideles, 2014; Silva,
2015; Dantas, 2016.

350

300

Densificacado

250

S

200
Zona Elastica

150

100

Tenséo (MPa)

o
)

0 10 20 30 40 50 60 70
Deformacao (%)

Figura 18 — Curva tenséo-deformagéo amostra B e zona elastica com 5% de deformagéo.

Uma vez que a curva apresentou a zona elastica em valores muito baixos de
tensao, dificultando a observacao, foi analisada esta regido, com ampliacdo dos
valores até 5% de deformacgédo e com isto foi verificado uma pequena alteracdo no
perfil da zona elastica (Figura 18). Apresentando algumas oscilagdes possivelmente

devido a amostra apresentar como caracteristica a superficie rugosa com cavidades
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que provavelmente se romperam com a compactacao provocando essas vibrages.

Observa-se no grafico de tensdo-deformacéao (Figura 18) que a fase inicial é
linear. Sendo o médulo de elasticidade numericamente igual ao valor do coeficiente
angular da reta ajustada aos dados do diagrama tensédo-deformacao.

Portanto, foi possivel a partir da regido elastica linear, obter o médulo de
elasticidade médio como sendo, 17 MPa + 0,24.

Comparando o modo elastico da amostra B, com modo elastico tedrico
(Tabela 1) do PEEK (3.700 MPa) e do osso humano (de 20-500 MPa trabecular, e
12.800-17.700 MPa cortical) foi observado que a amostra apresentou um modulo
elastico inferior ao reportado na literatura. Com relagdo ao PEEK essa diminui¢cdo do
modulo foi bastante consideravel. Com relagdo ao osso, o valor encontrado neste
estudo se aproximou ao valor minimo do médulo do osso trabecular (20-500 MPa).

Com relacdo a tensdo em 10% de deformacgao (resisténcia a compressao)
na literatura foi observado um valor de 125 MPa do PEEK denso (Victrex, 2015), 1,5-
38 MPa para o osso trabecular e 88-190 MPa para o osso cortical (Nabais, 2006;
Smith, Hashemi 2012). Nos resultados apresentados neste trabalho observou-se o
valor de 6,5 MPa. Apresentando uma reducdo na resisténcia a compressdo de
aproximadamente 90% com relacdo ao PEEK denso. Contudo, demonstrou-se estar
entre os valores de resisténcia a compressado do osso trabecular (1,5-38 MPa) .
Essa diminuicdo na resisténcia ja era esperado, uma vez que, a presenca das
cavidades fizeram com que a carga compressiva fosse dissipada de uma maneira
mais suave, diminuindo a resisténcia, além das limitagdes encontradas no
processamento deste material.

Com isto, foi possivel observar uma certa dificuldade em manter as
propriedades mecanicas desse material modificando a sua morfologia sem a adicao
de nenhuma carga de refor¢o ou bioceramica, uma vez que na literatura foram
encontrados resultados similares aos encontrados nesta pesquisa.

Bakar e colaboradores (2003) citam que a introdu¢cdo de porosidade nos
implantes PEEK via moldagem por compressédo tem como objetivo aumentar a
fixagdo do implante, estimulando a migragao e proliferagéo de varios tipos de células
e com isto observaram que de fato, os implantes porosos de PEEK exibiram uma
maior osseointegragédo. No entanto, houve uma redugéo de até 86% na resisténcia a
compressao do material, devido a elevada porosidade e as ligagdes relativamente

fracas criadas durante a fusdo do polimero (Converse et al.,, 2007, Smith et al.,
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2011, Lady et al., 2013). Resultados semelhante a este foram encontrados neste
trabalho.

Smith e colaboradores (2010) na avaliagdo fisica do PEEK poroso
comparando o comportamento do tamanhos de poros com relagéo a resisténcia a
compressao, observaram que o PEEK com poros maiores reduziu a resisténcia a
compressao do material para 12 MPa a uma deformacgao de 10%, e a resisténcia a
compressédo do PEEK com poros pequenos foi de 30 MPa (a 10%). Esses valores
foram comparados a resisténcia a compressdo do osso trabecular. Os resultados
deste estudo de caso mostram que a porosidade e tamanho de poros maiores
podem ser adaptados para coincidir com os do osso trabecular. Com isto,
concluiram que embora a resisténcia a compressao destes materiais porosos seja
baixa, pode ainda ser adequada para aplicagdes com um modulo reduzido.

Siddiq e Kennedy (2015) utilizaram o método de lixiviacdo de particulas para
a producado de estruturas porosas de PEEK. Isso resultou em estruturas com
excelente repetibilidade, homogeneidade e uniformidade nos poros. Contudo, com
relagdo ao ensaio de compressao apresentaram resultados de mddulo e resisténcia
a compressao inferior as do osso trabecular. Concluindo que a estrutura
apresentada € mais viavel para aplicagbes onde n&o exijam carga e moddulo
reduzido.

Converse e colaboradores (2009) avaliaram as propriedades mecéanicas do
PEEK reforcado com HA com o intuito de investigar os efeitos da porosidade,
concentracdo de HA e temperatura do molde. Estas variaveis, revelaram que o
aumento da porosidade reduziu o modulo elastico, além de permitir que as
propriedades mecanicas fossem adaptadas para imitar o osso trabecular humano,
apresentando entao, resultados satisfatérios e médulo de elasticidade superior a 50
MPa, similar ao do osso trabecular humano (20-500 MPa).

Pode-se ainda ressaltar que durante o ensaio algumas amostras foram
fraturadas (Figura 19). A amostra B’, teoricamente realizada nas mesmas condi¢des
da amostra B, apresentou fratura em 18% de deformacao.
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Figura 19 — Curva tensado-deformacao e MEV da secg¢ao transversal da amostra B’

Esta fratura pode estar relacionada a alguns poros presentes na secgao
transversal da amostra (Figura 19), poros estes que podem ter sido ocasionados
devido a presencga de umidade na matéria prima ou até mesmo bolhas que podem
ter sido formadas durante a compressao do material no processamento.

Portanto a modificagdo da superficie do PEEK, e o método de
processamento ocasionaram alteragcdées nas propriedades mecanicas da amostra B,
como por exemplo a diminuicdo do modulo elastico, e a resisténcia a compressao.
Porém, ainda que com algumas limitagbes (que podem ser melhoradas) devido a
utilizagcdo de um processamento nao ideal, estes resultados foram satisfatérios, visto
que se aproximaram aos resultados de médulo (20-500 MPa) e resisténcia a
compressao (1,5-38 MPa) do osso trabecular quando comparados aos encontrados

na literatura.
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4.7 Citotoxicidade

A Tabela 8 apresenta a média dos resultados em triplicata para viabilidade

celular da amostra B de PEEK com superficie modificada.

Tabela 8 — Média da viabilidade celular para amostra B(25 minutos) de PEEK com superficie
modificada

I+

Amostra %VIAB. U(VIAB). Total(%)

B 109

I+

23 86

A partir dos resultados apresentados (Tabela 8 e Figura 20) referentes ao
ensaio de citotoxicidade, onde %VIAB representa a viabilidade celular em
porcentagem e U(VIAB) representa o erro/desvio referente a viabilidade celular, nos
dando entdo um valor médio de 86% de viabilidade celular, portanto a amostra B
nao é citotoxica por que as células se mantiveram preservadas em no minimo 86%,
sendo um indicativo de biocompatibilidade e estando com valor acima do previsto
pela norma ISO 10993-5 2009 que € de no minimo 70%.
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Figura 20 - Média da viabilidade celular para amostra B(25 minutos) de PEEK com
superficie modificada.

Este resultado corrobora com o resultado encontrado por Li e colaboraores
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(2016) na preparacao e caracterizagdo de hidrogéis PVA-PEEK para a reparagéo de
tecidos, que encontraram o valor de 90% de viabilidade celular e revelaram que os
hidrogéis nao tem efeito negativo sobre a viabilidade e proliferagao celular possuindo
uma boa biocompatibilidade. Lou e colaboradores (2014) estudando a preparagao
de compdositos de PEEK para fixagcdo ossea utilizaram o metodo de MTT para
calcular a viabilidade celular de suas estruturas e concluiram que as mesmas
possuem um bom indicativo de boa compatibilidade celular. Sheiko e colaboradores
(2016) realizaram um trabalho com fio de nitinol revestido com PEEK para
aplicagbes como biomaterial e em suas observagdes sobre a biocompatibilidade
celular do Nitinol revestido com PEEK concluiram que exibiram excelente

biocompatibilidade em células de fibroblastos L929.
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5. CONCLUSAO

A técnica de compressao a frio seguido de tratamento térmico e lixiviagao de
particulas desenvolvida neste estudo demonstrou-se efetiva para a obtengdo das
amostras de PEEK com superficie modificada com diferentes tempos de tratamento
térmico, considerando os aspectos de processamento.

O estabelecimento da etapa investigativa foi importante para estabelecer as
condicbes de processamento e, consequentemente, racionalizar a quantidade de
amostras produzidas.

O aumento no tempo de exposig¢ao ao tratamento térmico conduziu a melhor
conformacao e preservagao das cavidades presentes na superficie rugosa como
consequéncia da fusao do polimero e do processo de lixiviagao.

O tempo prolongado de exposi¢céo ao tratamento térmico, provocou a redugao
parcial da carbonila aromatica a hidroxila. Além de ocasionar uma menor efetividade
na lixiviagao devido ao processo de encapsulamento do NaCl, provocando a menor
rugosidade na superficie.

A amostra com tempo de tratamento térmico intermediario (Amostra B) foi a
que apresentou maior remocao de NaCl na lixiviacdo, cavidades com tamanhos
ideais para promover acomodagao celular adequada, maior rugosidade e viabilidade
celular acima do previsto pela norma.

Contudo, em relagao as propriedades mecanicas, alguns ajustes devem ser
realizados no processamento. Porém mesmo com algumas limitagdes, os resultados
foram satisfatérios, uma vez que, foram semelhantes ao médulo e resisténcia a
compressao do tecido 6sseo trabecular quando comparados aos encontrados na

literatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aperfeicoar algumas condi¢des da metodologia de processamento, como por

exemplo a utilizacdo de uma prensa automatica com aquecimento.
Utilizacdo de um molde que facilite a remocéo da peca apds o processamento;
Fixar o tempo de prensagem para todas as amostras.

Verificar a espessura da pega antes e apds o processamento. E também a

espessura da camada rugosa.

Utilizacdo de um banho ultrassénico para diminuir o tempo e facilitar na

remocao das particulas de NaCl.

Realizar uma modificagdo quimica atrelada a modificacdo fisica e avaliar a

influéncia ocasionada no comportamento biolégico.

Realizar um estudo sobre o indice de fluidez do polimero, para que com isso
consiga-se avaliar e correlacionar o efeito ocasionado da fluidez do polimero

com a remocgao das particulas de NaCl.

Depositar algum tipo de bioceramica na superficie modificada para analisar a

adeséo celular do biomaterial com o meio biologico.

Realizar um estudo sobre a influéncia ocasionada no comportamento mecanico

do PEEK com a adi¢do de uma carga de reforgo.
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ANEXO

Molde metalico de fabricagao prépria utilizado no trabalho.

Amostras produzidas na Etapa 1: Investigagao Exploratéria.
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