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RESUMO

O poli (éter-éter-cetona) - (PEEK) é conhecido como um biomaterial alternativo para a substitui¢do de mate-
riais metalicos implantaveis. No entanto, para aplicagdes biomédicas ele ¢ biologicamente inerte, impedindo
uma boa interac¢do entre o implante e os tecidos 6sseos adjacentes, dificultando a sua aplicagdo. Uma maneira
de superar o carater inerte do PEEK ¢ a modificagéo fisica da sua superficie pelo método de lixiviagdo de
particulas. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar estruturas de PEEK com
superficie modificada. Para a preparag@o das estruturas utilizou-se a técnica de deposi¢do de uma camada de
NaCl sobre o polimero. Esse material foi submetido a uma carga de 6 toneladas seguido de tratamento térmi-
co a 390°C durante trés diferentes tempos. Apos o resfriamento, as amostras foram submetidas ao processo
de lixiviagio de particulas de NaCl. Em seguida, as estruturas foram caracterizadas por Microscopia Otica,
retilineidade e FTIR. O aumento de tempo no tratamento térmico conduziu as amostras a uma melhor con-
formacdo e preservagdo das cavidades presentes na superficie rugosa como consequéncia de uma melhor fu-
sdo do polimero, porém provocou uma menor efetividade na lixiviagdo das particulas de NaCl. No ensaio de
retilineidade, a amostra que apresentou menor rugosidade foi a com maior tempo de tratamento térmico, pos-
sivelmente devido a uma maior quantidade de NaCl retido em sua superficie rugosa. A partir das observacdes
dos espectros, as amostras de PEEK, quando comparadas a amostra controle, apresentaram um comporta-
mento similar, ndo demonstrando alterac@o significativa no perfil entre os materiais estudados. Considerando
os aspectos de processamento, a técnica desenvolvida nesta pesquisa demonstrou-se efetiva para a obtengdo
das amostras de PEEK com superficie modificada com diferentes tempos de tratamento térmico.
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ABSTRACT

The poly (ether ether ketone) - (PEEK) is known as an alternative biomaterial to replace the well-known suc-
cessful implantable metallic materials. However, the main issue for PEEK as a biomedical implant it is bio-
logically inert, preventing a good interaction between the implant and the surrounding bone tissue. One way
to overcome the inert character of PEEK is the physical surface modification through the particle leaching
method. In this way, this article has as goal to develop and to characterize PEEK structures which have modi-
fied surface. To prepare these structures it was used a deposition technique where a layer of NaCl is deposit-
ed over the polymer. The material was subjected to the load of 6 tons and heat treatment at 390°C in three
different times. After cooling at room temperature, the samples were leached by NaCl particles process. Then,
the structures were examined by optical microscopy, straightness and FTIR. According to analysis, increas-
ing the heat treatment time results in a better polymer melting which leads better rough surfaces. The surfaces,
in general, have better form, better maintaining and better depth recesses. However, increasing the heat
treatment time produced a lower leaching effectiveness. In straightness test result, the sample showed less
roughness was the sample with longer heat treatment, possibly due to a greater amount of NaCl retained in its
roughened surface. From the observations of the FTIR spectra, samples of PEEK, when compared to the con-
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trol sample showed a similar behavior, showing no significant change in the profile of the studied materials.
Considering the process, the technique developed in this article showed to be effective obtaining PEEK sam-
ples morphologically modified by different heat treatment time.

Keywords: PEEK, surface modification, leaching.

1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais poliméricos tem impulsionado cada vez mais o uso de polimeros como bio-
materiais, sendo assim, a sua utilizagdo desde aplicagGes temporarias até aplicagdes de carater permanente.
Atualmente o polimero poli (éter-éter-cetona) (PEEK) € bastante conhecido como um biomaterial alternativo
para materiais metalicos implantaveis [1, 2].

O PEEK pertence a familia dos polimeros poliariletercetona (PEAK), e foi originalmente desenvolvi-
do 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 crescente interesse no desenvolvimento de
hastes e placas de fixacdo de fratura, com rigidezes comparaveis com o osso. No final de 1990 o PEEK foi
comercializado e, posteriormente aceito pela inddstria de dispositivos médicos como o principal candidato
termoplastico de alto desempenho para substituir os componentes de implantes de metal, especialmente em
ortopedia e traumatologia [3, 4].

O PEEK acabou ganhando aceitagdo generalizada como um polimero resistente, biocompativel, e com
propriedades mecanicas semelhantes as de ossos humanos, em comparagdo com implantes metalicos tradici-
onais ha menos risco do efeito blindagem causado por incompatibilidade da rigidez do material entre o im-
plante e o tecido bioldgico. Este polimero também possui caracteristicas radioltcidas, ou seja, os implantes
fabricados a partir do PEEK s@o compativeis com diagnésticos de imagem, ao contrario dos implantes meta-
licos. A sua resisténcia ao calor e compatibilidade quimica com varias técnicas de esterilizagdo, juntamente
com técnicas de moldagem de baixo custo fazem do PEEK um material pratico e econémico para a fabrica-
¢do de dispositivos médicos [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].

O PEEK trata-se de uma resina termoplastica, semicristalina de cadeia linear aromatica interconecta-
das por grupos cetona (C=0) e éter (-O-). A sua estrutura quimica lhe confere estabilidade a altas temperatu-
ras, e a sua elevada resisténcia quimica ¢ complementada pela sua elevada resisténcia mecénica, produto de
seu carater semicristalino e da alta rigidez molecular de sua unidade de repeticao [3, 4, 10, 11].

As atividades mais importantes no uso do PEEK em implantes baseiam-se em aplicagdes ortopédicas
para implantes estruturais. Outros desenvolvimentos estdo em estudos em aplicagdes cardiovasculares, como
valvulas cardiacas e marca-passos, na area da odontologia, implantes para fixagdo de dentes artificiais [4, 12].
Experiéncias clinicas mostraram que o uso do PEEK em seres humanos néo revelou até o momento nenhuma
preocupagdo quanto a reagdes carcinogénicas [13].

Por mais que o PEEK seja biocompativel, quimicamente estavel, radiolucente e tenha um modulo
elastico semelhante ao do osso humano normal, com relagdo as aplicagdes biomédicas, ele é biologicamente
inerte, ou seja, ndo tem uma boa interagdo entre o implante e os tecidos 6sseos adjacentes, dificultando assim
sua aplicacdo na area biomédica. Sem a osseointegragdo (interagdo do implante com o 0sso), os implantes
podem afrouxar ou migrar, causando dor, deformidade ou deficiéncia ao paciente. A energia de superficie
relativamente baixa do PEEK também pode limitar a osseointegragdo, e potencializar a encapsulagio fibrosa,
diminuindo a cicatrizagdo de feridas nas aplica¢des que exigem a integragdo [2, 8, 14, 15]. Algumas estraté-
gias tém sido utilizadas para superar o caracter inerte do PEEK. Uma abordagem ¢ a modificagao fisica da
superficie deste polimero pelo método de lixiviagdo de particulas.

O método de lixiviagdo de particulas envolve a lixiviagdo 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 incorpo-
radas ao polimero em solugdo ou moldadas juntamente durante a fundi¢cdo do polimero por meio de técnicas
como compressao, extrusdo, inje¢do. O processo de lixiviagdo do agente porogénico ird ocorrer apds a elimi-
ninagdo do solvente ou resfriamento da mistura, onde as amostras serdo imersas em agua para promover a
lixiviagdo do sal [16].

Esta modificacao fisica possui como vantagem a restri¢do da rugosidade apenas na superficie do po-
limero promovendo assim a osseointegragdo e mantendo as propriedades mecanicas do material, ndo alteran-
do o carater hidrofilico nem hidrofobico deste material, e propiciando o crescimento celular naquela superfi-
cie modificada fisicamente [1, 7].

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar estruturas de PEEK com super-
ficie modificada.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais e instrumentos

Foi utilizado o polimero PEEK em p6 fornecido pela empresa Victrex®, (tipo de PEEK utilizado: Vicote
702). Cloreto de sdédio (NaCl) P.A, da marca Nuclear.

2.2 Procedimento experimental

A matéria prima, PEEK foi seca em estufa a 150°C por 3h. Para a confecc¢do dos corpos de prova foi utiliza-
do um molde metalico com 30mm de didmetro, contendo aproximadamente 1g de NaCl seguido da adicdo de
2g de PEEK. Apds este procedimento, o molde preenchido foi levado a prensa hidraulica e submetido a uma
carga de 6 toneladas. Apos a realizacdo deste procedimento, o molde e a peca compactada foram tratados
termicamente a temperatura de 390°C. Foram confeccionados trés diferentes corpos de prova com variagao
no tempo de tratamento térmico, sendo a amostra A(10 minutos), B(25 minutos), (55 minutos).

Apos o resfriamento, as amostras foram submetidas ao processo de lixiviagdo de particulas, imergindo
as mesmas em agua para a remogdo do NaCl por 72h, e assim, ocasionando a modificag¢do da superficie do
polimero. O processo de lixiviagdo das particulas ocorreu nas mesmas condigdes para todas as amostras.
Apds este procedimento, as amostras foram secas em estufa a 60°C por aproximadamente 2h para a realiza-
¢do das caracterizagoes.

2.3 Caracterizagoes das amostras

2.3.1 Microscopia otica (MO)

Para a avaliagdo da morfologia da superficie rugosa e seccdo transversal das amostras foi utilizado um Mi-
croscopio Advanced 3D Digital, Hirox — KH7700, que permite reflexdo e transmissdo com profundidade de
campo extendida com medig¢des 2D e 3D, estando acoplado a uma estacdo de analise de imagens. Para a apli-
cacdo desta técnica foram utilizados aumentos que variaram de 40x a 60x, sendo 40x na secg¢do transversal e
60x na superficie rugosa. E importante ressaltar que para a avaliagio da MO na sec¢do transversal as amos-
tras foram fraturadas em nitrogénio liquido.

A distribui¢do do tamanho de cavidades foi caracterizado através das medidas dos didmetros das cavi-
dades das imagens de MO das amostras A, B ¢ C, utilizando o software de analise ImageJ. Para cada analise,
foi medido o didmetro de pelo menos 80 cavidades.

2.3.2 Retilineidade

A avaliag@o da retilineidade foi realizada em um equipamento de ensaio tridimensional da marca Mitutoyo
Europe Gmbh modelo Crysta-Apex S574 com velocidade de operagdo Smm/s e alta precisdo, associado ao
sistema de compensagdo de temperatura, ¢ ao controle numérico computadorizado. Apos a varredura foram
registrados os pontos dos picos e vales para que posteriormente fossem tragados os graficos de rugosidade de
cada amostra.

2.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com a finalidade de identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nas amostras utili-
zadas nesta pesquisa ¢ também observar se houve alguma alteracdo no perfil das amostras entre os materiais
foi realizada a andlise de espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
diretamente nas amostras, no equipamento da Perkin Elmer Spectrum 400, onde se utilizou uma faixa de var-
redura na regido do infravermelho médio de 2000 a 600 cm™. A matéria prima em p6 do polimero PEEK foi
denominada amostra controle.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia é6tica (MO)
Na Figura 1 estdo apresentadas as micrografias da secg@o transversal das amostras A, B e C.

Com relagdo as micrografias da seccdo transversal das amostras, foi observado que a amostra A (tem-
po de tratamento térmico de 10 minutos) possivelmente apresentou um material com caracteristicas de ndo
fundido, visto que, ap6s o processo de lixiviagao de particulas de NaCl ndo houve apenas a remocao do NaCl
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mas também houve o arraste do polimero. Este arraste do polimero foi devido ao tempo ndo ser suficiente
para que ocorresse o processo de fusdo do polimero, portanto as particulas da amostra A estavam apenas
compactadas, entdo quando a amostra A entrou em contato com a dgua no processo de lixiviacdo isso fez
com o que ndo ocorresse apenas a remog¢do do NaCl mas também de uma parte do polimero.

Na amostra B com tempo de tratamento térmico de 25 minutos, foi percebida uma mudanga significa-
tiva entre ela e amostra A. Essa mudancga foi devido ao aumento no tempo de tratamento térmico, que foi o
que ocasionou a possivel fusdo do material, fazendo com o que a amostra B apresentasse uma regido lisa(sem
perfil de rugosidade) e uma regido com perfil de rugosidade ¢ pequenas cavidades bastante visiveis que foi
possivel apos a remog@o do NaCl no processo de lixiviagao.

Nesta Figura 1 também foi observado a alteragcdo na cor da amostra C. A amostra C com tempo de
tratamento térmico de 55 minutos apresentou uma coloracdo diferente com relag@o as outras amostras, possi-
velmente devido a um processo oxidativo que ocorreu em sua superficie que pode estar relacionado ao tempo
prolongado no tratamento térmico.

A degradagdo oxidativa do PEEK inclui duas reacdes, cisdo de cadeia e reticulagdo. Jones et al. [17]
em seu estudo sobre a cristalizacdo do PEEK por aquecimento durante tempo prolongado a temperatura aci-
ma de 400°C mostrou que tanto a nucleagdo como o crescimento de esferulitos sdo reduzidos, o que implica
em uma diminui¢do da cristalinidade, favorecendo a formagdo de ligagdes cruzadas na estrutura. Day et al.
[18] mostraram que o processamento de PEEK durante tempos prolongados e temperaturas elevadas sob at-
mosfera de oxigénio provocam reagdes oxidativas, que possivelmente sdo precursoras das reagdes de reticu-
lagdo. O estudo experimental de Jonas e Legras [19] revelou que o processamento de PEEK a temperaturas
relativamente altas "leva automaticamente a sua degradagdo"”. Sob atmosfera de oxigénio a degradagdo torna-
se muito rapida, observando aumentos de 30% ap6s 30 minutos de aquecimento a temperatura de 400°C.

Figura 1: Micrografias referentes a seccdo transversal com diferentes tempos de tratamento térmico das amostras A(10
minutos), B(25 minutos) ¢ C(55 minutos).

Na Figura 2 estdo apresentadas as micrografias da superficie rugosa das amostras A, B e C. Foi obser-
vado na amostra B, quando comparada com A, que o aumento no tempo de tratamento térmico conduziu a
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uma melhor conformacgéo e preservacdo das cavidades presentes na superficie rugosa como consequéncia de
uma melhor fusdo do polimero e lixiviagdo 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 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 percolagdo do po-
limero fundido pelo NaCl com maior facilidade, promovendo o encapsulamento das particulas de NaCl e
dificultando assim na sua remog¢do no processo de lixiviacao.

Kurtz [4] na combinagdo do método de moldagem por compressdo do PEEK e lixiviagdo de particulas
pode ocorrer o encapsulamento das particulas de sal, impedindo a sua completa remog&o no processo de lixi-
viagdo.

Figura 2: Micrografias referentes a superficie rugosa com diferentes tempos de tratamento térmico das amostras A(10
minutos), B(25 minutos) ¢ C(55 minutos).
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O mecanismo de lixiviacdo do NaCl consiste na solubilizacdo do agente porogénico em agua, através
de um arraste mecanico dessas particulas. A solubilizacdo deste agente porogénico vai modificar a morfolo-
gia do material nos dando um didmetro médio das cavidades de acordo com a granulometria do NaCl.

O tamanho das particulas do agente porogénico estfo na faixa de 180-450 um, com uma média de ta-
manho de particulas de 314 um, e de acordo com a distribuigdo granulométrica realizada através do histo-

grama (Figura 3) ¢é possivel observar que cerca de 78% das particulas de NaCl encontram-se na faixa de 200-
400 pm.
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Figura 3: Histograma da distribui¢do granulométrica do NaCl medidos com o software ImageJ.

De acordo com o calculo do didmetro médio das cavidades foi possivel observar que as amostras A, B
e C, apresentaram didmetro médio de 397 um, 333 um e 234 pum, respectivamente. Analisando os histogra-
mas apresentados na Figura 4(A), 4(B) e 3(C), podemos perceber que o perfil das amostras estudadas mudou
com o0 aumento no tempo de tratamento térmico, refletindo assim no histograma. Como havia sido mencio-
nado anteriormente, na microscopia ética, a amostra A com menor tempo, apresentou cavidades maiores de-
vido ao arraste do polimero no processo de lixiviagdo, isto ¢ possivel observar na Figura(A), onde, 46% das
cavidades presentes na amostra possuem didmetro acima de 400 pm, em contrapartida, a amostra C foi apre-
sentou uma menor cavidade devido ao encapsulamento do agente porogénico, dificultando a sua remog¢do no
processo de lixiviagdo, possuindo 83% de cavidades com tamanhos <300 um (Figura(C)). Por fim, a morfo-
logia das cavidades da amostra B correlacionou-se de forma confidvel ao tamanho das particulas do agente
porogénico, onde cerca de 71% de cavidades apresentaram didmetro de 200-400 pm. Portanto, 0 mecanismo
de lixiviagdo promoveu a modificagdo na morfologia da superficie do PEEK.
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Figura 4: Histograma da distribui¢do das cavidades para as amostras A (10 minutos), B(25 minutos) e C(55 minutos),
medidos com o software Image].

Os resultados encontrados no presente estudo com relagdo ao tamanho médio das cavidades nas amos-
tras estdo de acordo com a faixa de tamanho médio de poros estimado por Siddiq e Kennedy [1] no qual, os
mesmos utilizaram do método de lixiviacdo 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 pm. Evans
et al. [7] investigaram um novo método para criar um material a base de PEEK com a superficie porosa com
0 objetivo de promover a osseointegracdo, utilizaram a técnica de extrusdo com lixiviagcdo de particulas de
NaCl e alcangaram resultados com tamanho médio de poros de 280 pm.

O estudo realizado por Whang et al. [20], demonstrou através de experimentos o efeito do tamanho do
poro na regeneragdo de tecidos. Os poros de 5 pm permitem a neovascularizacdo, entre 5-15 pm o crescimen-
to de fibroblastos, 40-100 um crescimento da matriz ostedide e 100-350 um regeneragdo Ossea.

3.2 Retilineidade

Para a verificacdo 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 submetida a analise sempre voltada para cima a uma velocidade de varredura de 5,00
mm/s, aplicadas com limite de tolerancias de 0,5 mm, estabelecido por metodologia adotada no Laboratorio
CERTBIO, conforme demonstrado na Figura 5.
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Figura 5: Graficos representativos do ensaio de retilineidade, com limite de tolerancia de 0,5mm das amostras com dife-
rentes tempos de tratamento térmico: (A) 10 minutos, (B) 25 minutos, (C) 55 minutos.

A partir da observagdo 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 sdo relacionados as amostras que apresentam menor rugosidade, constatou-se entdo que em rela-
¢do 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. Esse comportamento da amostra C ja era esperado devido a presenca
do NaCl encapsulado em sua superficie rugosa dificultando assim, na sua remog&o no processo de lixiviagdo
de particulas e tornando-a menos rugosa.

As demais amostras ndo apresentaram pontos na linha base, apresentando-se mais rugosas devido a
uma maior remog¢ao 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. Na Tabela 1 é apresentada a sequéncia das diferentes amostras com sua quantidade de pontos
nos graficos.
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Tabela 1: Numero de pontos das amostras com diferentes tempos de processamento.

Nimero de Pontos
Amostra Picos Vales Linha Ba- | Forada | Pontos Totais
se Tolerancia
A 16 13 - - 29
B 15 14 - - 29
C 15 13 1 - 29

3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 6 apresenta os espectros na regido do infravermelho para amostra controle e superficie rugosa da
amostra. Como os resultados ndo apresentaram diferencas significativas entre os trés diferentes tempos de
processamento, para efeito de apresentacdo dos resultados, foi apresentado um grafico que ilustra os resulta-
dos para ambos os tempos de processamento.
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Figura 6: FTIR para as amostras de PEEK na superficie rugosa e na amostra controle.

Analisando os espectros de FTIR do PEEK da amostra controle e das amostras apds processamento,
na superficie rugosa foram detectadas bandas tipicas de absor¢do em 675, 765 ¢ 835 cm™' apresentando de-
formacdo angular de grupos C-H aromaticos. Em 1157, 1185 e 1218 cm™ estiramento assimétrico do grupo
éter C-O. Nos diferentes espectros de PEEK foi observado que a banda mais intensa é a de 1218 cm™ corres-
pondente a estrutura de éter aromatico. Sdo encontradas também, bandas em 1278, 1306 e 1489 cm™ com
vibragdes de deformagdo axial referentes ao C=C associado ao grupo C-O éter aromatico. Foi observado
bandas de absorgdo em 1306 cm™ e 1278 cm™', associadas com o grupo carbonila da ligagdo cetona e a resso-
nancia do grupo di-fenil éter, respectivamente, apresentando bandas caracteristicas do PEEK. As bandas em
1594 e 1648 cm™' correspondem ao estiramento principal e secundario da carbonila C=0. Estes resultados sio
similares aos encontrados na literatura [4, 21, 22, 23].

A partir da andlise dos espectros observa-se que as amostras de PEEK, ap6s os diferentes tempos de
tratamento térmico quando comparadas a amostra controle, apresentaram um comportamento similar sem
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alteracdes significativas no perfil entre os materiais estudados.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados nesse estudo demonstram que houve uma efetiva modificacdo na superficie pela
técnica de compressao, tratamento térmico seguido de lixiviacdo de particulas, obtendo assim estruturas com
superficie modificadas. O aumento no tempo de tratamento térmico conduziu a uma melhor conformagéo e
preservacdo das cavidades presentes na superficie rugosa como consequéncia de uma melhor fusiao do poli-
mero e lixiviacdo das particulas. O tempo excessivo de tratamento térmico, possivelmente, promoveu um
processo oxidativo além de ocasionar uma menor efetividade na lixiviacdo devido ao processo de encapsula-
mento do NaCl, promovendo assim, uma menor lixiviagdo. Em decorréncia disto, a amostra que se apresen-
tou menos rugosa foi a que possuiu um maior tempo de tratamento térmico.

Com base nas conclusdes anteriores podemos dizer que a amostra B foi a que apresentou maior remogao
de NaCl no processo de lixiviagdo, cavidades com tamanhos ideais para promover uma regeneragdo 0ssea
adequada e maior rugosidade na superficie modificada.
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