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RESUMO

Os estudos voltados para o desenvolvimento de biomateriais compdsitos para a
reparacao do tecido 6sseo, possuem a vantagem de associar as propriedades de cada
material utilizado e atender melhor as exigéncias para cada aplicacdo. Os biomateriais
utilizados como substitutos do tecido 6sseo devem possuir caracteristicas como
biocompatibilidade, biodegradabilidade e osteocondutibilidade. Dentre os materiais
usados para obtencdo de compoésitos, a hidroxiapatita que é uma ceramica
biocompativel que apresenta semelhancas com a componente mineral dos 0ssos e 0
poliéter-éter-cetona (PEEK), polimero termoplastico com alta estabilidade térmica,
md&dulo de elasticidade semelhante ao 0sso e biocompativel. O objetivo deste trabalho
foi desenvolver compésitos PEEK/HAp visando a obtencdo de um material substituto
de perda 6ssea e avaliar suas propriedades fisico-quimicas em diferentes propor¢cdes
(20, 40 e 60%m/v de HAp). Foram desenvolvidas amostras dos compdsitos nas
diferentes proporc¢des e caracterizadas por espectroscopia vibracional de absorcédo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raio X (DRX),
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), porosidade aparente e resisténcia
mecanica. Os resultados obtidos mostram que o aumento da adigédo da HAp ao PEEK,
possibilitou uma mudanca na modificacdo da morfologia do PEEK, aumentando a
porosidade. Todos os compésitos apresentaram boa resisténcia compressiva, sendo
0 compasito com 40% de HAp a mais satisfatoria, pois apresentou melhor resultado
para aplicagdo como biomaterial.

Palavras-chave: Biomateriais, Hidroxiapatita, PEEK



ABSTRACT

Studies aimed at the development of composite biomaterials for bone tissue repair
have the advantage of associating the properties of each material used and better
meeting the requirements for each application. Biomaterials used as bone tissue
substitutes must have characteristics such as biocompatibility, biodegradability and
osteoconductibility. Among the materials used to obtain composites, hydroxyapatite,
which is a biocompatible ceramic that has similarities with the mineral component of
bones, and polyether-ether-ketone (PEEK), a thermoplastic polymer with high thermal
stability, modulus of elasticity similar to bone and biocompatible. The objective of this
work was to develop PEEK/HAp composites in order to obtain a bone loss substitute
material and evaluate its physicochemical properties in different proportions (20, 40
and 60%m/v of HAp). Samples of composites were developed in different proportions
and characterized by vibrational absorption spectroscopy in the infrared region with
Fourier transform (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), apparent porosity and mechanical strength. The results obtained show that the
increase in the addition of HAp to PEEK, enabled a change in the modification of PEEK
morphology, increasing porosity. All composites showed good compressive strength,
with the composite with 40% HAp being the most satisfactory, as it presented better
results for application as a biomaterial.

Keywords: Biomaterials, Hydroxyapatite, PEEK.
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1. INTRODUCAO

A busca por um material que possa ser utilizado para a reparacao do tecido
0sseo tem sido o desafio de diversos pesquisadores e cirurgiées que buscam uma
rapida reconstrucdo dos defeitos 6sseos. Desse modo, véarias pesquisas tém sido
impulsionadas na busca de materiais que possibilitem a formacdo de novos tecidos
para serem incorporados no sistema biolégico, com o propoésito de reparar, repor e
induzir o crescimento de tecidos naturais (Ratner et al., 2004; Gehrke et al., 2021).

A cada ano, milh6es de pessoas sofrem de defeitos 6sseos causados por
doencas e/ou acidentes, tornando a cirurgia de reparo 0sseo uma das operacdes
clinicas mais comuns (Yang et al., 2020). Nestas cirurgias os implantes a base de
biomateriais metélicos como acos inoxidaveis e titanio, usados como fixadores de
fraturas sdo os mais usados, principalmente por sua alta resisténcia mecanica e
elevada estabilidade suficiente para a cicatrizagao (Kim et al., 2020). No entanto, o
alto médulo de elasticidade dos implantes metalicos muitas vezes leva ao efeito de
“‘protecado contra tensdes”, que pode causar osteoporose e até mesmo falha de
implantagédo em aplicagdes de longo prazo (Mishchenko et al., 2020). Outros metais,
como o magnésio (Mg) e suas ligas, também tém sido investigados nos ultimos anos.
No entanto, sua rapida taxa de degradacado frequentemente leva a desintegracéo
prematura da integridade mecéanica do implante e acumulo local de hidrogénio, que
sdo indesejaveis para a aplicacado de reparo 6sseo (Yang et al., 2020).

Estudos em busca de biomateriais mais resistentes, biodegradaveis,
biocompativeis e bioestaveis in vitro, vem sendo pesquisado desde a década de 1990
visando substituir metais em aplicacbes de implantes 0sseos. Um dos biomateriais
gue se destacou nessa época foi um dos membros da familia da poliariletercetona
(PAEKS), o poliéter-éter-cetona (PEEK) (Wenz et al., 1990). Candidato promissor
pelas suas diversas caracteristicas como alta estabilidade térmica, modulo de
elasticidade semelhante ao 0sso e biocompatibilidade (Monich et al., 2016).

Muitas investiga¢cOes foram realizadas para melhorar a bioatividade de PEEK
para promover a formacao 0ssea e osteointegracdo, e essas estratégias incluem a
modificacdo da superficie por meios fisicos/quimicos, e compdsitos com
preenchimentos bioativos foram aplicados (Ma et al., 2017; Wan et al., 2020). A
mistura de materiais bioativos com PEEK é atualmente a forma preferida de melhorar

sua bioatividade enquanto mantém o desempenho mecanico dos substratos (Wu et
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al., 2020). Geralmente, biocompositos baseados em PEEK bioativos foram produzidos
pela adicdo de uma quantidade apropriada de materiais bioativos, como vidros
bioativos e fosfato tricalcico, bem como hidroxiapatita, na matriz PEEK (Ma et al.,
2016).

Neste contexto, propomos desenvolver biocompoésitos usando diferentes
concentracdes de hidroxiapatita (HAp) e o polimero poliéter-éter-cetona (PEEK), para
avaliar seu uso em aplicacdes biomédicas de prétese para calota craniana. Para tanto,
uma investigacdo quanto a sua estrutura, morfologia, propriedades fisicas e

mecanicas foram avaliadas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biomateriais

Os biomateriais sdo uma classe de materiais que podem ser definidos como
dispositivos que entram em contato com sistemas biologicos objetivando aplicac6es
diagndsticas, vacinas, cirargicas ou terapéuticas. Podem ser tanto de origem sintética
ou natural (vegetal ou animal), bem como de materiais naturais quimicamente
modificados. Além disso, podem apresentar tanto na forma liquida, sélida, géis e
pastas (Pires et al., 2015; Hudecki et al., 2019).

Em conjunto com os biomateriais surge o termo biocompatibilidade que pode
ser definida como a capacidade do material ter uma interacdo favoravel numa
aplicacdo especifica, com o minimo de reacdes adversas como: alérgicas,
inflamatdrias ou téxicas, sempre que esteja em contato com os tecidos vivos ou fluidos
organicos (Paggi, 2014).

Materiais biocompativeis tém sido desenvolvidos e estudados sobre a
utilizacdo desses materiais em contato com o corpo humano desde a década de 1960
(Evans et al., 2015; Abouzeid et al., 2020). Os biomateriais devem ter uma resposta
biolégica aceitavel para serem chamados de biocompativeis. Eles ndo causam danos
significativos as estruturas adjacentes a sua aplicacdo durante o periodo de contato
com o corpo humano quando sédo usados. Uma das principais aplicagcdes dos
biomateriais é a area ortopédica. O biomaterial aplicado permanece em contato com
as estruturas ésseas, geralmente sob carga mecanica, para substituir ou auxiliar na
regeneracdo dessas estruturas. Nesse caso, onde o produto fabricado com o
biomaterial permanece em contato com o corpo humano, € denominado implante
(ljagbemi et al., 2016; Oladapo et al., 2018; Li et al., 2020).

Para tanto, varias propriedades do material devem ser levadas em
consideracdo, como a biocompatibilidade, uma resposta bioldgica aceitavel. Além
disso, as propriedades mecanicas devem suportar esforgos mecanicos e as
propriedades térmicas ndo devem apresentar grandes diferencas no coeficiente de
expansdo térmica com o corpo humano para evitar alteracdes dimensionais, que
causam dor ao paciente (Adeoye et al., 2017; Oliveira et al., 2018; Liu et al., 2020).

No ambito da engenharia, sempre que produtos sao projetados, fabricados e

utilizados para os beneficios da sociedade, uma série de especificacbes para 0s
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mesmos sdo definidas, a fim de que funcionem da maneira mais eficaz possivel, com
a devida atencdo aos aspectos econémicos e de seguranca. Essas especificacbes
sao estabelecidas com relacdo a todas as propriedades relevantes, incluindo aquelas
determinadas por condi¢cdes mecanicas, fisicas, quimicas, de fabricacdo e ambientais.
O projeto resultante e a selecdo de materiais devem refletir o equilibrio ideal (Yaqub
et al., 2019).

Nas areas de tecnologia médica, essas especificacdes devem se basear na
funcionalidade, que determina se um dispositivo pode realmente funcionar como
pretendido, e na biocompatibilidade, que determina como o dispositivo interage, de
forma aguda e crénica, com o corpo (Williams, 2019).

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com a resposta quando
em contato com o meio biolégico em basicamente quatro categorias: bioinertes,
bioativos, bioestaveis e bioabsorviveis (degradaveis). Os materiais bioativos séo
aqueles que estimulam a ligacdo com os tecidos circundantes. Os bioinertes, sao
agueles que causam minima ou nenhuma resposta nos tecidos. Por sua vez, 0s
reabsorviveis sdo aqueles que liberam sua massa pouco a pouco se dissolvendo
completamente ap6s um periodo. Em contrapartida, os materiais bioestaveis séo
agueles que néo sdo degradados em contato com organismo (Hudecki et al., 2019).

O sucesso do biomaterial esta intimamente relacionada com a formacédo de
uma interface biomaterial-osso, como resultado de diferentes mecanismos biolégicos
do processo de cicatrizacdo. Apds implantado, ele deve ser capaz de recrutar células
precursoras do tecido hospedeiro e estimular sua diferenciacdo em células
osteogénicas, dando inicio a osteogénese. Esta habilidade é chamada osteoinducao.
Ainda, o material deve ser osteocondutor, promovendo a formacdo 6ssea em sua
superficie pelas células diferenciadas e osteoblastos pré-existentes. Os processos de
osteoindugcao e osteoconducgdo culminam na osteointegracdo do implante, a qual
possui importancia critica em termos de promover regeneracdo 0ssea funcional (Yu
et al., 2015).

Em geral, a osteointegracdo de um biomaterial ao o0sso depende
fundamentalmente de suas propriedades superficiais, as quais possuem papel critico
no controle das interacbes biomaterial-célula. As propriedades superficiais como
energia livre de superficie, carga superficial, composi¢céo quimica e topografia podem

ser manipuladas a favor de melhor osteointegracéo (Paterlini et al., 2017).
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Outros fatores além dos ja citados também s&o responsaveis por controlar as
interacdes células-biomateriais, como por exemplo, as propriedades mecéanicas. O
papel desta propriedade vai além de fornecer resisténcia para o produto final
implantado, estando também intimamente relacionado com o processo de

diferencigcao celular (Shih et al., 2011).

2.2 Biomateriais ceramicos

Os materiais ceramicos usados nos biomateriais s&o compostos inorganicos,
mono ou policristalinos, constituidos por elementos metalicos e ndo metalicos, com
ligacBes iGnicas, de um ou mais ions metalicos com um ion ndo metalico (oxigénio) e
ligagBes covalentes. Devido a forte ligacao idnica, os materiais ceramicos possuem
uma enorme estabilidade, grande dureza, elevado ponto de fuséo e resisténcia as
alteracfes quimicas (Callister et al., 2012).

Os materiais bioceramicos apresentam excelente biocompatibilidade, baixa
degradabilidade, alta temperatura de fusdo, néo corrosivos, melhores propriedades
mecanicas alta forca de compresséo, porosidade variavel, baixa plasticidade e menor
coeficiente de friccdo do que os biomateriais a base de metal. As bioceramicas séo
duras e frageis e apresentam baixa tenacidade a fratura, juntamente como o modulo
de elasticidade, em comparagdo com o osso (Pu'ad et al., 2021; Punj et al., 2021).

A importancia das bioceramicas a base de fosfato de célcio destaca-se
principalmente por suas caracteristicas, tais como a sua semelhanca quimica e
cristalografica com o 0sso humano, serem atoxicas, biocompativeis, ndo sao
reconhecidos como materiais estranhos no corpo, exibem comportamento bioativo e
se integram ao tecido vivo pelos mesmos processos ativos na remodelacao de 0ssos
saudaveis. Isso leva a uma ligacdo fisico-quimica intima entre os implantes e os
0sso0s, denominada osteointegracao (Farias et al., 2020).

Em termos gerais, as bioceramicas podem ser classificadas como materiais
bioinertes ou bioativos, isto é, materiais que apresentam uma resposta interfacial
minima que nao resulta na ligagédo ou na rejeicao do tecido hospedeiro, e um material
gue induz uma determinada atividade biologica por parte do tecido hospedeiro,

respectivamente.
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A utilizagao dos fosfatos de célcio devido a sua semelhanga mineral aos 0ssos
e dentes tornara-os uma escolha mais Obvia e viavel no planejamento de biomateriais
implantaveis (Stevens et al., 2005; Wang et al., 2009). Os fosfatos de calcio séo
considerados de relevancia nesse cendrio, uma vez que sao substitutos 0sseos
comuns devido a sua semelhanca com a fragdo inorganica do 0sso. A troca iénica
promovida com os fluidos extracelulares e, mais especificamente, sua capacidade de
diminuir localmente a concentracdo de ions célcio e fosfato, associada em alguns
casos com a formacgédo de uma camada de apatita, tem sido proposta como um dos
mecanismos desencadeadores de seu potencial osteoindutivo intrinseco. Assim, 0s
efeitos dos fosfatos de calcio em respostas imunoldgicas ou em na formacao do 0sso
vem sendo amplamente estudados (Groen et al., 2015; Wang et al., 2015; Sadowska
et al., 2019).

Por intermédio da utilizacdo de fosfatos de calcio foi possivel que &reas de
medicina e odontologia se desenvolvessem. Dentre os CaPs a hidroxiapatita (HAp)
vem se destacando na area médica especificamente. Os pesquisadores Luryi et al.
(2017), trabalharam com um tipo especifico de fosfato de célcio, que € a hidroxiapatita,
para tratamento em cranioplastia, trazendo sucesso para a aplicacdo nesta area

neuroldgica.

2.2.1 Hidroxiapatita

Na area de biomateriais, a HAp apresenta-se como material de referéncia,
pois, tem excelentes propriedades de osteoconducdo, osteointegracdo e
bioreabsorvibilidade, tornando-o um biomaterial ideal para o crescimento 0sseo.
Possui aplicagcfes versateis como biomaterial na forma de cimento, revestimento e
nanoparticulas em compdsitos (Barua et al., 2020).

Por causa da bioatividade, capacidade osteoindutiva, comportamento nao
imunogénico e biodegradabilidade, HAp tem despertado grande interesse para
aplicacBes biomédicas e largamente utilizado como material de implante devido a sua
alta resisténcia a compressao, porosidade variavel e propriedade bioativas (Miculescu
et al., 2017; Pu'ad et al., 2021). Além disso, HAp tem fenbmenos de superficie com
propriedades de troca ibnica e adsor¢cdo que levam aos processos de dopagem,

enxertia e carregamento. Devido ao avango da nanotecnologia, os cientistas tém feito
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grandes esforcos para produzir novas morfologias de HAp para a expansao da Familia
HAp e suas aplicacdes (Lu et al., 2019).

Apesar de todas as vantagens exibidas pela HAp seu uso clinico é limitado
devido a sua lenta biodegradacdo. Estudos efetuados por longos periodos tém
mostrado que a HAp comeca a ser reabsorvida gradualmente apés 4 a 5 anos de
implantacdo. A reabsorcédo é uma caracteristica desejada para biomateriais nos quais
0 processo de degradacdo € concomitante com a reposicdo do 0sso em formacao
(Guastaldi et al., 2010).

A hidroxiapatita (HAp) € um fosfato de célcio ceramico, cuja identificacdo e
uso estado fortemente ligados a razdo dos atomos Ca/P. A sua forma estequiométrica
€ Caio(P0O4)6(0OH)2 cuja razdo de Ca/P € igual a 1.67. Todavia, razdes proximas de
1,5 podem ser relacionadas a composicdes estaveis. A hidroxiapatita € classificada
em funcdo da razdo molar Ca/P, que varia de 0,5 a 2,06 (Oliveira et al., 2009), sendo
gue esta € influenciada pelo método utilizado na sua sintese, e também, pelo
tratamento posterior a sintese realizada.

Enquanto a HAp tem boa osteoindutividade, seus grupos hidroxila tém
afinidade para os aminoacidos, proteinas e &acidos orgéanicos no corpo humano,
através da ligacdo de hidrogénio (Tarafder et al., 2014). No entanto, a HAp sintética,
de féormula estequiométrica Ca10(PO4)6(OH)2 tem uma cristalinidade e estabilidade
relativamente altas, o que confere caracteristica de biodegradacédo mais lenta, que
pode levar em torno de 4 a 5 anos apods a implantagéo (Lou et al., 2014; Gao et al.,
2017).

A rede cristalina da HAp estequiométrica pode ser descrita como um conjunto
compacto de grupos POs tetraédricos, onde ions P>* estdo no centro dos tetraedros e
cujos topos sdo ocupados por 4 atomos de oxigénio. Cada tetraedro PO4 é
compartilhado por uma coluna e delimita dois tipos de canais ndo conectados (Fihri,

2017). A estrutura da hidroxiapatita estd ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura cristalina da hidroxiapatita (Lett et al., 2015).

A HAp, vem obtendo um grande espaco de interesse como biomaterial
versétil, por conter propriedades como: baixo custo, grande capacidade de adsorcao,
biodegradabilidade, estabilidade e reatividade (lbrahim et al., 2020). Na medicina a
HAp pode ser usada como um meio para a reparacao 0ssea (Du et al., 2021) ou como
uma camada biocompativel para implantes cirargicos (Surmeneva et al., 2019),
scaffolds (Lett et al., 2021).

A hidroxiapatita (HAp) é o componente bioativo mais utilizado para aumentar
as propriedades de osteointegracdo e permite que polimeros biorreabsorviveis,

incluindo o PEEK, sejam utilizados como matriz para regeneracao de defeitos 0sseos.

2.3 Biomateriais poliméricos

Polimeros podem ser definidos como macromoléculas de alta massa molar
formadas por pequenas unidades chamadas de meros ligadas entre si em diferentes
ligacdes. Essas ligacdes sdo na sua maioria covalentes, mas podem ocorrer ligacdes
de hidrogénio, interagbes de van der Waals e reticulagdo entre moléculas. Uma das
principais classificagfes dos polimeros, que leva em consideracgéo o tipo de ligagéo,
é a divisdo entre polimeros termoplasticos e termorrigidos (Pires et al., 2015).

Os materiais poliméricos sintéticos tém caracteristicas como biodegradacéo
controlada e resisténcia mecanica personalizada. A biodegradacdo controlada do
polimero ajuda a fornecer tempo e espaco para a geracdo de novos tecidos sem
perder a integridade estrutural. A composi¢cdo do polimero pode ser adequadamente
selecionada para obter propriedades mecanicas desejadas (Barua et al., 2020).

Diversos pontos devem ser considerados ao selecionar um polimero, uma vez

gue cada tipo pode apresentar propriedades particulares. Mesmo assim, atualmente,
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0s biomateriais poliméricos sdo bem utilizados no meio médico, apresentando como
principal vantagem aos materiais ceramicos e metélicos, a facilidade de fabricacdo em
diversas formas, além de um custo mais baixo e maior variedade de propriedades
mecénicas e fisicas. E possivel controlar essas propriedades pela variagcdo da
formulacdo e conformacao do biomaterial, além do tipo e processamento (Wong et al.,
2007).

Os polimeros podem ser obtidos de duas principais maneiras: a partir de
reacOes de polimerizacdo ou sintetizados por processos bioquimicos em organismos
vivos classificando-se, assim, respectivamente, como sintéticos e naturais. Os mais
utilizados séo os sintéticos pelo fato de possuirem propriedades bem definidas e
possibilidade de serem produzidos a um custo relativamente baixo. Além disso, 0s
polimeros sintéticos tém uma estabilidade maior durante o uso quando comparado
com 0s naturais, caracteristica muito importante quando se fala de biomateriais e
biocompatibilidade (Pires et al., 2015).

2.3.1 Poliéter-éter-cetona (PEEK)

O poliéter-éter-cetona (PEEK) é definido como um polimero termoplastico
semicristalino com excelente desempenho mecanico e estabilidade a altas
temperaturas (superior a 300°C). Os anéis aromaticos que constituem a cadeia do
PEEK promovem certa rigidez, por meio da alta temperatura de transicdo vitrea
(T=143°C), ja a presenca do grupo cetona (C=0) e da ligacéo dupla do éter (-O-) na
estrutura molecular, confere flexibilidade e capacidade de cristalizacdo a cadeia (Lee
et al., 2017).

O poliéter-éter-cetona (PEEK) é um termoplastico de engenharia amplamente
utilizado (Manthiram, 2017; Ranjani et al.,, 2020). Nas Ultimas décadas, tem
despertado grande interesse na area de implantes biomédicos devido a sua excelente
biocompatibilidade e propriedades mecanicas semelhantes as do osso natural (He et
al., 2021). E radiotransparente e permanece estavel durante o processo de
esterilizacdo (Bakar et al., 2003; Yan et al., 2018). Como resultado, PEEK tem sido
amplamente utilizado em aplicacdes biomédicas, como substituicdo da coluna

vertebral, cranio e articulacdo do quadril (Bathala et al., 2019; Almasi et al., 2020).
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O PEEK é visto como uma resina produzida por meio de uma reacdo de
substituicdo, na qual o hidroxido de sédio (NaOH) e carbonato de potassio (K2CO3)
sdo usados para movimentar o nucleofilico bisfenol A. O resultante do bisfenol,
bisfenolato, reage com o difluorobenzofenona, formando a resina PEEK (Figura 2)
(Lee et al., 2017).

Figura 2 - — Estrutura quimica do PEEK (Padhan et al., 2020).

O PEEK é considerado um material bioinerte, ou seja, ndo causa nenhuma
reacdo adversa nem libera ions ou constituintes nos tecidos humanos. Porém, o PEEK
possui natureza hidrofébica na superficie o que acaba limitando a adeséao celular e a
absorcéo de proteinas, o que pode reduzir a capacidade de cicatrizagdo no processo
de osseointegracdo. Uma maneira encontrada por estudos anteriores para superar
esse problema é modificar a superficie do PEEK para estimular a ligacdo e
proliferacéo celular (Awaja et al., 2012).

De acordo com Arif et al. (2018), nos ultimos anos, tem havido um interesse
crescente na fabricacdo de polimeros de alto desempenho, como o poliéter-éter-
cetona (PEEK), devido as suas excelentes propriedades mecanicas e estabilidade
guimica. O PEEK é um termoplastico caro, com excelentes propriedades de
resisténcia mecanica e quimica, mesmo em temperaturas de até 240°C e exibe
excelente resisténcia a hidrolise. O PEEK, € um dos poucos polimeros considerados
para substituicdo de metais em aplicacOes de alta temperatura.

O melhoramento da superficie do PEEK pela incorporacdo de particulas de
HAp foi reportado pelos pesquisadores Ma et al. (2019). Os resultados dos
experimentos in vivo mostraram a eficiéncia de osteointegracdo dos compdsitos e
confirmam que a adicdo de HAp pode melhorar significativamente a atividade
biol6gica e a capacidade osteogénica do PEEK. Desta forma, baseado nesse estudo
observou-se que a combinagdo desses dois biomateriais permite o desenvolvimento
de um biocompdsito associando o melhor das propriedades de ambos em um novo

material biolégico de alta performance. O PEEK apresenta 6timas aplicacées em
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implantes internos em cirurgia de coluna, cirurgia de articulagao e cirurgia de trauma

(como ilustrado na Figura 3).

Protese de cranio

Protese maxilofacial Protese ocular

Protese de clavicula

Protese mandibular

| ™

Protese de costela

Proteze do esterno
Gaiola de fusdo intersomatica

T

Figura 3 - Esquema ilustrando as aplicacdes dos implantes PEEK, adaptado (Ma et al., 2021).

2.4 Biomateriais Compadsitos

Compositos sdo formados por fases distintas entre si, separados em escala
maior que a atdbmica. A combinacdo de materiais € uma alternativa para superar
limitacbes em diferentes propriedades (mecéanicas, fisicas e bioldgicas) que os
componentes apresentam separadamente, tornando-os aptos a novas aplicagoes,
inclusive na engenharia de tecidos (Omanovié¢-Mikli¢anin et al., 2020). Como grande
parte dos tecidos humanos séo constituidos por compositos reais, esses materiais sdo
estudados para reconstrugdo de tecidos, uma vez que o principal objetivo da

engenharia de tecidos € a recuperacdo, manutencdo ou melhora das fungbes de
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tecidos (Fihri et al., 2017). A estrutura e caracteristicas quimicas de cada um dos
materiais precursores ditardo o comportamento dos compositos aplicados em
organismos vivos (Kargozar et al., 2019).

Os compg@sitos mais adequados como biomateriais sdo os formados por
polimeros e bioceramicas (Shue et al., 2012; Affatato et al., 2015). A incorporacéo de
ceramicas a matrizes poliméricas evita as indesejaveis propriedades mecéanicas das
ceramicas, como alta fragilidade e baixa resisténcia a fratura, permitindo aplicacdes
na regeneracdo de tecidos, como o0 0sseo. Se forem incorporadas nanoparticulas
bioativas e bioabsorviveis a matrizes poliméricas biodegradaveis, os compdésitos
resultantes tém outras propriedades melhoradas além das mecéanicas, como adesao,
proliferacéo e diferenciacao celular (Johari et al., 2016).

Os fosfatos de célcio e seus compostos sdo frequentemente estudados para
aplicacbes biomédicas devido as suas excelentes propriedades, como
biocompatibilidade, osteocondutividade e comportamento de auto fixacdo in vivo
(Chen et al., 2018). Um dos mais interessantes entre esses materiais € a hidroxiapatita
além de suas aplicagdes bem conhecidas no campo da engenharia de tecido 0sseo.
Os requisitos modernos para materiais sintéticos que tém uma grande semelhanca
com o tecido 6sseo humano abrangem o estudo de compdsitos de PEEK e HAp.

Desde a introducdo de PEEK como biomateriais no final de 1990, a sua
modificagdo para compatibilidade biomecanica aprimorada tem despertado muitos
interesses no campo biomédico, onde particulas ou fibras inorganicas séao
introduzidas na matriz como materiais de reforco. Compadsitos de PEEK reforcados
com po sao utilizados para melhorar a bioatividade /osteointegracdo melhorando a
afinidade celular e a osteointegracdo de implantes. Varios materiais bioativos
inorgénicos tém sido usados como revestimentos para melhorar a afinidade celular e
a osteointegracao dos implantes PEEK (He et al., 2021).

Os resultados de experimentos in vivo mostraram a eficiéncia de
osteointegracao de compostos PEEK/HAp (Figura 4) é significativamente maior. Estes
resultados confirmar que a adicdo de HAp pode melhorar significativamente a

atividade bioldgica e capacidade osteogénica de materiais PEEK (Ma et al., 2019).
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Figura 4 - Estudo de osteointegracdo em um modelo de coelho apés 8 semanas de
implantacao: Figura - (a) analise quantitativa do contato osso/implante de PEEK e Figura (b)
analise quantitativa do contato osso/implante de PEEK/HAp. Os asteriscos pretos indicam o
tecido conjuntivo fibroso e as setas brancas indicam o contato 0sseo Implantes (Ma et al.,
2019).

Os compositos a base de PEEK foram amplamente utilizados para melhorar
a capacidade do PEEK através da mistura com ceramica biolégica, como a
hidroxiapatita (HAp) (Von Wilmowsky et al., 2008; Bastan et al., 2018). Especialmente,
a HAp como principal constituinte do osso natural, foi benéfico para a reparacdo do
tecido 6sseo devido a sua excelente bioatividade (Kumar et al., 2019; Zhang et al.,
2021).0s pesquisadores Zhao et al. (2016), estudaram compostos de PEEK/HAp,
constatando que as proliferacbes celulares nos compostos foram melhoradas
significativamente. Esses estudos provaram que os compoésitos a base de PEEK
podem promover regeneracao 6ssea osteogénica e retardar a perda 0ssea adjacente.

Estes estudos reportam que os compoésitos HAp/PEEK s&o bastantes
atrativos para aplicac6es bioldégicas e quando o requisito principal se refere a
resisténcia mecanica e a osteconducgéo a associacao desses dois biomateriais permite

um bom desempenho.

2.5 Biomateriais utilizados na cranioplastia

Diversos materiais podem ser utilizados no preenchimento estético como
também em cranioplastias, para reconstrucdo de defeitos 6sseos, dentre eles, os

aloplasticos e os enxertos 6sseos autdégenos. Para reconstrucdes craniofaciais, o
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enxerto 6sseo autégeno constitui 0 padréo ouro, por apresentar um alto potencial de
integracéo e alta compatibilidade imunolégica, sendo o material de primeira escolha
nas cirurgias reconstrutivas. Todavia, o enxerto 0sseo autébgeno apresenta como
problemas comuns a sua reabsorcao imprevisivel e a probabilidade da falta de um
sitio doador, principalmente em cirurgias de reparagfes Osseas extensas que
necessitam de uma grande quantidade de tecido (Kwarcinski et al., 2017; Silva et al.,
2017).

E importante que o sitio cirtirgico receptor seja analisado a fim de estabelecer
a complexidade do procedimento. A presenca de possiveis infec¢des locais e risco de
retracdo do retalho devem ser identificadas e tratadas previamente a colocacédo da
protese, objetivando um resultado satisfatério. Além disso, € importante que haja uma
vascularizacdo local adequada que viabilize a enxertia (Puricelli et al., 2011). Na
presenca de tecido insuficiente para a cobertura do enxerto, a expanséao tecidual deve
ser realizada previamente a colocacdo da protese (Cienfuegos et al., 2018).

Para garantir a seguranca dos pacientes, esses materiais precisam ser
biocompativeis (localmente e sistemicamente), biologicamente inerte e nao toxico
(Zanotti et al., 2016). Atualmente, polimetilmetacrilato (PMMA), fosfato de calcio
(CaP), poliéter-éter-cetona (PEEK) e ligas de titanio sdo os materiais mais comumente
usados para implantes de cranioplastia. No entanto, pouco é relatado sobre taxas de
complicagbes em termos de toxicidade local e sistémica. Embora, o PMMA é o
material mais popular para implantes de cranioplastia (Van De Vijfeijken et al., 2018).

Implantes para reparacéo e/ou substituicdo 6ssea que pode ser produzido de
forma rapida e eficiente sdo necessarios de forma a reduzir tempos de cirurgia e
melhorar a estética. A reconstrucdo de defeitos osseos craniofacial com implantes
aloplasticos com auxilio de técnicas computadorizadas com e sem design (CAD/CAM)
foi introduzido na década de 1990. Posteriormente, implantes pré-fabricados como o
poliéter-éter-cetona (PEEK) foram usados como uma alternativa para enxertos 6sseos
(Eufinger et al., 1995).

Em engenharia de tecidos 6sseos as tecnologias de impressado 3D estao
sendo aplicadas para reconstrucéo da regiao craniofacial com os principais objetivos:
a) Substituicdo: restauracdo de um defeito através de uma prétese feita sob medida
para restaurar a aparéncia facial normal (em casos de defeitos em grandes areas
0sseas ou tecidos moles, apds um trauma ou retirada de tumor); b) Auxiliar a aplicacéo

de enxertos: com proposito de reconstrucdo 60ssea criando estrutura essencial e
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estabilidade primaria para enxertos 0sseos; ¢) Estimular o tecido 6sseo: regeneracao
com o objetivo de preservar 0 0sso existente e estimular a osteogénese para reparo

0sseo com anatomia normal e restauracéo de funcdes (Maroulakos et al., 2019).

Figura 5 - Trabalho pré e intraoperatdrio: (a) - fase de fabricacdo dos implantes (painel inferior)
foram fabricados com base em conjuntos de dados virtualmente planejados, exportados em
formato DICOM (painel superior), (b) -fase operativa insercéo e fixacdo do implante PEEK
(Dodier et al., 2020).

Assim, para melhor avaliacdo e compreensao dos estudos voltados para a
aplicacdo em cranioplastia usando o PEEK e a HAp para aplicagcdes biomédicas,
realizou-se uma pesquisa de publicacdes de artigos nos anos 2018 - 29 de marco de
2022 na plataforma on-line Science Direct, utilizando as palavras chaves:
hydroxyapatite, peek, cranioplasty, biomaterials. A Figura 6 ilustra o histograma de
publicacdes sobre PEEK/HAp no periodo de 2018 a margo de 2022, na base de dados
da Science direct. Pode-se observar que do total de 80 publica¢cées obtidas o maior
namero de publicacdes foram nos anos de 2018, 2019 e 2021, quando comparado
com 0s anos anteriores. Por sua vez, uma relativa diminuigdo das publicagdes no ano
de 2020.
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Figura 6 - Histogramas de publica¢des sobre PEEK/HAp no periodo de 2018 a marco de 2022,
na base de dados da Science direct: (a — e) tipos de artigos e (f) porcentagem (%) de artigos
de pesquisas.

Apesar disso, constata-se um grande interesse nas varias especialidades
médicas pelas muitas possibilidades de propriedades melhores e ou potencializadas
de biocompdésitos de PEEK e HAp em detrimento ao uso dos materiais individuais.

Os estudos de Bastan et al. (2018), evidenciaram os parametros de
suspensao para a producdo de revestimentos de PEEK e HAp. Microgranulos de
hidroxiapatita nanoestruturada (HAp) foram incorporados com PEEK. As
concentracbes de HAp e PEEK nas suspensdes e a voltagem aplicada foram
ajustadas por uma abordagem de tentativa e erro e aplicado um tratamento térmico a
375°C para densificagcdo dos revestimentos e para aumentar a adesdo entre 0s
revestimentos e os substratos. Os resultados mostraram que as particulas de nano-

HAp podem estimular a bioatividade in vitro de revestimentos compostos de
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PEEK/HAp. As particulas de HAp (nano e microgranulos) ficam encapsuladas na
matriz do PEEK apds o tratamento térmico, o que reduz a bioatividade dos
revestimentos de PEEK/HAp-1 e PEEK/HAp-2. Mesmo que a bioatividade in vitro
tenha sido aumentada pelo aumento da quantidade de particulas de HAp, tais
revestimentos tiveram adesao inferior ao substrato. A formacdo de camada
semelhante a apatita foi observada em revestimentos com alto teor de HAp apos
incubacao por trés dias em fluido corporal simulado (SBF).

Os pesquisadores Oladapo et al. (2020), investigaram os efeitos morfol6gicos
e biocompatibilidade do compésito de polimero PEEK e HAp para um implante 6sseo,
utilizando manufatura aditiva. A osteointegracdo do PEEK foi lenta e, portanto, foi
acelerada por revestimentos de superficie com a incorporacdo de HAp bioativo
variando de 0 a 20% em peso. As atividades biolégicas dos compostos foram
melhoradas pela adi¢do de particulas de HAp a matriz PEEK. O teor de 15% de HAp
apresentou aumento do grau de cristalinidade e acumulo de polimero residual. Os
resultados in vivo mostraram que a osseointegracao e a atividade biolégica foi maior
gue a do PEEK puro e também apresentou resultados in vivo que a osseointegracao
e a atividade biologica foi maior que a do PEEK puro.

Os pesquisadores Zheng et al. (2022), estudaram scaffolds de PEEK/HAp
com teores de 20% e 40% de HAp em massa foram misturados a uma velocidade de
rotacdo de 60 Rpm. As misturas foram entéo secas a 150°C por 4h e, em seguida, 0s
compoésitos PEEK/HAp foram colocados em uma extrusora, fabricados pelo processo
defilamentos fundidos para melhorar a osteointegragdo com 0sso. O experimento
celular mostrou que a adeséo, proliferacao, diferenciacao osteogénica e mineralizacéo
nos compositos de PEEK/HAp foram melhoradas devido ao volume de crescimento

0sseo de 24% apoés a implantacdo por 12 semanas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Para a producéo dos biocompésitos foram utilizados os seguintes materiais:
e Polimero Victrex® poliéter-éter-cetona (PEEK) Vicote 702
e Hidroxiapatita (HAp) sintetizada por precipitacdo (Saeri et al., 2003; Teixeira,
2013).
e Acetona PA

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacao da HAp

A sintese da HAp seguird a metodologia proposta por (Saeri et al., 2003) e
(Teixeira, 2013), mediante o método de precipitacdo usando a relacdo de
fosforo/calcio =1,7. Todas as fases da pesquisa, abaixo relacionadas, foram
realizadas no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos — LABSMAC da UFCG
(Universidade Federal de Campina Grande/PB — UAEMa (Unidade Académica de
Engenharia e Materiais). Inicialmente foram preparadas solucdes de hidroxido de
célcio [Ca (OH):] e de acido fosforico (HsPO4) a 2M. A solucéo de hidroxido de calcio
foi submetida a agitacdo constante por 30 minutos em um misturador/aquecedor
IKA®RH basic KT/C até atingir a temperatura de 80° C. Em seguida a esta mistura, foi
adicionado gota a gota a solucdo de H3POa4 sob agitacdo. A solugdo permaneceu em
estufa a uma temperatura de 110° C por 24 horas. O produto resultante foi peneirado
em malha ABNT 100 mesh (150 um) e caracterizado. A Figura 7 ilustra o fluxograma

de producéo da HAp.
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Solugdo contendo 100 Solug&o contendo 96,16
mLdgua deionizada e

Foram pipetados 60
mL da solucdo de

mL de H,0 adicionados

7,4 g de Ca(OH), a 6,84 mL de H;PO, H,PO, na solucdo de

Ca(OH),

—I — -

R o I 110 2C por
Agitacdo a 80 2C Agltaqa? em torno 24 horas
durante 30 min de 50 min

Almofariz dgata, <
peneirado em malha
ABNT 100 mesh
' -4
Calcinado a 900 °C por 120 min -

Figura 7 - Fluxograma da obtencdo da HAp de laboratério e HAp calcinada (Araujo et al.,
2018).
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3.2.2 Preparacgéo dos biocompadsitos

O método escolhido para o desenvolvimento de biocompdsitos nesta pesquisa
foi a moldagem por compresséo. Inicialmente a matéria prima foi seca em estufa a
150°C por 3h. Em seguida foi pesado 1g da mistura obtida com a razdo massa/volume,
baseada na densidade de cada material, nas seguintes propor¢des: 20%, 40% e 60%
de HAp adicionada ao PEEK. Os célculos e as proporcdes foram estabelecidos com
base na composicao 6ssea que tem aproximadamente 70% de fase inorgéanica (no
intuito de desenvolver um material andlogo ao 0sso) e realizada uma misturada por
meio do moinho de bolas como podemos observar na (Figura 8) da ceramica
hidroxiapatita com o polimero PEEK, ambos na forma de pd, com acetona a uma

velocidade de 120Rpm por 18h. Estas amostras foram levadas a estufa a 110°C/6h.

/

Figura 8 — Moinho de bolas utilizado na mistura.



28

Para preparacdo das pastilhas, foi realizado o processo de moldagem por
compressao, foi realizada a higienizacao interna do molde para evitar a contaminacao.
Posteriormente o molde cilindro com cavidade e diametro de 20mm como podemos
observar na (Figura 9) foi preenchido com as misturas e levado a prensa hidraulica
uniaxial, para que recebesse uma carga de uma tonelada (1.000kg/cm?). A prensa
deve fornecer carga suficiente para moldar a peca sem deixar vazios e garantir a

compactacao de todas as particulas, formando assim uma amostra densa.

Figura 9 — Molde metalico.

3.2.3 Codificacdo das Amostras
As amostras foram desenvolvidas em diferentes proporcbes de HAp
adicionadas ao PEEK e identificadas de acordo com os dados apresentados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Identificagdo das amostras.

Percentual de Identificacao
Hidroxiapatita

20% C1

40% C2

60% C3

A Figura 5 ilustra as imagens para os biocompadsitos obtidos.
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.

C1 C2 C3

Figura 10 - Imagem dos Biocompasitos obtidos codificados: C1, C2 e C3.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Difracdo de Raios X — DRX

A difracdo de Raios-X para biocompdsitos € uma técnica bastante importante
pois além de fornecer informagdes acerca de mudancas de fases fornece também
informacdes acerca do mecanismo que os compositos foram formados.

A determinacado das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito
foram determinados a partir dos dados de difracdo utilizando um difratbmetro de
Raios-X da BRUKER (modelo D2 Phaser, radiacdo Cu K). O ensaio foi realizado no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UFCG. A cristalinidade
foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa. O tamanho de cristalito foi calculado a
partir das linhas de alargamento de raios X principais de cada amostra por meio da
deconvolucéo da linha de difragdo secundaria do césio policristalino (utilizado como
padrdo) utilizando-se a Equacéo 1 de Scherrer.
ki
Y

hkd Equacao (1)

Em que k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), Aé o
comprimento de onda da radiacéo a ser utilizada (1,54 A- Cu ka), B € a largura a meia
altura do pico (FWHM) e 6 o angulo de difracdo. O parametro B deve ser corrigido

utilizando-se a Equacéo 2:

[= \Rﬂexpz — Binst) Equacao (2)
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3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (do inglés
Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) é a técnica de andlise
espectroscopica mais utilizada dentro do leque da espectroscopia. A FTIR permite
identificar quais os grupos quimicos funcionais que se encontram presentes numa
amostra de material polimérico. A identificacdo € realizada através da exposicao da
amostra a um feixe de energia na gama do infravermelho. A energia é em parte
absorvida, induzindo a vibragao das ligacdes covalentes. A vibracao ocorre em gamas
de vibracdo que correspondem a frequéncia fundamental de vibracdo de grupos
guimicos funcionais especificos.

Os espectros serao obtidos na regido do infravermelho médio, foi obtido num
espectrofotometro por transformada de Fourier (FTIR), modelo660-IR da marca
VERTEX 70FT- IR da BRUKER entre 4000 e 400 cm%, com resolucdo de 4 cm™ e 32
varreduras. Este ensaio foi realizado na Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG), no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC).

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite a obtencdo de uma imagem
ampliada da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons com o material
(Mannheimer, 2002). Uma caracteristica importante do MEV é a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de
campo (Monteiro, 2017). Permite, também, 0 exame em pequenos aumentos e com
grande profundidade de foco, o que é extremamente Util, pois a imagem eletronica
complementa a informacao dada pela imagem o6ptica (Dedavid et al., 2007).

No campo do micro morfologia, o MEV € um dos instrumentos mais versateis
disponiveis para a observacgéo e analise de microestruturas e micro agregados (Brizzi
et al., 2019). A morfologia e a estimativa do tamanho das particulas, bem como a
presenca de aglomerados, foram analisadas por microscopio MEV TESCAN, modelo
VEGAS do Laboratério de Caracterizacdo do LaMMEA/UFCG. Os pos foram dispersos

em alcool isopropilico com uso de ultrassom e depositados sobre porta amostra de
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aluminio previamente polido. Todas as amostras foram recobertas com Au que atuou

como meio condutivo.

3.3.4 Teste de porosidade aparente

O teste teve como base o principio de Arquimedes para o calculo da
porosidade aparente dos biocompdsitos. Para isso, foram preparadas amostras com
espessura de 1,0 x 1,0 mm que foram colocadas em mufla a 345°C por 30min. Apos
esse tempo as amostras foram pesadas em balanga de precisdo e imersas,
separadamente, em 20mL de agua destilada, cobertas e deixadas em imerséo por 24
h. Apds esse periodo, as amostras tiveram o peso em imersao medido, foram secas
ligeiramente em papel absorvente para eliminar o excesso da agua e tiveram o peso
umido medido na mesma balanca. O teste foi realizado em duplicata no qual obteve-
se uma média ponderada dos resultados e a porosidade aparente em percentagem

foi determinado pela Equacéao 3:

. (Pu — Ps) N
Porosidade aparente (%) = m x 100 Equacéo (3)

Onde: Ps = Peso das amostras secas; Pi = Peso das amostras em imersao; Pu= Peso

das amostras umidas.

3.3.5 Ensaio mecanico de resisténcia a compressao

Para o ensaio, as amostras tiveram a altura (3,94 mm) e diametro (22,6 mm)
verificados com o auxilio de um paquimetro digital DIGIMESS 100-174BL. As medidas
de cada amostra foram inseridas no equipamento e o teste foi realizado em duplicata
em uma maquina universal de ensaios mecanicos INSTRON 3366, utilizando carga
de 10N, velocidade de 1,3 mm/min (norma ASTM D 695-02a), com adaptacéo de duas

placas lisas, uma fixa e outra movel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difrac&o de Raio-X (DRX)

Na Figura 11 estdo ilustrados os difratogramas de Raios-X obtidos das
amostras em estudo. Verifica-se mediante a Figura 11(b) que foi possivel a obtencéo
da HAp de célcio utilizando o método de precipitacdo. Isso foi comprovado pela
presenca de picos correspondentes apenas a fase unica da HAp apresentada no
difratograma de raios X da Figura 11(a) de acordo com banco de dados da BRUKER,
ficha niumero COD - 9001233 isto mostra a eficiéncia do método produzido no
laboratorio, visto que o0 mesmo apresenta caracteristicas cristalograficas semelhantes

ao material da literatura (Araujo et al., 2018).
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Figura 11 — DRX: (a) ficha padrdo da HAp, (b) HAp (c) PEEK, (d) C1 (e) C2 e (f) C3.
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O difratograma do PEEK, na Figura 11(c), apresenta uma banda larga
contendo quatro picos referente aos planos de difracédo (110), (111), (200) e (211) em
torno de 18,8°, 21°, 22,6° e 28,7° (Diez-Pascual et al., 2009), caracterizando-o como
um polimero semicristalino (Lee et al., 2017). Desta forma, pode-se observar que a
adicao de 20, 40 e 60% de HAp ao PEEK né&o alterou significativamente a
caracteristica da matriz. Esse comportamento foi reportado também por (Bastan,
2020), quando estudaram a Fabricacdo e caracterizacdo compdsitos de

PEEK/hidroxiapatita para aplicacdes biomédicas.

4.2 Espectroscopia com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 12, ilustra os espectros vibracionais na regiao do infravermelho na
faixa de 4000 - 500 cmt, das amostras. Analisando o espectro de FTIR da HAp, Figura
12(a) pode-se observar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais da
hidroxiapatita em torno de 1000 cm™ e em 1094 cm* correspondem a deformacéo de
estiramento assimétrico do grupo PO4%, e o outro em 960 cm™ que corresponde as

vibracdes de estiramento simétrico do PO4%-,
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Figura 12 — FTIR: (a) HAp, (b) PEEK, (c) C1 (d) C2 e (e) C3.
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O espectro de FTIR do PEEK (Figura 12b), ilustrou bandas de absorcéo de
CH aromaticos em 671, 766, 830 cm, em 929 cm que ocorre deformacgéo angular
do grupo CH aromatico. Nas bandas 1011, 1159, 1170 e 1213 cm™ ocorre um
estiramento assimétrico do grupo C-O. Outras bandas de deformacgfes axiais em
1278, 1305 e 1488 cm™ sdo 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. Estas bandas também foram
reportadas por (Santos et al., 2017), quando estudaram as caracterizacdes das
propriedades gquimiomecanicas do poliéter-éter-cetona (PEEK) envelhecido em alcool
anidro. Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais bandas dos grupos

caracteristicos do PEEK.

Tabela 2 - Bandas e tipos de vibracdes caracteristicas do PEEK.

Banda (cm™) Vibracdes
1594 Estiramento principal C=0
1646 Estiramento secundario C=0
1488, 1307 e 1278 Estiramento C=C dos anéis aromaticos
1219,1168, 1155 e 1011 Estiramento assimétrico C-O
836, 766 e 671 Deformacdo angular das ligacGes C-H do

anel para fora do plano

A partir dos espectros de FTIR dos biocompésitos PEEK/HAp (Figuras 12c, d,
e), foi possivel observar a 1000cm correspondente a deformacédo de estiramento
assimétrico do grupo PO4*. O PEEK mostra bandas de absorcdo de CH aromaticos
em 671, 766, 830cm?, em 929cm* ocorre deformacdo angular do grupo CH
aromatico. Nas bandas 1011, 1159, 1170 e 1213cm'l ocorre um estiramento
assimétrico do grupo C-O. Em 1594 e 1645cm™ correspondem ao estiramento
principal e secundario, respectivamente, da carbonila C=0. A partir das observacdes
dos espectros concluimos que os biocompdésitos de PEEK/HAp (C1, C2 e C3) néo
apresentam formacdo de novas ligacdes quimicas identificaveis, portanto nao

apresentam interac&o entre os materiais.
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4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise da morfologia e tamanho de particula da HAp, PEEK e dos
biocompdsitos PEEK/HAp (C1, C2 e C3) encontra-se ilustrada nas Figuras 13, 14, 15,
16 e 17 com aumento de 200x e 1000x. Pode-se observar que a amostra HAp, Figura
13 (a) é formada de aglomerados de formato irregular arredondados, com distribuicéo

larga. Baseada na Figura 13 (b), observa-se aglomerados em formato achatado.

SEM HV: 20.0 kV WOD: 9.18 mm {1 ) SEM HV: 20.0 kV WO: .13 mm
View flekd: 1.04 mm Det: SE 200 pm View fieid: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 200 x  Date(midly): 0330721 SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 0M30/21

Figura 13 - MEV da HAp: (a) aumento de 200x e (b) 1000x.

Segundo reportado por Ponciano et al. (2021), essa morfologia € tipica das
hidroxiapatitas obtidas sem calcinacdo pelo método de coprecipitagdo. Rota de
sintese que produz particulas nanométricas que favorecem a ligacdo com o tecido
0sseo, a proliferacao celular, além de apresentar adequada dispersibilidade. Pode-se
observar que a amostra do PEEK, Figura 14 (a) possui uma morfologia de granulos
uniformes arredondados, na figura 14 (b) observa melhor o PEEK com granulos mais

definidos com estrutura densa, arredondada e esférica.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 12.50 mm I (1 . l VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WOD: 10.97 mm
View field: 1,04 mm Det: SE 200 pm View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 200 x Date(midly): 032521 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 032521

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.49 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.45 mm
View figid: 1.04 mm Det: SE View field: 207 pm Det: SE
SEM MAG: 200 x  Date(mdiy): 032521 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 02521

Figura 15 - MEV da amostra C1: (a) aumento de 200x e (b) 1000x.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 8.77 mm | VEGAJ TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.95 mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.04 mm Det: SE View feld: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 03/30/21 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): ONI021 LAMMEA.-UFCG
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SEM HV: 20.0 kV WO: 9.42 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20,0 kV | VEGAJ TESCAN
View fleld: 1.04 mm Det: SE View field: 207 pm

Figura 17 - MEV da amostra C3: (a) aumento de 200x e (b) 1000x.

Com base na caracterizacdo morfologica, nota-se a presenca de granulos
distribuidos na Figura 14 (a), € possivel identificar que com o0 aumento da quantidade
de HAp favoreceu uma maior densificacdo e interagdo das particulas de HAp que
apresentam uma forte tendéncia para formar aglomerados, devido as forcas de Van
der Waals e pontes de hidrogénio envolvidas na (Zhang et al., 2014). Como é
observada nas Figuras 15, 16 e 17 as particulas de HAp ficaram distribuidas de forma
heterogénea na superficie como também um discreto aumento dos aglomerados de
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particulas, esbranquicadas com tamanhos e formas variados dispersas na superficie
dos biocompaositos.

4.4 Teste de porosidade aparente

A Figura 18 ilustra a porosidade aparente para os biocompositos C1, C2 e C3.

0,2
0,18
0,16
0,14
0,12

i

01 |
0,08 |
0,06

0,04

Porosidade aparente (%)

0,02

oc1 mC2 mC3

Figura 18 - Porosidade aparente para os biocompésitos C1, C2 e C3.

Ao analisar a porosidade das amostras € interessante destacar o
comportamento da porosidade aparente do biocompédsito C3 foi maior que dos
biocompodsitos C2 e C1 com concentracdo de HAp de 20, 40 e 60% sinterizados em
temperatura de 345°C.

Pode-se observar um aumento da porosidade aparente para cada um dos
biocompoésitos obtidos com a incorporacdo da HAp. Este comportamento era
esperado devido ao aumento da quantida de HAp ao PEEK. Provavelmente esse
comportamento ocorreu devido a hidroxiapatita fazendo com que ocorresse um
aumento na porosidade dos biocompdsitos.

Conhecer a densidade e a porosidade de materiais biocompdsitos é
extremamente importante, visto que quanto maior forem as semelhancas quimicas,
fisicas e estruturais entre a protese e o tecido 6sseo, menor é a chance de ocorréncia
de futuros problemas com o implante. A superficie porosa é extremamente importante
em um biomaterial para reparacdo éssea, pois ajuda na neoformacdo Ossea,

neovascularizagdao, produz molhabilidade que permitir a penetracdo de fluidos
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biolégicos, facilita a aderéncia e melhora atividade celular, propriedades que séo
indispenséaveis aos enxertos.

Segundo o pesquisador Dorozhkin (2010), estruturas porosas aumentam a
area de superficie, aumenta o espaco para fixacdo das células e favorece a ligacao
guimica com o tecido adjacente. Ademais, um alto grau de porosidade é responsavel
pela regulacdo da bioatividade, pois influencia diretamente na permeabilidade
estrutural, responsavel por controlar a velocidade inicial da regeneracao tecidual, além

de influenciar nas propriedades mecanicas.

4.5 Ensaio mecanico de resisténcia a compressao

Combinando-se  adequadamente  matérias-primas e técnicas de
processamento, é possivel obter biocompésitos com elevada uniformidade estrutural
e valores de resisténcia mecanica que os tornam apropriados para uma variedade de
aplicacoes, entre essas a reparacao 0ssea. A Figura 19 mostra as curvas de tensao-

deformacgé&o dos biocompdsitos C1, C2 e C3.

12 q

@

]

Esforgos compressivos (MPa)
Esforgos compressivos (MPa)

T T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Deformag&o compressiva (%) Deformag&o compressiva(%)

o

Esforgos compressivos (MPa)

Deformagao compressiva(%)

Figura 19 - Curvas tensao x deformacéo para os biocompasitos: (a) C1 (b) C2 e (c) C3.
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Conforme pode ser observado na Figura 19, os biocompdsitos apresentaram
curvas tensdo-deformacdo com comportamento caracteristico de materiais
semicristalino, apesar de sua rigidez macromolecular, o PEEK possui ductilidade
consideravel e pode suportar grandes niveis de deformacéo plastica tanto em tragcéo
guanto em compressdo. Parametros como temperatura, velocidade da particula e a
cristalinidade pode afetar a penetracao das particulas de HAp, bem como influenciara
na morfologia dos biocompositos, fato este que pode impactar nas propriedades
mecanicas dos biocompdsitos.

Na tabela 3 esta apresentado as médias dos valores para a tensdo e

deformacéo para os biocompaésitos produdzidos.

Tabela 3 - Médias dos valores tensao x deformacao para os biocompositos.

Biocompositos Esforgco compressivo Deformacéo
(MPa) Compressiva (%)
C1 4,134 15,420
C2 6,735 10,483
C3 5,389 17,173

Os resultados dos ensaios de compressao na tabela 3 denotam, que a medida
gue aumenta a concentracdo de HAp ndo foi observado resposta linear,
possivelmente pode ser justificado pelos efeitos de distribuicdo da carga na superficie
do PEEK na hora da preparacéo. De forma geral o biocompésito C2 apresentou um
menor percentual de deformagédo, indicando maior resisténcia mecanica e com
propriedades atrativas para aplicagcbes como biomaterial que exija algum esforgo
compressivo. Segundo Silva (2012), materiais para reparacdo Ossea devem
apresentar resisténcia para suportar os esforcos mecanicos enquanto se regenera.
No entanto, essa resisténcia nao precisa ser necessariamente semelhante ao 0sso,
pois com o tempo ocorre um significativo aumento a compressao de ~10 para ~30

Mpa, com o crescimento do tecido 6ésseo in vivo.
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5. CONCLUSOES

O estabelecimento dos parametros utilizados na metodologia da pesquisa, pelo
método de moagem, foi de grande importancia para desenvolvimento dos
biocompdsitos.

Os testes de difracédo de raios X e espectroscopia vibracional de absorcao na
regido do infravermelho com transformada de Fourier das matérias primas e dos
biocompositos apresentaram picos e bandas correspondentes as hidroxiapatitas e ao
PEEK, e estdo de acordo com as fichas dos padrdes difratométricos do banco de
dados e de acordo com o encontrado na literatura.

O aumento da adicdo da HAp ao PEEK, possibilitou uma mudanca na
modificacdo da morfologia do PEEK, aumentando a porosidade.

Todos os compositos apresentaram boa resisténcia compressiva, sendo o
compésito com 40% de HAp a mais satisfatéria, pois apresentou melhor resultado
para aplicacdo como biomaterial.

Diante do exposto o sistema desenvolvido apresenta-se como promissor para

a obtencao de biocompdésitos para aplicacdo como biomaterial.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Avaliar as propriedades mecéanicas (compresséao/tracdo) dos biocompaositos,
utilizando diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico;
e Avaliar a viabilidade celular, biodegradabilidade e citotoxicidade dos

biocompositos.
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