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Resumo:

O objetivo deste trabalho foi desenvolver de compésitos PEEK/HA, conjugando a atividade biolégica da fase ceramica com as
propriedades da fase polimérica, os materiais utilizados nesta pesquisa foram o Poli (éter-éter-cetona) (PEEK) e a
Hidroxiapatita (HA), e neste sentido foram desenvolvidas amostras dos compésitos com diferentes proporcdes (50, 60, 70 e
80%m/v de HA), esse material foi submetido a uma carga de duas toneladas seguida de tratamento térmico a 390°, por um
periodo de 30 minutos. Em seguida foram caracterizados por FTIR, DRX e MO. Nas caracterizagdes fisico-quimicas de FTIR e
DRX néo foi possivel identificar alteracdes significativas. Nos espectros de FTIR dos compésitos, ndo apresentam formacéo de
novas ligagbes quimicas identificveis. Nos difratogramas de DRX dos compoésitos foi observado um perfil semelhante ao da
fase ceramica, com picos que aumentam de intensidade e estreitam proporcional ao aumento da concentracdo de hidroxiapatita
nos compositos. Na microscopia Optica é possivel observar superficies com morfologia heterogénea, com sinais de rugosidade
e na sec¢do transversal observa-se aspecto heterogéneo, rica em regiGes com grandes aglomerados e particulas mais claras. .
Considerando os aspectos de processamento, a técnica demonstrou-se efetiva para a obtencéo dos compositos PEEK/HA.

Palavras-chave: Poli (éter-éter-cetona); Hidroxiapatita; Compositos.

Abstract:

The objective of this work was to develop PEEK / HA composites, combining the biological activity of the ceramic phase with
the properties of the polymer phase, the materials used in this research were Poly (ether-ether-ketone) (PEEK) and
Hydroxyapatite (HA) (50, 60, 70 and 80% m / v HA), this material was subjected to a load of two tons followed by a thermal
treatment at 390 ° for a period of 30 minutes. Then they were characterized by FTIR, DRX and MO. In the physical-chemical
characterization of FTIR and XRD, it was not possible to identify significant alterations. In the FTIR spectra of the composites,
there is no formation of new identifiable chemical bonds. In the composites XRD diffractograms a profile similar to the
ceramic phase was observed, with peaks increasing in intensity and narrowing proportional to the increase of the
hydroxyapatite concentration in the composites. In optical microscopy it is possible to observe surfaces with heterogeneous
morphology, with signs of roughness and in the cross section we observe a heterogeneous aspect, rich in regions with large
agglomerates and lighter particles. Considering the processing aspects, the technique proved to be effective for the
development of PEEK /HA composites.

Keywords: Poly (ether ether ketone); Hydroxyapatite; Composites.

1. Introducéo

O tratamento de fraturas, traumas e patologias que levam
a perda dssea € um desafio importante nas cirurgias
ortopédicas, cranio-maxilofacial e odontoldgicas [1], como
também tém impulsionado varias pesquisas na busca de
materiais que possibilitem a formagdo de novos tecidos para
serem incorporados no sistema biolégico, com o propésito de
reparar, repor e induzir o crescimento de tecidos naturais [2].

Um material para atuar como substituinte 6sseo deve
conjugar fatores como: biocompatibilidade, previsibilidade,
aplicacdo clinica, auséncia de riscos transoperatorios e
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sequelas pos-operatorias minimas. Apesar de ainda ndo existir
um material que preencha todos esses requisitos, uma ampla
variedade de materiais tem sido desenvolvidos a partir dos
avancos cientificos e tecnoldgicos [3].

O desenvolvimento de materiais compdsitos vem sendo
bastante pesquisado no intuito de associar estrutura e
processamento para mimetizar os materiais biolégicos. E
dentre esses varios materiais, nesta pesquisa foram utilizados
uma ceramica (hidroxiapatita (HA)) e uma polimero (poli-
(éter-éter-cetona)(PEEK))[4].

Dentre os materiais usados para obtencdo de compositos,
a Hidroxiapatita que é uma ceramica biocompativel que
apresenta semelhangas com a componente mineral dos 0ssos e
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dentes naturais, tendo a capacidade de interagir quimicamente
com o 0sso, tanto in vivo como in vitro [5], e o poli-éter-éter-
cetona (PEEK) polimero termoplastico semicristalino
pertencente a classe dos polimeros de engenharia de alto
desempenho [6], apresenta boas propriedades mecénicas,
estabilidade a temperaturas elevadas (superior a 300°C),
resisténcia a danos por radiagdo e compatibilidade quimica
com agentes de reforgo tais como o vidro, fibras de carbono
[71 e hidroxiapatita [8]. Esses materiais apresentam
propriedades que quando associadas proporcionam uma nova
opc¢do para tratamento cirdrgico de falhas nos tecido 6sseo [9].

Em pesquisas desenvolvidas associando esses materiais,
[10] estudaram as propriedades mecanicas de nanocompdsitos
de PEEK/HA processados por injegdo, [11] produziram um
material composto de PEEK, com deposicdo de HA na
superficie. Em outro trabalho, [12] realizaram o
processamento de compdsitos a partir de PEEK/fibra de
carbono por compressdo a quente e [13] avaliou o
comportamento mecanico de nanocomposito de PEEK/nHA
de curta e longa duragdo onde .

O desenvolvimento de materiais bioativos na ortopedia
constitui-se num desafio permanente. Por esta razdo este
trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de compdsitos
PEEK/HA pelo método de moldagem por compressdo
conjugando a atividade bioldgica da fase cerdmica com as
propriedades mecénicas da fase polimérica.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Avaliagao
e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste - CERTBIO,
localizado na Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG. Foi utilizado o polimero Poli (éter-éter-cetona)
(PEEK), sob a forma de p6 fornecido pela empresa Victrex®
(S&o Paulo-SP) (tipo de PEEK utilizado: Vicote 702) e a
ceramica Hidroxiapatita (HA) em pé fornecido pela
Sigma_Aldrich (S&do Paulo-SP).

2.2 Métodos
2.2.1Metodologia

A técnica utilizada para preparacdo das amostras foi
moldagem por compressdo seguida de tratamento térmico.
Todas as fases desse projeto, abaixo relacionadas, para o
desenvolvimento dos corpos de prova, as analises e
caraterizagdes foram realizadas no Laboratorio de Avaliagéo e
Desenvolvimento de Biomateriais — CERTBIO da UFCG
(Universidade Federal de Campina Grande/PB — UAEMa
(Unidade Académica de Engenharia e Materiais).

2.2.2 Preparacéo das Amostras

O PEEK utilizado na forma de pé foi misturado com a
hidroxiapatita na forma de pd. Foi pesado 1g da mistura com
as seguintes proporcdes 20%PEEK/80%Ha,
30%PEEK/30%,40% 40% e 50%PEEK/50%HA essas
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proporcdes foram estabelecidas com base na composicdo
0ssea que tem aproximadamente 70% de fase inorganica.

Antes de iniciar o processo de moldagem por
compressdo, foi realizada a higienizacdo interna do molde
para evitar a contaminagcdo na amostra moldada. A matéria
prima foi seca em estufa a vacuo 150°C por 3h.

O molde cilindrico foi preenchido com as misturas, e
levado a prensa hidraulica uniaxial, para que recebesse uma
carga necesséria para garantir a compactacdo de todas as
particulas, formando assim uma amostra densa.

Apbés a realizacdo deste procedimento, o molde,
juntamente com a peca compactada foi submetido a
tratamento térmico a aproximadamente 390 °C durante um
periodo 30 minutos e resfriado a temperatura ambiente para
posterior remocao das amostras do interior do molde.

2.2.2 Caracterizagdes

2.2.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nas amostras utilizadas nesta pesquisa e
também observar se houve alguma alteracdo no perfil dos
espectros das amostras estudadas.

Foi realizada a analise de espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no
equipamento da Perkin Elmer Spectrum 400, onde se utilizou
uma faixa de varredura na regido do infravermelho médio de
4000 a 50 cm™,

2.2.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Estudos de Difragdo de Raios X forma realizados para a
Hidroxiapatita, PEEK puro e para os compositos PEEK/HA
nas diferentes concentracbes de Hidroxiapatita (50, 60,70,
80% m.v).

A identificacdo da fase e cristalinidade dos materiais
obtidos em pé foi verificada por um difratdbmetro XRD-7000
Shimadzu (CERTBIO/UFCG), utilizando radiagdo Ko do
cobre (1,5418 A), com varredura angular de 2°<26<60°,
tensdio 40 kV e corrente 30mA. Foram realizadas
caracterizacGes das amostras dos p6s de cada material e dos
compasitos.

2.2.2.3 Microscopia Otica (MO)

A microscopia Otica foi utilizada com o objetivo de
analisar a morfologia da superficie e da sec¢do transversal das
amostras do PEEK puro nomeado como (B), dos compositos
PEEK/HA em diferentes proporcdes obtidas pelo mesmo
processamento e nomeadas Al, A2, A3 e A4. Para a avaliacéo
da morfologia da superficie e da seccdo transversal das
amostras foi utilizado um Microscépio Advanced 3D Digital,
Hirox — KH7700, que permite reflexdo e transmissdo com
profundidade de campo estendida com medicdes 2D e 3D,
estando acoplado a uma estacéo de analise de imagens. Para a
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aplicacdo desta técnica foram utilizados aumentos que
variaram de 60x até 350x.

3. Resultados e Discussoes

3.1 Espectroscopias na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Através da analise por Espectroscopia do Infravermelho,
foram observadas as bandas de absor¢do presentes no material
utilizado e nos compositos produzidos.

Analisando o espectro de FTIR da Hidroxiapatita, Figura
1A, pode-se observar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais da Hidroxiapatita em torno de 1026 cm™ e em 1094
cm™ correspondem a deformagdo de estiramento assimétrico
do grupo PO,*, e o outro em 960 cm™ que corresponde as
vibracBes de estiramento simétrico do PO,*. Essas bandas de
absorcéo caracteristicas da hidroxiapatita estdo de acordo com
0s resultados obtidos por [14].
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Figura 1 — Espectros de FTIR do Hidroxiapatita (A), PEEK (B), e
dos compositos PEEK/HA (AL, A2, A3 e A4).

O espectro de FTIR do PEEK puro Figura 1B, mostrou
bandas de absor¢do de CH aromaticos em 671, 766, 830 cm™,
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em 929 cm™ que ocorre deformacéo angular do grupo CH
aromatico. Nas bandas 1011, 1159, 1170 e 1213 cm™ ocorre
um estiramento assimétrico do grupo C-O. Outras bandas de
deformacdes axiais em 1278, 1305 e 1488 cm™, séo referentes
ao grupo C=C, associados ao grupo C-O do éter aromatico.
Em 1594 e 1645 cm™ correspondem ao estiramento principal
e secundario respectivamente, da carbonila C=0, conforme
observado por [15]. Na Tabela 1 sdo apresentadas as
principais bandas dos grupos caracteristicos do PEEK.

Tabela 1 - Bandas e modos de vibragfes caracteristicos dos
grupamentos do PEEK.

Banda (cm™) Modos

1594 Estiramento principal C=0

1646 Estiramento secundario C=0

Estiramento C=C dos anéis

1488, 1307 e 1278 "
aromaticos

1219,1168, 1155 e 1011 Estiramento assimétrico C-O

Deformacéo angular das ligagdes

836,766 e 671 C-H do anel para fora do plano

Ainda na Figura 1, a partir dos espectros de FTIR dos
compositos de PEEK/HA nas respectivas proporgdes
PEEK50%/HA50%(A1), PEEK40%/HA60%(A2),
PEEK30%/HA70%(A3), PEEK20%/HA80%(A4), é possivel
observar a principal banda caracteristica em torno de 1026
cm™ correspondente a deformagéo de estiramento assimétrico
do grupo PO,* do PEEK. Também é possivel identificar
bandas de absorcdo de CH aromaticos em 671, 766, 830 cm™
e em 929 cm® ocorre deformacdo angular do grupo CH
aromatico. Nas bandas 1011, 1159, 1170 e 1213 cm™ ocorre
um estiramento assimétrico do grupo C-O. Em 1594 e 1645
cm™ correspondem ao estiramento principal e secundario,
respectivamente, da carbonila C=0. E possivel observar
também que com o aumento da quantidade de HA nos
compdsitos ocorreu um aumento na intensidade das bandas
dos grupos fosfatos respectivamente, o que pode ter
interferido na diminuicdo da intensidade vibracional das
bandas caracteristicas do PEEK. A partir das observagdes dos
espectros concluimos que os compdsitos de PEEK/HA néo
apresentam formacdo de novas ligagbes quimicas
identificaveis, portanto ndo apresentam interacdo entre 0s
materiais.

3.2 Difratrometria de Raios X (DRX)

O difratograma da hidroxiapatita na Figura 2, apresenta
picos de difracdo caracteristicos com o padrdo JCPDS 9-432 e
JCPDS 72-1243 o qual foi muito importante para comparagao
dos difratogramas dos compdsitos Al, A2, A3 e A4
respectivamente. Foram observados os dois grupos de picos
de reflexdo que podem ser utilizados para identificagdo da
formagdo de hidroxiapatita: um pico a 20= 26° (002), 2
0=31,8 ° (211), 2 6=33 ° (112) 2 06=40 ° (310), 2 =46 °
(222), 2 6=50 ° (213)[11,16,17].
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Figura 2 — Difratogramas de raios X da Hidrixiapatita (A), do PEEK
(B), e dos compésitos PEEK/HA (A1, A2, A3 e A4).

O difratograma do PEEK, na Figura 2, apresenta trés
picos de alta intensidade pertencente aos planos de difracdo
(110), (113), (200) e (213), sendo em torno de 18,8°, 21°,
22,6° e outro por volta de 28,7°[13].

A anélise de DRX para os compositos PEEK/HA
apresenta respectivamente um aumento gradativo na
intensidade e estreitamento dos picos, o que justifica o
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aumento da cristalinidade que pode ser atribuido a insercdo da
hidroxiapatita que € um mineral cristalino e apresentam 0s
picos a 2 6= 26° (002), 2 6=31,8 ° (211), 2 6=33 ° (112), 2
0=40 ° (310), 2 6=46 ° (222), 2 6=50 ° (213) em todos os
difratogramas dos compositos. Na Tabela 2 Podem-se
observar os indices de cristalinidade da hidroxiapatita e dos
compdsitos e confirma a descri¢do acima.

Tabela 2 — Resultado do calculo do indice de cristalinidades das
amostras A, Al, A2, A3 e A4.

Area

A Area .
Amostras cristalina Amorfo (1.) Crlstaglnldade
(ICr) (kcps*deg) (A))
( keps*deg)

Al (50% HA) 0,7673 0,9235 45,3820
A2 (60% HA) 0,5926 0,4203 58,5020
A3 (70% HA) 0,8536 0,3305 72,0893
A4 (80% HA) 0,9708 0,3392 74,1088
Hidroxiapatita 5,77 0,3807 80,2595

-HA

3.3 Microscopia Otica

A Figura 3(a) apresenta a micrografia da superficie da
amostra de PEEK puro (B), nesta imagem é possivel observar
uma superficie com cor uniforme, morfologia densa, rugosa,
aspecto heterogéneo, com pequenas aglomeragBes de
particulas em algumas regides, e em pontos especificos a
presenca de ranhuras que pode ter sido oriunda possivelmente
do método de (processamento moldagem por compressdo)
usado nesta pesquisa. Na Figura 3 (b) pode-se observar a
micrografia da secfo transversal da amostra (B), onde se
visualiza uma morfologia com aspecto homogéneo, superficie
lisa e pequenas areas de cor mais clara que pode ser indicativo
dos aglomerados das particulas, como visualizados na
micrografia da superficie.

1(a)

500um

1(b)

Figura 3 — (a)Imagem da superficie do PEEK puro (B) com aumento de 350x, (b) Imagem da secdo transversal do PEEK puro (B) com
aumento de 60x.
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Nas Figuras 4 (a), (b), (c) e (d) pode-se observar as
imagens de MO da superficie dos compoésitos PEEK/HA, nas
respectivas concentragdes: Al, A2, A3, A4, onde é possivel
observar superficies com morfologia heterogénea, com sinais
de rugosidade que, quando comparado com a superficie do
PEEK puro, apresenta um aumento significativo, podendo ser
justificado pela presenca da hidroxiapatita, tendo em vista que
existe uma variagdo de cor, onde essas regifes mais claras
evidencia a presenca da hidroxiapatita ja que essa distribuicéo
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentragio
de hidroxiapatita nos compositos respectivamente Al, A2, A3
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e A4, e também é possivel visualizar nas imagens algumas
ranhuras.

Nas Figuras 5(a), (b), (c) e (d) pode-se observar as
micrografias da segdo transversal das fraturas das amostras
nas diferentes proporcdes, € possivel observar uma morfologia
densificada com aspecto heterogéneo, rica em regides com
grandes aglomerados e particulas mais claras e que nas
Figuras 5(c) e (d) mais visivel, bem como regifes com
quantidade significativa de vazios, que pode ser resultado do
método de processamento utilizado, na Figura 5(d) foram
visualizadas algumas fraturas.

4(c)

4@d)

Figura 4 - Imagens referente as superficies dos compdsitos PEEK/HA Al, A2, A3 e A4, com um aumento de 350, respectivamente,
13(a),138(b), 13(c) e 13(d).
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5(0)

Figura 5 - Imagens referente as secdes transversais das fraturas dos compositos PEEK/HA Al, A2, A3 e A4, com um aumento de 60X,
respectivamente, 5(a), 5(b), 5(c) e 5(d).

Conclusao

A partir dos estudos realizados nesta pesquisa para o0
desenvolvimento de compdsitos PEEK/HA, e considerando os
resultados obtidos, podemos concluir que a metodologia foi
adequada para o desenvolvimento dos compésitos PEEK/HA.
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