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Resumo: 

A adição de diferentes concentrações (75 e 80%) de CaCO3 a uma matriz polimérica de PEEK foi analisada em termos das propriedades química, térmica e morfológica. Os compostos com 25%PEEK/75%CaCO3 e 20%PEEK/80CaCO3 foram dispersos até a obtenção de uma mistura homogênea e levados a uma prensagem uniaxial sob uma carga de 1 tonelada. Em seguida passaram por um tratamento térmico a 390ºC por 45 minutos e arrefecimento a temperatura ambiente. Posteriormente os compostos foram caracterizados por FTIR, DSC e MEV.  Na análise de FTIR os compostos não apresentaram diferenças significativas corroborando com que é previsto na literatura. O ensaio de DSC mostrou que a concentração do CaCO3 aumentou a Tm e Tg, garantindo maior estabilidade térmica, e segundo a análise do MEV, os compostos apresentaram morfologia de mistura homegenea. Logo a metodologia e a técnica de processamento nesta pesquisa foram eficazes para obtenção dos compostos com alta estabilidade térmica.
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[bookmark: _GoBack]The addition of different concentrations (75 and 80%) of CaCO3 to a PEEK polymeric matrix was analyzed according to its chemical, thermal and morphological properties. The compounds with 25%PEEK/75%CaCO3 and 20%PEEK/80%CaCO3 were dispersed until the yielding of a homogenous mixture and submitted to a uniaxial pressing under a 1-ton load. Afterwards, the compounds were submitted to a thermal treatment under 390°C for 45 minutes and cooling down at room temperature. Later, the compounds were characterized by FTIR, DSC and SEM. In the FTIR analysis, the compounds did not present considerable differences, confirming what is predicted in the literature. The DSC experiment showed that the CaCO3 increased the Tm and Tg, guaranteeing more thermal stability, and according to the MEV analysis, the compounds showed a homogenous mixture morphology. Therefore, the methodology and processing technique used in this research were effective to yielding the compounds with high thermal stability
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1. Introdução
O desenvolvimento da ciência e tecnologia dos materiais tem contribuído para uma necessidade de desenvolver novos materiais [1]. Atualmente, o poli (éter- éter- cetona) (PEEK) vem sendo considerado um dos polímeros de engenharia mais importantes e com um grande campo de aplicações como na área automotiva, aeroespacial e biomédica, isto é possível pelas suas propriedades, tais como: elevada resistência química, mecânica e estabilidade térmica, além de ser biocompatível. Desde 1987, o PEEK tem sido cada vez mais utilizado como biomaterial [2]. Outra característica importante é a sua facilidade de formar compósitos, tais como, PEEK e nanohidroxiapatita (PEEK/nHA), pela técnica de extrusão para um estudo preliminar da influência da adição de nHA nas propriedades reológicas, térmicas e mecânicas do PEEK [3], e PEEK com fluorhidroxiapatita (PEEK/FHA) para melhorar a bioativadade utilizando a técnica de moldagem por compressão [4].
 Os biomateriais poliméricos, como por exemplo o PEEK, são um atrativo para a área ortopédica pelas suas diversas características, entre estas destacam-se módulo de elasticidade semelhante ao osso, efeito radiolúcido, estabilidade química, não toxicidade, além de possuir estabilidade térmica [5]. 
O PEEK apresenta característica de ser bioinerte, sendo que pesquisas atuais visam transformar essa característica tornando-o bioativo para que ocorra maior interação entre o tecido ósseo e o implante [6]. A obtenção do PEEK como material bioativo é conseguida adicionando-se partículas de biocerâmica como o CaCO3 a matriz polimérica [7]. Na literatura são encontrados outros trabalhos como modificação da superfície do PEEK afim de desenvolver o seu desempenho biológico [8], e modificação química [4]. Todas essas modificações devem ser eficazes sem afetar as principais propriedades do polímero.
Particularmente o CaCO3 é uma biocerâmica que apresenta características osteoindutoras, além de rápida biodegradação, quando em contato com fluídos corpóreos. Uma das vantagens de se utilizar o carbonato de cálcio, é o seu baixo custo, fácil aplicação e disponibilidade da matéria prima, além de ser um dos mais utilizados como carga mineral [9]. Apresenta características importantes como biocompatibilidade, bioatividade, ausência de toxicidade local ou sistêmica, absentismo de corpo estranho ou inflamações, habilidades para se ligar ao tecido hospedeiro e taxas de degradação variáveis [10]. 
Segundo Goyal (2008), destaca que a adição de partículas e a concentração utilizada da biocerâmica melhora a condutividade térmica em várias matrizes poliméricas como polimetacrilato, polietileno ou policloreto de vinilo, adicionando uma biocerâmica como a HA[11]. Poucos estudos são encontrados sobre a influência térmica do CaCO3 ao PEEK.
Diante disto, este trabalho teve como objetivo obter e caracterizar compostos de PEEK/CaCO3  em diferentes concentrações como forma de avaliar a influência térmica da adição do CaCO3 ao PEEK pela técnica e metodologia de processamento utilizadas.
 


2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais 

Foi utilizado PEEK, em forma de pó, adquirido da Victrex – Vicote 702 com tamanho de partículas que variam entre 10-50 µm e CaCO3 em pó adquirido da Vetec. Os pós do CaCO3 foram peneirados para obter tamanho de partículas de 325µm (0,044mm). A Acetona P.A. adquirida da NEON  foi utilizada como solvente para misturar os pós. 
2.2. Métodos

2.2.1. Preparação dos compostos
Para obtenção dos compostos foi utilizado uma concentração de 25%PEEK/75%CaCO3 (em peso) que foram identificadas como composto A e 20%PEEK/80%CaCO3 (em peso), como composto B. A razão da escolha dessas composições para o carbonato de cálcio deve-se ao tecido ósseo que é descrita como 30% de colágeno e 70% de fase mineral [10].
Os pós foram dispersos em Acetona até se obter uma mistura homogênea em pó [12]. Após este procedimento, a mistura foi seca em estufa a 150ºC por 4h. Em seguida 0,5 g da amostra foi colocada em um molde metálico cilíndrico com 12mm de diâmetro e levado à prensa hidráulica uniaxial sem aquecimento sob uma carga de 1 tonelada. Posteriormente os compostos passaram por um tratamento térmico a 390ºC durante 45 minutos. O arrefecimento dos compostos ocorreu a temperatura e foram desmoldadas. O processo ocorreu nas mesmas condições para todos os compostos.


2.3.  Caracterizações 
2.3.1	Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A técnica FTIR foi utilizada para identificar as bandas características dos grupos funcionais presentes nos pós do PEEK, CaCO3 e dos compostos de PEEK/CaCO3 após o tratamento térmico, e avaliar possíveis alterações. Os espectros foram obtidos no modo absorbância na faixa de 400 a 4000cm-1, com resolução de 4cm-1. As análises utilizando a técnica de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras foram realizadas em temperatura ambiente no equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer. 
2.3.2	Calorimetria exploratória diferencial (DSC)
A Calorimetria Exploratória Diferencial avaliou a influência térmica do carbonato de cálcio no polímero utilizado como matriz. Para a análise foi utilizado o sistema DSCQ20– TA Instruments, com alimentação controlada de nitrogênio líquido (LNCA). As massas das amostras foram de aproximadamente 5mg e colocadas em suporte de alumínio hermeticamente fechadas. Foi analisada a faixa de temperatura de 30 até 400ºC a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min e atmosfera dinâmica de nitrogênio (20mL/min).
2.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica extremamente eficaz que produz imagens de alta resolução, que analisa a morfologia da superfície dos compostos. Através dessa técnica foi avaliada a microestrutura dos compostos de PEEK/CaCO3. Os compostos foram examinados num microscópio eletrônico de varredura modelo TM-1000, fabricante Hitachi, com aumento de 1000x e 2000x, 15KV, baixo vácuo e sem recobrimento metálico. As amostras foram obtidas com aumento de 1000x e 2000x para uma visão geral da distribuição do CaCO3 na matriz polimérica
3.     Resultados e discussões
3.1.  Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Na Figura 1, estão apresentados os espectros na região do infravermelho para as amostras de PEEK, do carbonato de cálcio e dos compostos A e B. Pelos espectros de FTIR foi possível observar grupos característicos do PEEK na Figura 1, com a presença de grupos aromáticos C-H nas vibrações 766, 834 e 925cm-1 referente à deformação angular. Nos comprimentos 1011, 1155, 1183 e a 1215cm-1 são relacionadas ao estiramento assimétrico do grupo éter C-O, corroborando com os resultados de Kurtz (2012). 
Outras bandas em 1183, 1275, 1306 e 1488cm-1 correspondem a absorção nestas regiões que é associada as vibrações de deformação axial, referentes ao C=C associado ao grupo C-O éter aromático. As vibrações em 1594 e 1645cm-1 são referentes as bandas de estiramento da carbonila C=O.
Nas presentes bandas de absorção em 1306cm-1 e 1275cm-1, de acordo com [14] são associadas com o grupo carbonila da ligação cetona e a ressonância do grupo di-fenil éter, respectivamente, apresentando bandas características do PEEK.
Os picos observados no espectro do carbonato de cálcio em 711 e 712cm-1 é correspondente a uma deformação angular no plano O-C-O. Por outro lado em 870 e 871cm-1 foi observada uma deformação angular fora do plano CO3. As ligações C-O a 1408 e 1406cm-1  apresentaram um estiramento antissimétrico [15]. 
A partir dos resultados de FTIR dos compostos dos compostos A e B apresentaram  bandas semelhantes como O-C-O (711cm-1), CO3 (868cm-1), C-O (1218cm-1) típicas do carbonato de cálcio, as bandas C=C (1488cm-1) e 1306cm-1 associado ao grupo C-O são bandas características do PEEK,  não ocorrendo o surgimento de ondas diferentes das bandas observadas nos materiais analisados individualmente, sendo observado somente o deslocamento de bandas já existentes nos espectros do PEEK e aqueles comuns no carbonato de cálcio.   
Analisando a Figura 1, foi possível perceber que com o aumento da concentração de carbonato, há uma diminuição na intensidade dos picos característicos do PEEK, além de um aumento visível nas bandas 871cm-1  atribuída ao grupo CO3.  Com a diminuição dos picos característicos do PEEK esse resultado caracteriza uma não interação química entre o PEEK e o carbonato de cálcio, apenas interação física, visto que, não surgiram novas vibrações.
3.2. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)
Os gráficos de DSC das amostras de PEEK e dos compostos A e B estão representados na Figura 2.
As propriedades do PEEK e seus compostos podem ser influenciadas pelas condições do tratamento térmico. A análise por DSC do PEEK e dos compostos A e B foi realizada a fim de avaliar as possíveis alterações na matriz polimérica. Os resultados de DSC da Figura 2,  mostraram que as propriedades térmicas dos compostos A e B foram influenciadas pelas partículas do carbonato de cálcio, tais como as temperaturas de como temperatura de transição vítrea e temperatura de fusão, este comportamento também foi observado por [16]. 
Analisando a curva do DSC referente ao PEEK observou-se que o material cumpre com os requisitos da norma que determinam a (Tg) entre 125-165ºC e a (Tm) entre 320-360ºC. O pico da (Tg) identificado foi em 145ºC e a (Tm) foi em 347ºC. Segundo, Krishna (2006), a degradação da cadeia principal do PEEK ocorre por volta de 490°C [17]. Com a adição das partículas do carbonato de cálcio, a temperatura de transição vítrea (Tg) aumentou de 145ºC para 192ºC para o composto A, como pode ser visto na Figura 2. A temperatura de fusão (Tm) também foi influenciada, passando de 347ºC para 390ºC. A adição das partículas de CaCO3 a matriz polimérica poderá ter dificultado a mobilidade das cadeias poliméricas aumentando essas temperaturas. Este fato pode ser explicado devido o carbonato de cálcio ser mais estável termicamente do que o PEEK, proporcionando maior estabilidade térmica aos compostos.
Com o aumento da concentração do CaCO3 no composto B a temperatura de transição aumentou de 145ºC para 216ºC. A (Tm) também aumentou de 347ºC para 416ºC. Isso ocorre pelo aumento da concentração do carbonato de cálcio, dificultando a mobilidade das cadeias poliméricas. Logo, a adição do carbonato de cálcio e a concentração do mesmo, influenciam no deslocamento dos picos da (Tg) e (Tm) da matriz polimérica, dando maior estabilidade térmica.
3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
As morfologias superficiais dos compostos (A) 25%PEEK/75%CaCO3 e (B) 20%PEEK/80%CaCO3 após tratamento térmico podem ser observadas na Figura 3. 
As partículas de CaCO3 apresentaram-se bem distribuídas e razoavelmente dispersas na matriz de PEEK, já que pequenos aglomerados foram observados em maior quantidade no composto 20%PEEK/80%CaCO3, uma vez que, os aglomerados tendem a aumentar quando se aumenta a concentração do CaCO3. Ainda observou a presença de pequenos vazios que possivelmente foram gerados durante o processo de prensagem. 
A análise de EDS realizada pode ser vista na Tabela I.
Para confirmar a homogeneidade presente nos compostos, foi realizada uma análise de EDS. Os resultados mostram que Cálcio, Carbono e Oxigênio constituem a maior parte dos elementos químicos presentes nos compostos A e B. As presenças desses elementos confirmam a homogeneidade das misturas nos compostos. Traços de Alumínio e Antimônio em pequenas quantidades podem ser encontrados, possivelmente de impurezas presentes.



4. Conclusões
De acordo com os resultados obtidos nos ensaios técnicos das amostras, fica constatado que:
A metodologia para obtenção dos compostos com as concentrações 25%PEEK/75%CaCO3 e 20%PEEK/80%CaCO3 em análise, foi eficaz, uma vez que, se obteve os compostos de forma homogênea.
Todos compostos foram analisados por FTIR confirmando que há presença da biocerâmica, uma vez que são identificados picos referentes a fase cerâmica, e não ocorreu interação do PEEK com a biocerâmica (carbonato de cálcio), o que era esperado.  Pela análise de DSC foi possível observar que a adição das partículas de carbonato de cálcio ao PEEK interferiu nas propriedades térmicas dos compostos, aumentando a Tg e Tm, aumentando a estabilidade térmica. 
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Tebelas: 
	
	Alumínio (%)
	Carbono (%)
	Cálcio (%)
	Oxigênio (%)
	Antimônio (%)

	Composto A
	7
	20,9
	36
	33,5
	2,6

	Composto B
	5,4
	17
	38,5
	34,2
	4,9


Tabela I. Análise de EDS da área dos compostos A e B.
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Figura 1. FTIR do PEEK, CaCO3, composto (A) e composto (B).
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Figura 2. DSC do PEEK,  composto (A) e composto (B).
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Figura 3. Distribuição das partículas de CaCO3 na matriz de PEEK após o tratamento térmico: Composto (A) com aumento de 1000x e 2000x e composto (B) com aumento de 1000x e 2000x. As setas tracejadas indicam os vazios e os círculos indicam os aglomerados.
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