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RESUMO

Com o aprimoramento da ciéncia para exploracdo tecnologica de
materiais em aplica¢des cada vez mais sofisticadas permitidas com os grandes
avancos da pesquisa cientifica na area, novas opcoes de biomateriais tem sido
desenvolvidas, principalmente para aplicacfes na area de implantes cirdrgicos.
Nesta area, o termoplastico semicristalino poli(éter-éter-cetona) (PEEK) tem se
destacado como biomaterial adequado para aplicacbes em ortopedia. Por
possuir excelentes propriedades mecéanicas, em especial na resisténcia a fadiga
e mobdulo elastico compativel ao do osso humano, o polimero atende com
seguranca aos requisitos mecanicos e biolégicos necesséarios em pecas de
geometria complexa moldadas por injecdo. No entanto, assim como com 0s
implantes metalicos, a osteointegracao do PEEK é lenta e, portanto, é acelerada
por revestimentos superficiais com a incorporagéo de ceramicas bioativas como
a hidroxiapatita (HA), sendo a técnica de aspersado plasma atualmente a mais
utilizada. Como as altas temperaturas do processo plasma podem debilitar
significativamente o desempenho mecanico do polimero na aplicacdo, este
estudo buscou avaliar os efeitos do processo de aspersédo plasma de PEEK
moldado por injecdo recoberto com HA. Utilizando corpos de prova com trés
diferentes tipos de tratamento: (i) PEEK como moldado, (ii) PEEK submetido ao
choque térmico do processo plasma e (ii) PEEK recoberto com HA, foram
utilizadas diversas técnicas de caracterizagdo dentre elas, difracdo de raios-x,
calorimetria diferencial de varredura (DSC), ensaios mecanicos de tracdo e
flexdo, analise térmica-dinamico-mecanica (DMTA) e de fadiga em flexdo sob
deformacéo controlada. A qualidade do revestimento foi considerada adequada
como identificado pelas analises de difragéo de raios-X e MEV. As analises dos
resultados experimentais demonstraram que 0 processo plasma contribui para
um aumento substancial nas propriedades mecéanicas de médulo elastico e
resisténcia a flexdo do polimero e reduz a taxa de relaxacdo de tenséo (tensdo
residual) sob ciclagem mecéanica em até um milh&o de ciclos. Estes aumentos
no desempenho mecanico do PEEK revestido com HA se devem ao aumento do

grau de cristalinidade e acumulo de tensdes residuais do polimero na superficie
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da face exposta ao tratamento, devido ao choque térmico de plasma, tal como
identificado por DSC e DMTA.

Palavras-chave: Poliéter-eter-cetona (PEEK); Hidroxiapatita (HA); plasma-
spray; fadiga mecéanica; DMTA
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MECHANICAL BEHAVIOUR OF POLY(ETHER-ETHER-KETONE) COATED
WITH HYDROXYAPATITE VIA PLASMA SPRAY FOR SURGICAL
IMPLANTS

ABSTRACT

The remarkable advances in scientific research of materials for ever
demanding service requirements has led to novel developments of biomaterials,
especially in the field of surgical implants. In this field, the semi-crystalline
thermoplastic PEEK (poly-ether-ether-ketone) has been selected as one of the
most suitable for orthopaedic applications. Due to its excellent short and long
term mechanical properties and also associated to its elastic modulus
compatibility with that of the human bone, the polymer safely fulfills the
mechanical and biological requirements for injection moulded implants with
complex design. However, as also verified with metallic implants, the PEEK
osteointegration is slow and, therefore, can be enhanced with bioactive ceramics
coatings of hydroxyapatite (HA), obtained mostly using plasma spray technique.
However, as the high temperatures related to the plasma process can impair
significantly its mechanical performance, this study aims to investigate the
influence of the plasma spray process on the mechanical fatigue behaviour of
injection moulded PEEK coated with HA. Using mechanical test specimens with
three distinct treatments: (i) PEEK as molded, (i) PEEK with thermal plasma
shock and (iii) HA plasma coated PEEK, several characterization techniques,
which include X-ray diffraction, differential scanning calorimetry (DSC), short-
term tensile and flexural tests, dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) and
deformation-controlled flexural fatigue tests were performed. The quality of HA
coating was considered adequate, as identified by X-ray and SEM analysis. The
experimental data on the main mechanical characterization of HA coated PEEK,
demonstrated that the plasma treatment contributes to a significant increase in
the short-term flexural elastic modulus and strength properties and also reduces
the stress relaxation rate (residual stress) during the fatigue cycling up to one

million cycles. These increases in the flexural stiffness and residual fatigue stress
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of PEEK are induced by a increase in the polymer crystallinity content and the
presence of additional thermal residual surface stresses on the PEEK surface

exposed to the plasma thermal shock, as identified by DSC and DMTA analysis.

Keywords: Polyether-ether-ketone (PEEK); Hydroxyapatite (HA); plasma-spray;
mechanical fatigue behaviour; DMTA
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1 INTRODUCAO

Materiais biocompativeis possuem desenvolvimento recente, pois o
grande desenvolvimento e estudo sobre 0 uso destes materiais em contato com
0 corpo humano datam da década de 1960 [1]. Para serem denominados
biocompativeis, esses biomateriais devem ter uma resposta biologica aceitavel,
ou seja, ndo ocasionem lesdes significativas as estruturas adjacentes a sua
aplicacdo durante o periodo de contato com o corpo humano a que se propdem.

Uma das principais aplicagfes dos biomateriais se faz na area ortopédica.
Nestas, o biomaterial aplicado permanecera em contato com estruturas 6sseas,
geralmente sob carregamento mecanico para substituir ou auxiliar na
regeneracao dessas estruturas. Neste caso, onde o produto fabricado com o
biomaterial permanece em contato com o corpo humano, 0 mesmo é
denominado implante. Para este fim, uma série de propriedades dos materiais
deve ser levada em consideracao, tais como:

a) Biocompatibilidade: Devem causar resposta bioldgica aceitavel;

b) Propriedades mecéanicas: Devem resistir aos esforcos mecanicos;

c) Propriedades Térmicas: Ndo devem apresentar grandes diferenciais
de coeficiente de expansao térmica em relacdo ao corpo humano,
evitando alteracbes dimensionais as quais podem causar dor ao
paciente.

Os materiais metalicos foram os primeiros a serem utilizados como
materiais implantaveis, destacando-se 0s acos inoxidaveis, ligas de titanio, ligas
cromo-cobalto, entre outros, especialmente devido as suas excelentes
propriedades mecéanicas de curta e longa duragdo, as quais atendem aos
esforcos mecanicos relacionados. No entanto, algumas complica¢des surgiram
no uso desses materiais, devido a sua grande diferenca de modulo elastico em
relacdo ao 0sso, causando o efeito conhecido como “stress-shielding” [3,5]. Ao
se utilizar um material com modulo elastico mais elevado do que o do o0sso
humano, pela Lei de Wolff, o carregamento mecéanico é transferido para o
implante. Desta forma, ha uma reduc¢éo na aplicacdo de carregamento mecéanico

dos ossos adjacentes, causando uma reducdo na densidade dos mesmos que



resulta no mal de “osteopenia’. Neste contexto, o uso de materiais poliméricos,
com propriedades fisicas, tais como densidade e propriedades térmicas, como
coeficiente de dilatacdo e de condutividade térmica e mecanicas como maodulo
elastico proximos aos dos 0ssos humanos, torna-se alternativa mais atraente
para substituicdo dos tradicionais materiais metalicos.

O uso de materiais poliméricos em aplicacfes implantaveis teve inicio
com o uso do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) na década de
1970. Sua excelente resisténcia ao desgaste fez com que o polimero fosse
escolhido como biomaterial para aplicacdo em proteses de quadril, em especial
na parte acetabular, que € a parte articular que sofre desgaste por cisalhamento.
No entanto, a parte femoral da protese era ainda fabricada em metal, visto que
as cargas mecanicas nesta regido sao elevadissimas, ndo sendo possivel 0 uso
do UHMWPE. Neste contexto, iniciaram-se os estudos para se fabrica proteses
com materiais denominados de isoelasticos, ou seja, com modulo semelhante
a0 0SSO que suportasse grandes niveis de carregamento mecanico, inclusive sob
fadiga. Foi para suprir esta lacuna que entdo os estudos sobre o uso das poli-
aril-éter-cetonas teve inicio, e na década dos anos de 1980, a poli(éter-éter-
cetona) (PEEK) teve sua biocompatibilidade e potencial para aplicacdes
biomédicas [2].

O PEEK possui propriedades de interesse para aplicacdo em implantes
ortopédicos, devido ndo apenas a sua biocompatibilidade, mas também
excelentes caracteristicas mecanicas que incluem o médulo elastico proximo ao
do osso, a excelente resisténcia a fadiga mecéanica e grande resisténcia ao
desgaste, e diferentemente do UHMWPE, € moldavel por injecdo que permite
fabricacdo de implantes de geometria complexa. Estas propriedades fizeram
com gue, além do seu uso como haste femoral dos implantes para quadril, outras
aplicacdes surgissem como nos entao recentes implantes para coluna vertebral,
e também em implantes utilizados nas demais articulagdes do corpo humano
(ombro e joelho). Entretanto, um dos problemas enfrentados por biomateriais
empregados como implante no ramo da cirurgia ortopédica é a osteointegracao,
ou seja, a integracdo funcional e estrutural do implante as estruturas 6sseas

adjacentes. Quanto maior for a velocidade desta osteointegragdo, mais rapida é



a recuperacao do paciente e menor a chance de ocorrer problemas associados
ao uso do implante, como possivel pseudoartrose. Devido a este fato, o uso de
bioceramicas ativas como a hidroxiapatita [(Caio(PO4)s(OH)]2 se tornou meio
efetivo na reducdo do tempo de osteointegracao [15,17]. A hidroxiapatita (HA) é
um fosfato de calcio hidratado, sendo um dos principais constituintes dos 0ssos
e dentes humanos. Por possuir tal semelhanca, a génese de novas células
0sseas ao redor do implante torna-se facilitada, aumentando sua integracdo ao
local de aplicacéo.

Para explorar os beneficios da HA, compdésitos de PEEK com adicao de
HA foram preliminarmente testados para aumentar a capacidade de
osteointegracdo de implantes em PEEK. No entanto, a incorporacdo de HA
causa um aumento indesejavel do médulo elastico do implante, causando o
efeito de “stress-shielding”. Também, segundo S Kurtz et al [3], a interagéo
interfacial das particulas de HA com a matriz é fraca, sendo este efeito
significativamente prejudicial para a resisténcia mecéanica do implante sob
fadiga. Devido a estes fatos, a engenharia de superficie torna-se alternativa
vidvel para um melhor aproveitamento das propriedades de interesse de cada
material: - propriedades mecanicas da resina de PEEK e a capacidade de
osteointegracdo da HA.

O processo consiste na aplicacdo de um revestimento de HA apenas na
superficie do implante de PEEK efetuado em altas temperaturas por diversas
técnicas, tais como aspersao (pulverizagéo) por plasma, “flame-spray”, “High
velocity Oxi-fuel” (HVOF), etc. [3]. Para que ocorra boa osteointegracao, sera
importante que o revestimento da HA apresente suficiente adesao interfacial com
a superficie do implante de PEEK sob condi¢des de esforcos mecénicos até que
ocorra a artrodese (fusédo 0ssea). Entretanto, a aplicacédo do revestimento de HA
no implante de PEEK, quando ndo adequadamente implementada, pode
apresentar efeitos deletérios nas propriedades mecéanicas de curta e de longa
duracdo do implante, devido aos efeitos do choque térmico e de impacto
mecanico das particulas de HA na superficie do implante, induzido pelo processo
de asperséao plasma. Este choque térmico pode também alterar a microestrutura

e grau de cristalinidade superficial do moldado de PEEK. Tais efeitos podem



contribuir para formagdo de tensbes internas congeladas e pontos
concentradores de tensdo na superficie do implante que tornam dificil a previsao
de durabilidade mecéanica destes implantes e, desta forma, inviabilizando a
técnica para fins de osteointegracéo.

Como o desenvolvimento desta técnica € relativamente recente, poucos
estudos aprofundados sobre esta area estédo disponiveis, mais hotadamente em
termos de avaliacdo de propriedades mecanicas de longa duracao, em especial,
em carregamento ciclico (fadiga). Portanto, este trabalho tem como objetivo a
avaliacdo da influéncia do processo de aspersdo plasma nas propriedades
mecanicas de curta e longa duracdo em corpos de prova moldados por injecao
de PEEK revestido superficialmente com hidroxiapatita (HA), visando futura
aplicacao na area ortopédica, em especial na area de implantes para cirurgia de
coluna vertebral. O trabalho consiste na avaliacdo das propriedades mecéanicas
de curta (tracdo, flexdo, impacto e andlise dindmico-mecénica) e de longa
duracédo através de ensaios de ciclagem mecéanica sob deformacédo controlada
em até um milhdo de ciclos sob distintas condi¢cdes do processo de aspersdo
plasma. O revestimento com HA foi avaliado atraves de analises de microscopia
eletrdnica de varredura e de difracdo de raios-X, concomitantemente com analise
de calorimetria diferencial de varredura para avaliacdo de potencial alteracao no

nivel de cristalinidade superficial do polimero.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA DO ATUAL
ESTADO DA ARTE

Um implante pode ser definido como um dispositivo médico, desenvolvido
pelo homem, para substituir ou auxiliar a regeneracao de uma estrutura biolégica
do corpo humano. O uso de implantes se iniciou com os implantes denominados
autologos, isto €&, feito com material biologico retirado de outras partes do proprio
corpo humano. Através da evolucdo da engenharia de materiais e do
desenvolvimento dos chamados biomateriais, foi possivel a criacdo dos
implantes fabricados nestes. O uso de biomateriais para fabricacao de implantes
teve grande desenvolvimento na década de 1960 [1].

Atualmente, existem diversas classes de implantes, ou seja,
especialidade médica as quais os implantes estéo relacionados, dentre as quais,
por exemplo, os implantes ortopédicos, cardiacos, dentarios, cocleares, etc.

Tém-se como requisito necessario para todas as classes de implantes as
seguintes propriedades:

i.  Biocompatibilidade: Conforme definido em “The Williams Dictionary
of Biomaterials,”[4], biocompatibilidade é “a habilidade de um
material de apresentar uma resposta adequada em uso na
aplicacdo a que se destina”.

No entanto, um biomaterial em contato com o corpo humano gera uma
série de respostas do organismo, que ndo devem ser deletérias a saude da
pessoa implantada. Essas respostas sao:

a) Citotoxicidade: Um material pode ser considerado citotoxico se causa

a morte das células ao seu redor;

b) Genotoxicidade: Um material pode ser genotoxico se causa alteracao

cromossomial das células ao seu redor;

c) Hemotoxicidade: Um material pode ser considerado hemotoéxico se

causar morte de células sanguineas em contato com 0 mesmo;

ii.  Biofuncionalidade: Pode ser definida como capacidade do implante

em desempenhar suas fungdes para o tempo que se propde.



2.1 Implantes Ortopédicos: Requisitos Associados e o Efeito de “Stress
Shielding”

Além das caracteristicas gerais comuns a todos os biomateriais utilizados
em aplicacBes implantaveis, cada classe de implantes possui requisitos de uso
especificos. Os implantes ortopédicos, devido a sua principal funcéo de suporte
mecanico de longa duracado, fazem com que os biomateriais a serem utilizados
para esta aplicacdo possuam excelentes propriedades mecéanicas de curta e
longa duracdo, além de possuirem todas as caracteristicas descritas
anteriormente. Tal necessidade de propriedades mecanicas extremamente
elevadas levou inicialmente ao uso de materiais de modulo elastico elevado,
como o0 aco inoxidavel. Apesar de suportarem 0s carregamentos mecanicos
associados aos diversos tipos de implantes ortopédicos tais como quadril, joelho,
coluna, etc, o uso de materiais de médulo eléstico elevado também levou a
consequéncias deletérias, como o que ficou conhecido como efeito “stress
shielding’.

O uso de materiais de moédulo elastico elevado gera uma perda na
densidade dssea nas regifes ao redor do implante. Isso se deve a chamada lei
de Wolf, publicada na monografia “The Law of Bone Transformation’[5]. Wolf
constatou em sua pesquisa que em regifes 6sseas onde ha elevada solicitacédo
mecanica a densidade 6ssea é maior quando comparadas a regides com menor
solicitagdo mecéanica. Com o uso de implantes de elevado mdodulo elastico, o
carregamento mecanico é transferido das estruturas 6sseas para o implante. Isto
gera um remodelamento 6sseo na regido ao redor do implante, com uma perda
de densidade d&ssea nesta regido. Diversos autores reportam que o0
remodelamento 0sseo é altamente sensivel aos carregamentos dinamicos (Herb
et al 1971, Lanyon and O’Connor 1980) [5].

Devido aos efeitos do “stress-shielding”, se tornou necessaria a pesquisa
e o desenvolvimento de materiais de menores modulo elastico que os materiais
metalicos aliados a elevada resisténcia mecanica de curta e longa duracao para

aplicacdo como biomateriais para implantes ortopédicos.



2.2  Circunstanciando o uso: Requisitos especificos para implantes de

coluna vertebral

Os implantes ortopédicos constituem uma das classes mais complexas de
implantes, justamente por envolver quase todas as partes do corpo humano.
Apesar de suas subdivisbes, majoritariamente desempenham fun¢cdes de
suporte a carregamento mecanico. A area de implantes para coluna é uma das
areas de mais recente desenvolvimento. Pode ser dividida em praticamente duas
sub-classes:

I. Préteses de coluna: Implantes que se destinam a preservar as
funcdes das estruturas originais da coluna, ou seja, manter sua
funcionalidade.

. Implantes para artrodese da coluna: Implantes utilizados para fusao
0ssea entre dois segmentos da coluna para corrigir instabilidades,
onde o uso da protese ndo é possivel ou € inviavel.

A area de proteses de coluna ainda tem desenvolvimento incipiente, e o
volume de uso deste tipo de tratamento ainda € muito pequeno. O tratamento via
artrodese é o mais comum tipo de abordagem para instabilidades da coluna.
Dentre os principais implantes utilizados, estdo as conhecidas gaiolas
intervertebrais.

As gaiolas intervertebrais séo utilizadas em cirurgias onde o disco
intervertebral, estrutura que separa duas vértebras, necessita ser removido para
gue a artrodese ocorra. Nestes procedimentos, a altura intervertebral precisa ser
mantida. Essa altura é mantida pelos implantes conhecidos como gaiolas
intervertebrais. Esses dispositivos funcionam como um calgo mecanico,
sustentando o espaco intervertebral e transferindo o carregamento mecanico de
uma vértebra para outra. Portanto, o biomaterial que sera utilizado para producéo
do produto gaiola vertebral precisara atender os seguintes requisitos funcionais:

e Resisténcia Mecéanica: A gaiola sofre esforcos mecéanicos
majoritariamente em compressao, mas também é sujeita a flexdo
e ao cisalhamento. Tais carregamentos serdo exercidos de forma

ciclica no caminhar do esqueleto humano. Portanto, a resisténcia



mecanica aos esfor¢cos especificados precisa ser avaliada nao s6
de forma estética, mas também em fadiga dindmica, devendo
resistir aos esforcos mecanicos ciclicos por pelo menos o prazo em
qgue ocorre a artrodese do implante. ApGs esse prazo, cessa-se a
fung&o do produto;

e Osteointegracdo: Por separar duas vértebras e pretender manter o
espaco intervertebral até que as mesmas sejam unidas pelo
crescimento 6sseo, o biomaterial constituinte do implante devera
permitir o crescimento 0sseo ao redor do mesmo, para se adequar
a nova estrutura adjacente. Dessa forma, a artrodese ocorrera de
forma mais célere;

O PEEK é um termoplastico semicristalino amplamente empregado em
pecas técnicas para aplicacdes de sustentacdo mecanica em implantes para
coluna vertebral (cervical toracica e lombar) e em implantes ortopédicos e de
trauma. Portanto, é de fundamental importancia a avaliacdo do comportamento
mecanico de curta e longa duracdo do PEEK nestas aplicacbes. O
comportamento mecanico de termoplasticos semicristalinos, como o polietileno
de alta densidade, polipropileno, poliamidas, poli(tereftalato de etileno) e PEEK,
é fortemente influenciado pelo grau de cristalinidade alcancado pelo polimero,
em funcéo do tipo do processo de transformacao empregado e das condi¢cbes
de processamento estabelecidas na fabricacdo do produto final. Diversas
propriedades mecanicas de termoplasticos semicristalinos, como a dureza
superficial, rigidez (associada ao mddulo elastico), resisténcia a tracao, flexdo e
compressao, resisténcia ao impacto pendular, tenacidade a fratura, resisténcia
a fluéncia e a fadiga mecéanica, resisténcia quimica, entre outras, sao
diretamente influenciadas pelo grau de cristalinidade e pela morfologia cristalina
do polimero, em funcédo da massa molar do polimero [3]. Desta forma, € comum
os fabricantes de pecas técnicas de termoplasticos semicristalinos empregadas
para aplicacdes de engenharia, incluindo as para implantes cirdrgicos, buscarem
otimizar as condicbes de processamento nos diversos processos de
transformacéao, tais como os de moldagem por inje¢cdo, moldagem a sopro ou de

extrusdo destes materiais, com o intuito de aumentar o grau de cristalinidade e



minimizar o nivel de tens@es internas congeladas no produto final, visando

superior desempenho e durabilidade mecanica.
2.2.1 O PEEK como Biomaterial em Gaiolas Intervertebrais

Implantes para coluna fabricados em poli(éter-éter-cetona), ou
simplesmente PEEK, tém uso relativamente recente. A biocompatibilidade e
potencial para aplicacdes biomédicas de PEEK foi primeiro relatada por DF
Williams, A. McNamara e R.M. Turner [2].

o1

o PEEK

Figura 2.1 Estrutura da moélecula de poli(aril-éter-éter-cetona) PEEK.

No final da década de 1990, o PEEK emergiu como principal termoplastico
de alto desempenho para substituicdo de implantes metalicos, sendo fornecido
comercialmente para este fim desde abril de 1998 pioneiramente pela fabricante
britanica Invibio.[3]

A primeira aplicacdo do PEEK como material para implantes de coluna foi
justamente a gaiola intervertebral. A primeira gaiola intervertebral em PEEK, do
tipo PLIF (Posterior Lumbar Interbody Fusion) foi desenvolvida na década de
1990, pela AcroMed. A utilizacdo do PEEK para a aplicacdo de gaiolas
intervertebrais foi do engenheiro de polimeros Carl McMillin para solucionar dois
problemas causados pelas tradicionais gaiolas intervertebrais metalicas: O
“stress-shielding” causado pelo diferencial de mdédulo elastico entre o osso
humano e o dispositivo e o fato do titanio ser radioluminescente, apresentando
artefato nas técnicas de imagem como raios-Xx € ressonancia magnética,
impossibilitando a visualiza¢do do crescimento ésseo na regido interna da gaiola.
Esta gaiola desenvolvida pela AcroMed, denominada gaiola Brantigan em
homenagem ao médico John Brantingan, inventor das gaiolas intervertebrais,
“serviu de fundagéao para a corrente disseminagao do uso de PEEK em implantes

para coluna”, conforme anotado por Stephen Kurtz e John Devine [3].
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Figura 2.2 Gaiola Brantingan [3]

Os primeiros estudos clinicos das gaiolas intervertebrais em PEEK foram
realizados em um grupo de 26 pacientes, os quais foram monitorados por 2 anos.
Destes, 21 tiveram sucesso em sua cirurgia (consolidacédo da artrodese), sendo
gue os 5 pacientes que apresentaram insucesso tiveram como razao para tal
causas distintas nado relacionadas as gaiolas. No entanto, em todas as gaiolas
utilizadas foi possivel o acompanhamento via raios-X devido a radioluscéncia do
PEEK. Portanto, o estudo comprovou a eficiéncia biomecanica do PEEK como
material para uso em gaiolas intervertebrais, bem como atestou a maior

facilidade de acompanhamento pés-cirlrgico.
2.2.2 A Osteointegracdo em Implantes de PEEK

A capacidade de osteointegracdo do PEEK também foi comparada ao
titAnio, metal utilizado para fabricacdo das tradicionais gaiolas metalicas.
Sagomonyantis et al [35] desenvolveu estudo comparando substratos de PEEK
e titanio, utilizando processos de fabricacdo distintos, tais como usinagem de
barras e moldagem por injecdo. Os autores verificaram, in vitro, que a adesao
dos osteoblastos (células 6sseas) € quase a mesma, com o titanio levando leve
vantagem sobre o PEEK. No caso do PEEK, a moldagem por inje¢éo apresentou
resultados levemente superiores a usinagem. No entanto, a proliferacdo dos
osteoblastos nas amostras de PEEK moldadas por injecao foram superiores as

do proprio titanio. Isto significa dizer que o PEEK apresenta comportamento
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similar ao titdnio em relacdo a osteointegracdo, e até ligeiramente melhor quando
se trata do PEEK moldado por injecdo. No entanto, a velocidade de
osteointegracéo ainda € maior com o uso de implantes autologos, ou seja, partes
de ossos removidas de outros locais do corpo do que no uso dos biomateriais.
Para incrementar a velocidade de osteointegracdo dos implantes em PEEK, a
formulacdo de compdsitos de PEEK com ceramicas bioativas como a
hidroxiapatita (HA) e o beta fosfato tricalcico (B-TCP) foram realizadas.
Entretanto, conforme anotado por Kurtz, S. et al [3] a adeséo das particulas de
HA com a matriz de PEEK foi muito baixa, o que levou a uma queda acentuada
na rigidez e tenacidade do compdésito. Esta falta de adesao interfacial pode ser
visualizada na analise via microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
apresentada na Figura 2.3 [3].

Devido a este fato, as técnicas de engenharia de superficie sdo uma boa
alternativa. Como a propriedade desejada da ceramica bioativa € apenas a sua
capacidade de osteointegracdo, esta € necessaria apenas na superficie do
implante. Deste modo, as consequéncias deletérias do uso de HA como reforco
em um compdésito tais como aumento do madulo eléstico e/ou diminuicdo de

tenacidade nao estaréo presentes.

Figura 2.3 Microscopia eletrbnica de varredura de compdésito PEEK/HA

ilustrando a baixa adesao das particulas de HA a matriz de PEEK.
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Entretanto, as técnicas de engenharia de superficie também podem ter
influéncia negativa sobre as propriedades da matriz de PEEK. As altas
temperaturas envolvidas, bem como o impacto de alta velocidade das particulas
na superficie do implante nos processos de revestimento podem alterar suas
propriedades de curta e longa duragdo. Tal impacto nestas propriedades, em
especial aquelas de longa duracéo, ainda foram pouco avaliadas. Em uma das
poucas avaliacdes realizadas, Vedova, S. et al [32] apresentaram dados do
impacto do revestimento de HA nas propriedades sob fadiga em PEEK apenas
em solicitacéo de tracdo. Entretanto, em solicitagdes de flexao tém-se uma maior
criticidade devido ao fato de a fibra externa estar sujeita a uma maior tensao,
facilitando a ruptura da camada de HA. Para a realizacao de uma avaliacdo neste
caso, € necessario se conhecer as propriedades da resina de PEEK, avaliar
como seu processamento afeta suas caracteristicas superficiais, e como a
técnica de aplicacdo do revestimento ira afetar suas propriedades de curta e

longa duracéao.

2.3 A Hidroxiapatita

Ceramicas do tipo fosfato de célcio tem sido objeto de estudo na area de
biomateriais, em especial as de aplicacdes de contato com estruturas ésseas
devido a sua similaridade quimica com o 0osso humano [11]. Dentre as aplicacfes
ja exploradas, tém-se as areas de implantes dentarios, tratamentos periodontais,
cirurgias ortopédicas e bucomaxilofaciais, e otorrinolaringologia. Existem
diversos compostos de fosfato de célcio com aplicacbes em biomateriais, 0s
quais sdo sumarizados na Tabela 2.1.

O o0sso humano possui uma razdo Ca/P de 1,65, o que demonstra a
grande similaridade quimica com a hidroxiapatita (razdo Ca/P=1,67). Sua célula
unitaria é constituida pelos ions Ca, PO4 e OH densamente empacotados
representando a estrutura denominada apatita, a qual pode ser visualizada na

Figura 2.4.
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Tabela 2.1 Principais compostos de fosfatos de célcio para aplicagbes como

biomateriais [11]

Sigla Férmula Quimica Razéao Ca/P

DCPA (Fosfato
o CaHPO4 1,00
Bicélcico)
DCPD (Fosfato Bicalcico
. CaHPO.2H20 1,00
dihidratado)
OCP (Fosfato

o CasH2(P0Oa4)s.5H20 1,33
Octacélcico)
a-TCP (Alfa-Fosfato
. a-CasPOa)2 1,50
tricalcico)
B-TCP (Beta-Fosfato
o B -CazPOa4)2 1,50
tricalcico)
TTCP (Fosfato

o Ca4d(P04)20 2,00
Tetracalcico)
OHA (Oxi-
_ _ _ Cai10(PO4)s(OH)2-2xOx 1,67
Hidroxiapatita)
AO Caio(PO4)sO 1,67
HA (Hidroxiapatita) Caio(PO4)s(OH)2 1,67

Figura 2.4 Estrutura da célula unitaria da hidroxiapatita [12].
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2.3.1 A Hidroxiapatita Biologica

Diferentemente da HA sintética, a hidroxiapatita bioldégica possui uma
série de impurezas. Tais impurezas se devem ao fato da estrutura apatita permitir
a substituicdo de uma série de ions presentes no corpo humano, como sédio e
potassio. Abaixo, é apresentada tabela comparativa de composi¢céao entre a HA

biologica e sintética [13].

Tabela 2.2 Comparacao de elementos quimicos constituintes entre a HA
bioldgica e sintética [11]

Constituintes
Hidroxiapatita biolégica | Hidroxiapatita sintética
(fracdo em peso) %
Ca 24,5 39,6
P 11,5 18,5
Na 0,7 Tracgo
K 0,03 Trago
Mg 0,55 Traco
CO3% 5,8 -

A fim de comprovar a biocompatibilidade da HA sintética, diversos estudos
de biocompatibilidade foram conduzidos e publicados, como os de Ducheyne et
al. [14], Ducheyne and Qiu [15] and Buma et al. [16].

2.3.2 O p6 de hidroxiapatita para uso em revestimento de implantes

O po6 de HA para uso em implantes € normatizado pela 1SO, através da
norma I1ISO 13779-1 (Implants for surgery -- Hydroxyapatite -- Part 1: Ceramic
hydroxyapatite). A norma define os percentuais minimos de cristalinidade do po,
minimo de 95%, a razdo Ca/P entre 1,65 e 1,82, bem como define os percentuais

maximos de elementos traco, conforme ilustrado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 Concentragéo limite de metais pesados como elementos-trago [20]

Elemento Limite Maximo (mg/kg)
Arsénio 3
Cadmio 5
Mercurio 5
Chumbo 30

Importante anotar que caracteristicas do p6 como razdo Cal/P e

cristalinidade serdo afetadas pelo processo de revestimento, o qual possui

normatizacao especifica.

2.3.3 Comportamento Térmico da Hidroxiapatita

Os processos de modificacdo de engenharia de superficie usualmente

envolvem temperaturas elevadas. O processo de deposicdo plasma, por

exemplo, chega a atingir 16.600°C em sua tocha [11]. Em tais temperaturas,

pode ocorrer decomposi¢ao térmica, alterando o balanco de fases nas particulas

de HA, alterando-se uma série de parametros, tais como estrutura cristalina,

composicao e morfologia de fases, entre outras. Em suma, é amplamente aceito

[11] que o aquecimento da HA ocasiona trés processos: Evaporagdo de agua,

desihidroxilagdo e decomposicao.

Evaporacdo da &agua: A hidroxiapatita € altamente higroscopica. A
primeira alteracdo quando do aquecimento do pé de HA é a evaporacao
da dgua adsorvida;

Desihidroxilagcdo: Como a &agua faz parte da estrutura apatita, a
desihidroxilacdo ocorre quando a HA perde gradualmente seu grupo
hidroxila (-OH).

Decomposigéo: Até uma determinada temperatura, a HA mantém sua
estrutura cristalina durante a desihidroxilacdo e se rehidrata no
resfriamento. No entanto, ao atingir-se a temperatura critica, ocorre a
decomposicao irreversivel, levando a formacédo de outros fosfatos de

calcio como o beta fosfato tricalcico (B-TCP) e tetra-fosfato de calcio



16

(TTCP), e ambos se transformardo em oOxido de célcio. As reacdes sdo
apresentadas abaixo [22-24]:
Ca10(P04)60 x x — 2Cas(P0Oa)2 (B) + Cas(P04)20 (equagio 1)
(oxiapatita) — (trifosfato de calcio) + (tetrafosfato de calcio)
Cas(P0O4)2 — 3Ca0 + P20s (equacéo 2)
(trifosfato de calcio) — (6xido de calcio) + (pentdxido de fosforo)
Cas(P0O4)20 — 4Cal + P20s (equagédo 3)
(tetrafosfato de célcio)— (6xido de calcio) + (pentdéxido de fésforo)

O efeito da temperatura foi apresentado por Levingstone, T[11],

conforme a Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Efeitos Térmicos do plasma de HA [11]

Temperatura (°C) Efeito
25 - 600 Evaporacéo da agua absorvida
600 - 800 Descarbonetacao

Desihidroxilagcdo da hidroxiapatita, formando
800 - 900 HA parcialmente desihidroxilada (OHA) ou

completamente desihidroxilada (AO)

Decomposigao da HA,formando B-TCP e

1050 — 1400 TTCP
<1120 B-TCP é estavel
1120 - 1470 B-TCP é convertida em a-TCP
1550 Temperatura de Fusao da HA
1630 Temperatura de fusdo do TTCP, restando CaO
1730 Fuséo da TCP

2.4 Técnicas de Revestimento — O processo de asperséo plasma

Processos de aspersédo térmica podem ser definidos simplificadamente
COMO pProcessos nos quais as particulas sao aceleradas e depositadas no estado
fundido ou viscoso em um substrato previamente preparado. Diversas técnicas

de aspersédo térmica estdo atualmente disponiveis. O processo mais utilizado



17

para a incorporacao de hidroxiapatita para aplicagdes implantaveis, e atualmente
0 Unico processo aprovado pelo FDA (Food and Drug Administration — Orgéo
Regulador Sanitario dos Estados Unidos da América), € o processo de “Plasma
Spray”, em portugués, aspersao plasma. O processo consiste em uma “pistola”
que dispara as particulas fundidas em alta temperatura (podendo chegar a
16.600 °C) no estado plasmatico em alta velocidade em direcédo ao substrato. O
desenvolvimento da técnica teve inicio na década de 1960, com ulteriores
aperfeicoamentos como a introducao de sistemas roboéticos na década de 1980.

A energia térmica do processo € fornecida por um plasma de alta energia
formado no interior da pistola. A mesma é constituida por um cétodo (eletrodo)
e um anodo (bico) separados por um pequeno vazio. Através da aplicacao de
corrente continua no catodo, um arco elétrico € formado entre o anodo e o
catodo, o qual com a presenca de um gas ionizante (argbnio, hélio, hidrogénio
ou nitrogénio) ioniza o gas a altos niveis de energia e forma uma chama
plasmatica. Tal chama é altamente instavel e se recombina para formar um gas
novamente, liberando grande quantidade de energia térmica. Um diagrama
esquematico da pistola de aspersao plasma pode ser observado na Figura 2.5.
As velocidades obtidas pelo processo podem chegar a 2300 m/s.

Injetor do Po
Revestimento

Gas do Plasma .

Citodo | > g 9 ke

é-‘

Anodao

Substrato

Figura 2.5 Pistola Plasma Spray [11]
No processo de aspersdao plasma, as particulas sdo alimentadas na
chama da pistola pelo gas ionizante, onde entdo séo aceleradas em direcédo ao
substrato. Neste trajeto entre a pistola e o substrato, as altas temperaturas as

quais as particulas sdo expostas fazem com que a mesma seja fundida. O grau
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de fusdo dependerd de uma série de parametros, tais como temperatura da
chama, localizacdo das particulas na chama, velocidades obtidas, tamanho de
particula, dentre outros parametros.

O impacto das particulas de hidroxiapatita em substratos poliméricos,
como no caso do PEEK, pode impactar negativamente nas propriedades de
fadiga do material. O estado da particula (fundida, semi-fundida, sélida) pode
gerar micro-trincas na superficie do PEEK, o que seria critico devido a sua alta
sensibilidade aos efeitos concentradores de tensdo conforme discutido. As altas
temperaturas do processo, bem como a temperatura de impacto da
particula/substrato podem também ser deletérias a resisténcia aos esforcos
mecanicos em fadiga. Muita pouca informacéao cientifica sobre esta influéncia em

propriedades mecanicas de longa duracédo encontra-se disponivel.

2.4.1 Propriedades de interesse no revestimento de Hidroxiapatita

Para a obtencdo de um revestimento de HA adequado, as seguintes
propriedades devem ser controladas:

e Pureza do Revestimento: A composi¢do quimica do revestimento final é
altamente dependente do processo de revestimento utilizado. Como
descrito anteriormente, temperaturas acima de 800 °C irdo causar a
deshidroxilacdo, e temperaturas acima de 1050 °C irdo causar a
decomposicdo da HA. A norma ISO 13779-2:2008 (Implants for surgery -
- Hydroxyapatite -- Part 2: Coatings of hydroxyapatite) fixa em 5% o grau
méaximo de fases diferentes da hidroxiapatita. A razdo Ca/P final pGs-
processo, de acordo com a norma, devera estar na faixa entre 1,67 a 1,76.

e Cristalinidade do Revestimento: Durante o processo de revestimento, as
particulas de HA usualmente possuem um nucleo sélido com superficie

parcialmente fundida. Tal estrutura é ilustrada na figura 6.
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Fase Liquida | prtaiae -_HA Sélida .
T, > 1550 °C i L. ™3

Fusdo -
Incongruente '

Evaporagio
) AL - Tp » 3200°C
Transformagdo no Estado Solido| / Evaporagio do Pz0s e

1550 °C > To > 1080 °C formagao do Cal
Transformagdo no Estado Sdlido

da HA em o-TCP, B-TCPe TTCP

Figura 2.6 Particula de hidroxiapatita apos processo de bombardeamento

segundos antes do impacto com substrato [17].

Portanto, a cristalinidade do revestimento sera a cristalinidade do nucleo
sélido da particula em conjunto com a fase recristalizada/amorfa da fase
liquida solidificada. Desta forma, é possivel identificar a importancia dos
parametros do processo de revestimento, como temperatura da chama e
taxa de resfriamento. A norma ISO 13779-2:2008 indica como percentual
de cristalinidade minima o valor de 45%, de modo a garantir boas
propriedades mecanicas in-vivo.

e Adesdo do revestimento: Segundo Levingstone [11], hoje é de
conhecimento que a adesdo do revestimento pode nao ser apenas
mecanica como também fisica e quimica, embora a adesdo mecanica
seja a preponderante. Nem toda a camada depositada fica em contato
com o substrato, sendo estas denominadas “pontos de solda” ou “zonas
ativas”. Quanto maior a area de contato, maior a adesdo. A norma I1SO
13779-2:2008 estabelece como adesdo minima o valor de 15 MPa para
implantes metdlicos, ndo sendo definido este valor para outros tipos de
implantes.

e Resisténcia coesiva: A resisténcia coesiva do revestimento depende da
adesdo entre as particulas individuais. A resisténcia coesiva €
reconhecida como uma das principais fraquezas do revestimento[11]. A
resisténcia coesiva depende de diversos fatores, como porosidade,

espessura do revestimento, defeitos, etc.
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Porosidade: A porosidade € uma caracteristica inerente ao processo de
revestimento. Pode se apresentar na forma de poros abertos ou sob a
superficie [11]. A presenca de porosidade elevada aumenta a penetracédo
das células 6sseas na osteointegracao, porém enfraquece a resisténcia
mecanica do revestimento. Portanto, € necessario um balanco de forma
a se determinar a porosidade ideal para uma 6tima penetracao de células
0sseas sem impactar demasiadamente a resisténcia mecéanica.

TensBes Residuais: S&o originadas pela diferenca de propriedades
térmicas entre o revestimento e o substrato, com diferentes coeficientes
de expanséo térmica pode impactar a vida em fadiga do implante.
Espessura e Rugosidade do revestimento: Ambas as propriedades sdo
altamente dependentes do processo. Quantidade de passes, velocidade
de alimentacdo das particulas na pistola, distancia entre pistola e
substrato, entre outras variaveis impactam nas duas propriedades.
Usualmente, revestimentos aplicados em implantes possuem espessura
de 50 & 200 um e rugosidade de 4 a 6 um, quando utilizados pdés de 20 a
30 pm, os mais usuais. [11]. Diversos autores [18,19] determinaram que
0s osteoblastos aderem melhor em superficies de maior rugosidade,

embora o valor ideal de rugosidade ainda permaneca incerto.

2.4.2 Parametros do processo de aspersao plasma

O processo de revestimento de hidroxiapatita via aspersdo plasma é um

processo complexo. A qualidade do revestimento é dependente ndo s6 da

pistola, mas também do po utilizado, da natureza da chama e de variaveis

aplicaveis ao substrato. Um quadro resumo, conforme anotado por Levingstone

[11] é apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Quadro resumo de variaveis aplicaveis ao processo de revestimento

via aspersao-plasma [11].

A mesma autora dividiu os parametros em duas categorias. Denominou

parametros primarios aqueles que sao controlados diretamente pelo usuario da

técnica, e de parametros secundarios os que sdo dependentes dos primarios.

Uma tabela dos principais parametros envolvidos no processo € apresentada na

Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Parametros do processo de Aspersao Plasma[11]

Parametros Primarios

Parametros secundarios

Morfologia da Particula

Temperatura da Chama

Composicéo da Particula

Velocidade da Chama

Angulo de Injecéo do P6

Tempo de residéncia da particula na

chama

Gas de formacédo do Plasma

Velocidade da Particula

Fluxo do Gas de formacao do

Fuséo da Particula

Corrente

Temperatura do Substrato

Forca

Taxa de arrefecimento da particula

Gas de Bombardeamento

Desenvolvimento de tensdes

Fluxo do Gas de

Espessura do Revestimento

Distancia do Spray

Material do Substrato

Propriedades do Material do

Pré-Aguecimento do substrato

Velocidade da Travessa

NUmero de passes com a pistola
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Os autores Zappini e Robboti [25] ilustraram os parametros mais
controlados atualmente na industria de revestimento e suas consequéncias em

quadro ilustrativo, o qual pode ser visualizado na Figura 2.8.

Revestimento Fragil Distancia da Tocha a Adesio Fraca

eca
- peg -

Meovimento e Velocidade da

Movimentagao da
Tocha.

Pega

Dano ao .
Substrato

Revestimento ldeal

Corrente e

Voltagem

Sistemna de
Resfriamento

Revestimento nao
homogéneo

Mistura Gasosa Cobertura Incompleta

Figura 2.8 Quadro ilustrativo de parametros de processo por aspersao plasma e

suas consequéncias em relacdo a qualidade do revestimento [25].

Wu et al [26] realizaram estudo para andlise dos principais parametros do
processo de revestimento via aspersao plasma de HA em substratos de PEEK.
Os autores acoplaram um sistema de sensores junto a pistola para monitorar 0s
parametros secundarios por eles considerados mais importantes, ou seja,
temperatura da chama e velocidade das particulas. Ambos os parametros
também podem ser considerados como os de maior impacto nas propriedades
de fadiga do substrato, considerando-se o impacto das particulas no substrato e
o efeito da elevada temperatura das particulas sobre o polimero. O sistema

utilizado pelos autores pode ser visualizado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 Pistola de aspersédo plasma com sensor de temperatura e velocidade

acoplado [26].

Desta forma, os autores analisaram o efeito de trés parametros primarios,
corrente aplicada para formacédo do plasma, distancia do corpo de prova em
relacdo a da pistola e taxa de alimentacdo das particulas de HA, nos dois
parametros secundarios de maior relevancia, porém com maior foco a
velocidade das particulas. Os dados obtidos pelos autores sdo apresentados nas
figuras 2.10, 2.11 e 2.12.

e Velocidade das particulas versus Corrente aplicada para formacao
do plasma:
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Figura 2.10 Efeito da Corrente aplicada para formagé&o do plasma na velocidade

da particula [26].
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e Velocidade das particulas versus Distancia do corpo de prova a
pistola
500

=
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Figura 2.11Efeito da distancia do corpo de prova a pistola em relacdo a

velocidade da particula[26].

e Velocidade das particulas versus Taxa de alimentacdo das

particulas de HA

Velocidade (miseg)

18 23 28
Fluxo de Pa (g/min)

Figura 2.12 Efeito da taxa de alimentacdo das particulas de HA em relagéo a

velocidade da particula[26].

Os dados mostram que todos 0s parametros primarios avaliados

impactaram na velocidade das particulas. Entretanto, dentre os trés parametros
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primarios avaliados, a velocidade das particulas se mostrou mais sensivel a

alteracdes de distancia entre o substrato e a pistola.

2.5 O Polimero PEEK

2.5.1 Comportamento Mecéanico e Termomecanico de PEEK

Apesar de sua rigidez macromolecular, o PEEK possui ductilidade
consideravel e pode suportar grandes niveis de deformacédo plastica tanto em
tracdo quanto em compressdo [3]. Seu comportamento tensdo-deformacao
exibe uma clara transicdo de escoamento, conforme pode ser visualizada nas

Figuras 2.13 e 2.14 abaixo nos ensaios de tracdo [3] e compressao [6]:
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Figura 2.13 Curva tensao x deformacédo de PEEK em tracao para diversas taxas

de deformacgéo.
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Figura 2.14 Curva tensao x deformacédo de PEEK em compresséao para diversas

taxas de deformacao.

O PEEK exibe tensao de escoamento em compressao cerca de 30 a 40%
maior do que em tracao.

O PEEK é um termoplastico aromatico que apresenta uma elevada
temperatura de transicao vitrea (Tg) de 143°C, devido a elevada rigidez do seu
esqueleto macromolecular. Porém a sua conformagéo molecular zig-zag planar,
apesar da sua elevada rigidez macromolecular, permite que as cadeias do
polimero se ordenem em dominios cristalinos e amorfos e, consequentemente,
o PEEK apresenta um ponto de fuséo cristalino (Tm) de 343°C. Isto implica em
temperaturas de processamento que variam entre 370-400°C, dependendo da
massa molar (MM) do polimero e do tipo e condicbes de processamento
empregadas na fabricacdo de seus produtos [3,7].

Como as propriedades mecanicas de curta e de longa duracdo do PEEK
sdo significativamente influenciadas pelas suas temperaturas de transi¢ao vitrea
(Tg = 143 ° C) e temperatura de fuséo cristalina (Tm = 343 ° C), torna-se
importante estabelecer que dependéncia as propriedades mecanicas de rigidez,
resisténcia e tenacidade do polimero mantém com o aumento de temperatura de
uso em servigo para o PEEK empregado em aplicacdes de implantes cirargicos.

Nas Figuras 2.15 e 2.16 sdo apresentados os dados de comportamento
mecanico sob fluéncia em deformacéo lenta do PEEK, em funcéo da temperatura
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do ensaio, na forma de curvas is6cronas de curta duragédo (100 s) e de curvas
de mddulo de fluéncia. Segundo os autores Jones, Moore et al [6], as
propriedades do modulo elastico de curta duracdo (Figura 2.14) e de longa
duragdo (Figura 2.15) do PEEK s&o pouco alteradas no intervalo de
temperaturas entre 20 e 80 °C de ensaio. Através de um diagrama tridimensional
de rigidez—tempo-temperatura, tal como ilustrado na Figura 2.17, os autores

indicam a dependéncia da rigidez do PEEK em funcédo da temperatura e do

tempo sob carregamento mecanico.
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Figura 2.15 Curvas is6cronas de 100s sob fluéncia para PEEK, em funcdo da
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Figura 2.16 Curvas de modulo de fluéncia a deformacao constante de 0,5% para

PEEK em diversas temperaturas (dados derivados das curvas isométricas) [6].
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Figura 2.17 Diagrama tridimensional de rigidez—tempo-temperatura para PEEK
[6].

Conforme verificado na Figura 2.17, o médulo de fluéncia do PEEK a 108
S (aprox. 3 anos) pouco altera o seu valor de 2,5 GPa num intervalo de
temperaturas entre 20 e 40 °C. Isto implica em dizer que a rigidez mecanica de
longo prazo do PEEK sera pouco influenciada em temperaturas de uso que nao
superem 40 °C. Como o uso de PEEK em implantes cirirgicos ndo supera esta
temperatura limite, ja que a temperatura do corpo humano é de 37 °C, o
comportamento de rigidez mecéanica de longa duracdo do PEEK se mantera
inalterado nestas aplicacoes [3,6].
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Figura 2.18 Comparacao das resisténcias mecanicas de longo prazo do PEEK,

sob carregamento estatico e dinamico (ciclagem com onda quadrada de 0,5 Hz
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e solicitacao na direcao perpendicular ao do escoamento em CPs moldados por
injecdo - 90°)[6].

Como os dados da Figura 15 e 16 correspondem a propriedade de médulo
de fluéncia sob carregamento mecéanico estatico, torna-se importante analisar os
dados de resisténcia mecanica de longa duracao do PEEK sob carregamento
mecanico estatico e dinamico, tal como apresentado na Figura 17 a temperatura
ambiente [6]. Neste caso, pode-se verificar que a resisténcia mecanica de longo
prazo do PEEK sera influenciada pelo tipo de carregamento mecanico a que os
seus produtos serdo submetidos em condicbes especificas de servico.
Comparando as duas curvas de fadiga sob carregamentos estaticos e
dindmicos, verifica-se que a resisténcia sob fadiga dinamica sempre sera inferior
a resisténcia sob fadiga estéatica. Portanto, naquelas aplicacbes de PEEK em
que o material estara sujeito a carregamento mecéanico sob uma combinacgéo de
esforgos estaticos e ciclicos, como no caso dos implantes cirdrgicos para coluna
vertebral humana, deve-se sempre utilizar a curva de resisténcia a fadiga
dindmica para estabelecer a tensdo Ilimite de projeto no calculo
dimensionamento estrutural destes implantes. No caso especifico do ensaio de
fadiga dindmica apresentado na Figura 2.18 o valor limite de resisténcia a fadiga
dinamica (“endurance limit”) registrado para um especifico tipo de PEEK é de
aproximadamente 65 MPa. Em funcéo da natureza viscoelastica ndo-linear de
materiais poliméricos e da susceptibilidade da sua rigidez a histerese mecanica,
outras condi¢des do ensaio de fadiga, tais como tipo e frequéncia da onda de
solicitacdo, geometria de solicitacdo e temperatura do ensaio, etc., € de se
esperar que o valor da resisténcia a fadiga possa alterar para cima ou para baixo
do valor acima citado. Considerando que a falha sob ciclagem mecéanica de
materiais plasticos em niveis de tensdes limite de fadiga ocorre quase sempre
por propagacédo de trincas (falha fragil), € comum estipular o valor de tensdo
limite de projeto, embutindo um fator de seguranca em cima da resisténcia limite
de fadiga do PEEK.[36, 37, 38].

Como a literatura cita que as propriedades mecanicas de resisténcia ao
impacto sdo sensiveis ao efeito de concentracées de tensfes (externas ou

internas) em pecas de PEEK [3,8], sdo apresentados na Figura 2.19 os dados
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de resisténcia ao impacto sob queda livre de dardo para discos moldados de

PEEK, em funcéo da temperatura do ensaio [6].
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Figura 2.19 Energia absorvida no ensaio de resisténcia ao impacto por queda

livre de dardo em fungéo da temperatura para PEEK nao refor¢cado.[6]

Conforme verificado na Figura 2.19, o PEEK apresenta uma transi¢cao
dactil-fragil, determinada pelo teste de queda livre de dardo, em
aproximadamente -15 °C. Esta transicao ductil-fragil corresponde a sua transicao
sub-Tg do PEEK, pois mesmo estando a fase amorfa do polimero bem abaixo
da sua temperatura de transicdo vitrea (Tg = 143 °C), existe suficiente
movimento dos segmentos da cadeia macromolecular devido presenca de
ligacbes com oxigénio na mesma para permitir a dissipacdo de energia de
impacto [3,6].

Conforme demonstrado nos dados da literatura reunidos fica implicito que
a avaliacdo de desempenho mecéanico e termo-mecéanico deste material esta
intimamente associada ao grau de cristalinidade e sua uniformidade através da
espessura e comprimento de pecas para aplicacdes estruturais, caso dos

implantes cirlrgicos para uso na coluna vertebral.

2.5.2 Influéncia das Condi¢cdes de Processamento

Implantes em PEEK séo fabricados majoritariamente por dois tipos de

processo, usinagem de barras de PEEK extrudadas ou através da moldagem por
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injecao direta do implante. Pecas usinadas de barras extrudadas de PEEK s&o
amplamente utilizadas pelas empresas fabricantes de implantes por utilizarem o
mesmo magquinario envolvido na fabricacdo dos tradicionais implantes metéalicos
tais como centros de usinagem e torneamento. No entanto, o alto custo da
matéria-prima de grau implantdvel tem levado as empresas a utilizarem a
moldagem por injecdo como forma de diminuir o consumo de matéria-prima para
producdo dos implantes, além do fato do processo de moldagem por injecao
resultar em uma maior produtividade na fabricacéo de implantes de formato mais
complexos.

Conforme elucidado anteriormente, as propriedades mecéanicas e outras
propriedades fisicas da peca em PEEK serdo influenciadas pelo seu nivel de
cristalinidade e por sua morfologia cristalina. No caso do processo de moldagem
por injecdo, o grau de cristalinidade do PEEK pode variar entre quase zero e 40
%, de acordo com as condi¢Bes do seu ciclo térmico de resfriamento, em funcao
da temperatura do molde de injecdo e da espessura da peca moldada. A cinética
de cristalizacdo do PEEK é lenta, tal como no caso do termoplastico
semicristalino poli(tereftalato de etileno) PET, em funcdo do seu intervalo de
cristalizacdo entre Tm e Tg estar muito acima da temperatura ambiente e
associado a elevada rigidez do seu esqueleto macromolecular, de forma que nos
ciclos normais de resfriamento do seu processo de moldagem por injecéo, o
polimero permanece um tempo curto no seu intervalo de cristalizagédo. Portanto,
um ciclo de resfriamento rapido, com baixas temperaturas do molde, pode levar
a fabricacdo de pecas totalmente amorfas e transparentes em pecas moldadas
de pequenas espessuras. Conforme a espessura da cavidade vai aumentando
sao formadas pecas com uma pele transparente e um miolo opaco de material
cristalino, nas mesmas condicdes de resfriamento rapido. No caso de
resfriamento lento, com temperaturas crescentes de molde (acima de Tg até 200
°C), sédo obtidos moldados de PEEK com boa uniformidade no grau de
cristalinidade, tanto através da espessura, com minima variacao de cristalinidade
nas regides da pele e do seu miolo, como ao longo do comprimento da peca. Tal
efeito é ilustrado nas Figuras 2.20 e 2.21 pelos autores para um “grade” de PEEK

moldado por injecdo em temperaturas de processamento do fundido constante
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em 400 °C e com temperatura do molde (variando entre 20 e 200°C) e velocidade

de injecéo (5,2; 13,1 e 23,2 cm?/s) como variaveis de processamento [9].
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Figura 2.20 Distribuicédo de cristalinidade através da espessura de amostras de
PEEK moldadas por injecdo, na regido da entrada a cavidade do molde

(velocidade de injecdo = 23,2 cm?3/s).

Conforme verificado na figura 2.20, a utilizacdo de temperaturas do molde
mais elevadas (200 °C) e alta velocidade de injecdo conduz a um maior grau de
cristalinidade (35%) e maior uniformidade da mesma através da espessura do
moldado de PEEK. Estas mesmas condicbes de injecdo com aumento da
temperatura do molde contribuem para obtencédo de moldados com maior grau
de cristalinidade e maior uniformidade de cristalinidade nas diversas regiées ao
longo do comprimento do moldado, tal como verificado na Figura 2.20.
Resumindo, os autores afirmam que o uso de taxas de resfriamento mais lentas,
obtidas com temperaturas maiores do molde (200 °C), permite a obtencédo de
moldados por injecdo de PEEK com um grau mais elevado de cristalinidade (30-
35%) e com maior uniformidade de cristalinidade (menor variacdo de
cristalinidade) tanto através da espessura como ao longo do comprimento do
moldado. Isto se deve ao fato de que no caso do PEEK, com seu intervalo de
cristalizagdo muito acima da temperatura ambiente (entre Tg = 143°C e Tm =

343°C), quanto maior estiver a temperatura do molde acima da Tg do polimero,
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maior sera o tempo de residéncia do fundido polimérico neste intervalo e,

consequentemente, maior o grau de cristalinidade deste polimero.
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Figura 2.21 Variacdo de cristalinidade ao longo da principal direcdo de
escoamento (ao longo do comprimento do CP) em amostras moldadas por
injecdo de PEEK (Vel. de injecdo de 23,2 cm3/s).
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Figura 2.22 Influéncia da velocidade de injecdo na distribuicdo de cristalinidade
através da espessura em amostras moldadas por injecdo de PEEK, na regido de
entrada da cavidade do molde (Vel. de injecdo de 5,2 e 23,2 cm?3/s).
Na sequéncia, os mesmos autores avaliaram a influéncia da velocidade
de injecdo (5,2 e 23,2 cm?/s) no grau maximo de cristalinidade e nas variacdes

de cristalinidade através da espessura (Figura 2.22) e ao longo do comprimento
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(Figura 2.23) dos mesmos moldados de PEEK. Novamente pode-se verificar na
Figura 20 que utilizando temperatura do molde mais elevada (200°C), o grau
maximo de cristalinidade alcancado bem como sua uniformidade através da
espessura sdo praticamente idénticos para as condicbes de alta e baixa
velocidade de injecdo. H4, entretanto, uma pequena vantagem para a condi¢ao
de maior velocidade de injecdo. Os autores alegaram que baixa velocidade de
injecdo, aliada a baixas temperaturas do molde, ndo permitiu o preenchimento
completo da cavidade do molde (“short shot”), até mesmo na maior temperatura
do molde (200°C), conforme verificado na Figura 2.22, onde foi avaliada a
variacdo do grau de cristalinidade ao longo do comprimento do moldado. Logo,
conclui-se que a combinacao de temperatura mais elevada do molde (200°C) e
velocidade de injecdo mais alta (23,2 cm?/s) sdo as condi¢cdes de moldagem que
permitiram maior grau maximo de cristalinidade e maior uniformidade de
cristalinidade, tanto através da espessura quanto ao longo do comprimento dos
moldados de PEEK.
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Figura 2.23 Influéncia da velocidade de injecdo na distribuicdo de cristalinidade
ao longo do comprimento em amostras moldadas por injecdo de PEEK (Vel. de
injecdo de 5,2 e 23,2 cm3/s, tempo de retencéo de 1, 4 e 10 min).
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Figura 2.24 Efeito do tempo de retencdo do moldado na variacdo de
cristalinidade ao longo do comprimento em amostras moldadas por injecao de
PEEK [3].

Os mesmos autores também avaliaram o tempo de retencdo da peca na
cavidade do molde (“holding time”) e demonstraram com o uso de uma
temperatura do molde de 150°C, levemente acima da Tg do PEEK, que tanto o
grau maximo de cristalinidade alcancado e a uniformidade de cristalinidade,
através da espessura e ao longo do comprimento do moldado, tendem a
aumentar com o tempo de retencao, conforme ilustrado na Figura 2.24. Portanto,
pode-se inferir neste caso que quanto maior for a temperatura do molde acima
da Tg do termoplastico semicristalino, menor ser4 o tempo necessario para se
alcancar um determinado grau de cristalinidade e sua uniformidade através da
espessura e ao longo do comprimento da peca moldada de PEEK.

Através da andlise dos parametros de processamento que melhor
asseguram um grau elevado e uniforme de cristalinidade, ou seja, valor maximo
de cristalinidade e menor variagdo da mesma através de espessura e
comprimento do moldado, aliados com um baixo nivel de tensdes residuais
congeladas em pecas moldadas por injecdo de PEEK, fica evidente que a
temperatura do molde é sem duavida de grande importancia. Utilizando
temperaturas do molde acima da transigéo vitrea do PEEK (Tg =143 ° C) até um
limite de temperatura maxima de ordem de 200 °C, é possivel assegurar
simultaneamente tanto um elevado e uniforme grau de cristalinidade e um baixo

nivel de tensdes residuais congeladas em pecas moldadas por injecao de PEEK.
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Com uma temperatura limite do molde de 200 °C, é possivel tanto maximizar
quanto uniformizar o grau de cristalinidade, bem como minimizar o nivel de
tensdes residuais da peca moldada. Nesta temperatura, o tempo total do ciclo
de moldagem ndo aumentard demasiadamente, para ndo comprometer a
qualidade do moldado de PEEK devido a provavel degradagdo oriunda com
tempo longo de residéncia do fundido polimérico no barril da injetora entre ciclos
sucessivos. Outro parametro de processamento relevante € a velocidade de
injecdo, onde valores mais elevados contribuem tanto para maximizar quanto
uniformizar o grau de cristalinidade na direcdo normal e paralela a principal

direcdo de escoamento do fundido durante o preenchimento da cavidade do

molde.
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Figura 2.25 Modulo elastico e tensédo de escoamento sob tracdo para moldados
de PEEK, em funcé&o de temperatura do molde e em duas velocidades de injecdo
(alta-HS e baixa-LS) [9].

Com o objetivo de correlacionar a influéncia das condigbes de
processamento na microestrutura (grau de cristalinidade) e nas propriedades
mecanicas de curta duragdo, White et al [7] apresentaram dados sobre a
influéncia da temperatura do molde e da velocidade de injecédo nas propriedades
de modulo elastico e tensdo de escoamento sob tracdo (Figura 2.25) e
resisténcia ao impacto lzod (Figura 2.26) em moldados injetados de PEEK.
Conforme ilustrado na Figura 10, os autores afirmam que tanto o moédulo elastico
(Evoung) cOMo a tensdo de escoamento sob tracdo do PEEK tendem a aumentar

com o aumento na temperatura do molde e com o uso de velocidades menores
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de injecdo, indicando valores levemente superiores neste caso. Entretanto,
pode-se verificar que em temperaturas de molde mais elevados (200 °C), ambas
as propriedades quase se igualam nas duas velocidades de injecéo.

Com respeito a influéncia da temperatura do molde na resisténcia ao
impacto 1zod (RIl) do PEEK, conforme ilustrado na Figura 2.26 pode-se verificar
que os valores de RIl tendem a inicialmente decair até temperaturas de
aproximadamente 70 °C e depois a propriedade aumenta conforme a
temperatura do molde aproxima-se da Tg do polimero. Acima de Tg, a RIl tende
a nivelar com um leve decréscimo em temperaturas na faixa de 200 até 230 °C.
Novamente, a influéncia da velocidade de injecao (baixa, média e alta) torna-se

guase constante em temperaturas do molde na faixa de 180 a 230 °C.
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Figura 2.26 Resisténcia ao impacto Izod de moldados de PEEK, em funcao de
temperatura do molde e trés velocidades de injecdo (LS como baixa velocidade
de injecdo, MS como média velocidade de injecdo e HS como alta velocidade de

injecao).

Na moldagem por inje¢do de termoplasticos semicristalinos de elevada
viscosidade no processamento, tal como no caso do PEEK, o nivel de tensdes
internas congeladas na peca moldada sera uma funcéo da historia térmica e de
cisalhamento a que o fundido polimérico esta sujeito durante o preenchimento
da cavidade do molde e no seu subsequente resfriamento ndo-isotérmico, até
sua solidificacdo a temperatura do molde ou ambiente. O nivel de tensdes

internas congeladas dependerd do nivel dos gradientes térmico e de
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cristalinidade alcancados entre as camadas do polimero na superficie e no miolo
através da espessura do moldado e da regido da entrada até a extremidade
oposta ao longo do comprimento do moldado. Dependendo da temperatura e
tipo de ambiente agressivo de servico, estas tensdes residuais podem levar ao
empenamento das pecas moldadas, em fungdo do encolhimento diferencial no
moldado, e também a falha mecanica da peca por fissuramento, em funcéo do
tempo sob carregamento mecanico.

Eduljee et al [10] utilizaram a teoria para analise incremental de tensdes,
acoplada a um modelo de cinética de cristalizacdo e empregando os dados das
propriedades constitutivas do PEEK, calcularam as tensdes residuais em PEEK
semicristalino e amorfo moldado por injecdo. Os autores concluiram que a
presenca de tensdes térmicas em pecas moldadas de PEEK é funcéo da taxa
de resfriamento dos moldados. Os autores concluiram que quanto maior a taxa

de resfriamento dos moldados, maior sera o nivel de tensdes residuais.

2.6 Fadigaem PEEK

2.6.1 Mecéanica da fratura de materiais poliméricos em fadiga

Fadiga pode ser definida como a falha resultante de um carregamento
mecanico (em tracao, flexao, torcdo, compressao, etc) aplicado ciclicamente por
um determinado nimero de ciclos. Tal tipo de falha ocorre em niveis de tensdo
abaixo do limite da tensdo de escoamento dos materiais, e é de natureza
complexa. No caso em especifico dos materiais poliméricos, 0s mecanismos
envolvidos sdo ainda mais complexos. Devido a estrutura macromolecular dos
polimeros, os mecanismos de iniciacdo de trinca sdo diferentes dos encontrados
nos metais e ceramicas, embora sua propagacao seja similar [27].

O comportamento viscoelastico ndo linear dos materiais poliméricos faz
com gue os polimeros sejam altamente sensiveis a freqiiéncia do ensaio, além
de estarem sujeitos as demais variaveis peculiares a fadiga, como niveis de
tensdo/deformacéao, forma de aplicagdo do carregamento (se simulado, tipo de

onda utilizada), etc.
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Para polimeros, existem dois tipos de falha em fadiga:
e Falha por fadiga térmica;
e Falha por propagacéao de trinca (falha estritamente mecanica);

A falha térmica é resultante do aquecimento do polimero durante a
aplicacdo de carregamentos ciclicos, devido ao seu inerente amortecimento
aliados a baixa condutividade térmica e alta histerese mecénica. Se o aumento
de temperatura for suficiente para atingir temperaturas de transicbes dos
polimeros (Tg para polimeros amorfos, Tm para polimeros semicristalinos)
ocorrerd a falha por amolecimento térmico. No caso do PEEK, sua Tm de 343°C
torna remota a ocorréncia da falha por fadiga térmica, tornando preponderante a
andlise de falha mecénica por propagacgéo de trincas.

Heterogeneidades inerentes a microestrutura dos materiais originam um
campo de defeitos, cuja geometria, tamanho e orientacdo sdo aleatérios. No
caso de pecas em PEEK revestidas com HA, a presenca das particulas sob a
superficie das pecas também originam heterogeneidades, causando o
aparecimento de um processo complexo de crescimento e interacao de defeitos
gue levarao a iniciacdo de trincas macroscopicas.

Uma trinca primeiramente se propaga de maneira estavel até um estagio
no qual comecga uma transicdo para uma propagacao instavel ou sem controle
[28]. O processo de falha ocorre entdo pela iniciacdo e propagacéao de trincas, e
em geral a superficie de fratura é perpendicular a direcdo da tensdo aplicada
[29].

A forma mais comum de mensuracdo da propagacdo de trincas € o
conceito de taxa de crescimento de trinca por ciclo (da/dN). Tal parametro &
funcdo do fator de intensidade de tensdo (4K). Durante a aplicacdo de
carregamento dindmico ao material, em especial em ensaios simulados, a
amplitude de tensdo aplicada é constante, com a falha sendo resultado do
crescimento de pré-trincas de tamanho inicial sub-critico até atingirem o tamanho
critico relacionado a tenacidade de fratura (Kc) do material. Portanto, a vida em
fadiga de um material sujeito a carregamento ciclico sera fun¢cdo do tamanho
inicial, da taxa de propagacéo e do tamanho critico da trinca. A relacdo entre a

taxa de crescimento da trinca por ciclo (da/dN) com o fator de intensidade de
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tensdo (4K), na forma de lei das poténcias conhecida como equacao de Paris-

Erdogan, é apresentada abaixo:

da 0
m =Z AK (2.6.1)

Os parametros Z e m séo constantes do material sendo sensiveis a temperatura,
meio e frequéncia.
O comportamento em fadiga de um material polimérico pode ser entao

representado da forma como ilustra a Figura 2.27 [28].

I 1 [ II | il
lento crescimento crescimento rapido e instavel

de trinca | estavel da trinca | crescimento da trinca
- i

Modelo de Paris i
g o
- A{AK)

M = KIHHK E Khm

A, m = constantes
K Fr ou K¢
|

Log taxa de crescimento da innca (dafdi)
{unidade lipica: mm/fciclo)

+
Log fator intesidade do tenséo AK
{unidade fipica: MPa vm]

Figura 2.27 Regides do comportamento mecanico sob fadiga[28].

A regido | da figura 2.27 inicia-se com um valor proximo do fator de
intensidade de tensdo (4K:) abaixo do qual a propagacdo da trinca ndo é
observada. A inclinacao inicial observada na regido | (inicio do crescimento da
trinca) é extremamente ingreme. Na regido Il (crescimento estavel da trinca) a
propagacéo da trinca diminui, sendo quase que efetivamente linear (0 que torna
o modelo de Paris-Erdogan amplamente aceito). A regido Il (rapido e instavel
crescimento da trinca) apresenta um valor assintético em K=Kico qual
demonstra a perda da estabilidade no crescimento, gerando a falha catastroéfica.

Ao utilizar-se o modelo de Paris-Erdogan para analise da resisténcia a
fadiga, tém-se que a resisténcia relativa dos materiais a propagacéo de trinca

sob fadiga (FCP — Fatigue Crack Propagation) é possivel comparando-se a taxa
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de crescimento de trinca (da/dN) a um dado valor particular de AK. Quanto maior

for a relagdo da/dN, menor é a resisténcia a FCP.
2.6.2 Mecanica da Fratura de PEEK sob Fadiga

Saib et al [30] realizaram estudo para avaliar os efeitos de diversas
variaveis na propagacao de trincas em PEEK sob fadiga. Os autores estudaram
os efeitos de diversas varidveis como onda utilizada, orientagdo molecular, peso
molecular e cristalinidade.

Os autores demonstraram, através da analise via modelo de Paris-
Erdogan que os efeitos de onda utilizada e orientacdo molecular influenciam
pouco a propagacdo de trincas em PEEK. Tal comportamento pode ser

visualizado nas figuras 2.28 e 2.29:

da/dN (m/cycle)
b
3
-ﬁ%

AK (MPam'?)
Figura 2.28 Efeito do tipo de onda na propagacéo de trincas em PEEK, com (+)
ilustrando o tipo de onda quadrada e (O) indicando o tipo de onda senoidal.

Retirado de [30].
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Figura 2.29 Efeito da orientacdo molecular na propagacéao de trincas em PEEK,
com (+) indicando a orientacéo a 0° e (O) representando a orientacéo a 90°.
Retirado de [30].

De maneira oposta, 0s autores notaram impacto na propagacao de trincas
com o uso de PEEK com peso molecular e grau de cristalinidade diferentes. O
aumento no peso molecular e na cristalinidade do PEEK diminuiu a taxa de

propagacéo de trincas, conforme ilustrado nas figuras 2.30 e 2.31:

10
i
s
X
_ é *
10 =
§ 7
,;;‘

da/dN (m/cycle)
I

1 . 10

AK (MPom'?)
Figura 2.30 Efeito do peso molecular na propagacéo de trincas em PEEK, com
(+) indicando o PEEK com alto peso molecular e (O) indicando o PEEK com

baixo peso molecular. Retirado de [30].
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o
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Figura 2.31 Efeito da cristalinidade na propagacéo de trincas em PEEK, com (+)
indicando o polimero de PEEK como recebido e (O) indicando o PEEK pés

processo de recozimento. Retirado de [30].

Os autores também ilustraram os efeitos através de micrografias. Os
autores apresentaram trés condigoes:
e Alto peso molecular e alta cristalinidade;
e Alto peso molecular e baixa cristalinidade;
e Baixo peso molecular;
A condicdo de maior cristalinidade e maior peso molecular apresentou
menor propagacao de trincas quando comparada a de menor cristalinidade, que
por sua vez foi superior a condicdo de menor peso molecular. As micrografias

sdo mostradas nas figuras 2.32, 2.33 e 2.34.
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Figura 2.32 Superficie fadigada de PEEK de alto peso molecular e alta
cristalinidade, ilustrando o efeito de propagacéo de trincas utilizando-se fator de
intensidade de tensdo de AK=4,5MPa.m2, Retirado de [30].

Figura 2.33  Superficie fadigada de PEEK com alto peso molecular e baixa
cristalinidade, ilustrando o efeito de propagacéo de trincas utilizando-se fator de
intensidade de tensédo de AK=4,5MPa.m2. Retirado de [30].
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Figura 2.34 Superficie fadigada de PEEK com baixo peso molecular, ilustrando
o efeito de propagacéo de trincas utilizando-se fator de intensidade de tenséo de
AK=4 5MPa.m2, Retirado de [30].

Botsis et al [31] estudaram os efeitos de temperatura e da espessura de
pecas de PEEK na mecéanica de fratura em fadiga. Espessuras maiores
apresentam modos de fratura fragil, pois apresentam o fendmeno de “crazing”
(microfibrilamento sob tensédo) nas zonas ao redor do comprimento da fratura.
Espessuras menores apresentam dois modos de fratura (fragil e ductil). Os
autores também reportam como faixa critica para mudanga de comportamento

em fadiga a faixa de temperatura entre 75 a 100 °C.

2.6.3 Representacao Geral dos Resultados de Fadiga: Curva S-N

Os resultados de ensaios em fadiga sdo usualmente dispostos em curvas
S-N. Neste tipo de ensaio, os dados sdo apresentados na forma de um grafico
com o valor de tensdo aplicada (em carregamentos de tracdo, flexao,
compressao, tor¢do, etc) dispostos no eixo das ordenadas em funcéo do log do
namero de ciclos (N) até a falha, para cada um dos corpos de prova. Outro
conceito que pode ser utilizado é o de vida util sob fadiga (Nf) que consiste em
um gréfico de durabilidade, onde (Ns) representa o nimero de ciclos necessario
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para causar a falha em um nivel de tenséo especifico. Exemplos de curvas S-N

e de durabilidade séo apresentados na figura 2.35:

- I T I [ [ I - T | 1 I
| <]
,E ]
§ limite de E Asy
o Presistencia 2
2 afadiga | o Resistendia
3 = a Fadiga ] §
é ‘E. em M, ciclos ! '
2 E L1 il [
.:E: | | L | | | < 3 vida em tadiaa 10° N, 10
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Cidos até afalha
(escala logaritmica)

{a) {b)

Figura 2.35 Curva S-N(a) e Curva de durabilidade (b) [29].

Poucos estudos sobre fadiga de pecas em PEEK revestidas com HA
encontram-se disponiveis. Vedova, S [32] et al apresentaram resultados
comparativos de tracdo estatica entre corpos de prova de PEEK com e sem
revestimento de HA, e com corpos de prova jateados com areia. Os resultados
mostram uma leve queda pos-revestimento, de 91 para 85 Mpa, na tensdo de
escoamento estatica. Os autores realizaram testes de durabilidade em fadiga
para PEEK utilizando ondas senoidais a 5 Hz, obtendo como resultado uma

tensdo de 77 MPa para uma vida em fadiga de 1 milhdo de ciclos.

2.7 Anélise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

Materiais poliméricos apresentam comportamento viscoelastico, isto é,
sob carregamento mecéanico apresentam simultaneamente comportamentos
elasticos e viscosos. De tal forma, quando polimero é solicitado mecanicamente
com uma tensdo ciclica senoidal, apresentara uma resposta na forma de
deformacgédo também de forma senoidal, mas atrasada em relacéo a aplicacédo
do carregamento mecanico (tenséo aplicada), ou seja, resposta fora de fase. Tal

fato € apresentado ilustrativamente na Figura 2.36 a seguir:

Ciclos para Falha, N (escala logaritmica)
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Figura 2.36 Relacao entre tensado, deformacdao, frequéncia e angulo de fase em

Tensio ou deformacéao
O

DMTA de material viscoelastico (tensdo média igual a zero) [35-MC].

Este comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos se deve ao
tempo necessario para os rearranjos macromoleculares conjuntamente com o
tempo de relaxacdo da cadeia polimérica, segmentos e/ou grupos laterais.

A analise térmica dindmico-mecéanica utiliza valores diminutos de
deformacédo para solicitar o polimero em uma regido onde a resposta €
viscoelastica linear, isto é, onde a tensdo € diretamente proporcional a
deformacéo, fornecendo um valor de médulo eléstico E constante. Desta forma,
a razao entre tensdo e deformacéo serd constante tanto em tracéo (E) quanto
em cisalhamento (G), independentemente da deformacdo comandada, evitando
que o material sofra deformacéo plastica e as equacdes utilizadas para o modelo
viscoelastico linear ndo sejam mais validas.

Materiais poliméricos quando deformados dissipam calor, este oriundo da
energia potencial armazenada, devido ao amortecimento ou atrito interno. Os
resultados desta analise fornecem informacdes das relagcbes entre as
propriedades mecéanicas do material com seus parametros estruturais, tais como
cristalinidade, orientacdo molecular, dentre outras, bem como com variaveis
externas (temperatura, tensdo, tempo, frequéncia, etc) [40]. Portanto,
parametros experimentais do ensaio como frequéncia, amplitude de deformacéo,
taxa de aquecimento, dentre outros, influenciam fortemente nos resultados

oriundos desta técnica.
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A figura 2.37 abaixo, retirada de [39], ilustra as diferencas entre o0s

comportamentos elasticos e viscoelasticos das diferentes classes de materiais.

E' Aco
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10 GPa - , -
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——
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g ] \}
] x““‘ LY
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Figura 2.37 Exemplo de comportamentos elasticos e viscoelésticos de materiais

submetidos a analise térmica dindmico-mecanica [39].

Desta forma, a técnica de andlise térmica dindmico mecéanica (DMTA)
apresenta resultados que possibilitam a determinacdo da influéncia do
parametro temperatura com relacdo as propriedades mecanicas de natureza
viscoelastica linear do polimero, através da determinacdo do médulo dindmico
de armazenamento (E’ no caso de tragao/flexdo, G’ no caso de cisalhamento,
também denominados maédulos reais) diretamente relacionados a fracdo elastica
armazenada como energia potencial bem como possibilita a determinacéo do
modulo dindmico de perda (E” no caso de tracdo/flexdo e G” no caso de
cisalhamento, também denominados modulos imaginérios) relacionado a
dissipagéo de calor relacionado a resposta viscosa.

Para um comportamento viscoelastico linear, a tenséo (o) e a deformacao

(¢) podem ser expressas por:
o =o,.5en(w t+5) (2.7.1)
g=gy.senw t (2.7.2)

onde w é a frequiéncia angular e 6 é o angulo de fase.
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A tensao possui dois componentes:
a) oo . COS 0 = componente em fase com a deformacgéo;
b) ov. sen 6 = componente defasado com a deformagéo.
Quando a tensdo € dividida pela deformagéo, o médulo pode ser obtido
pela componente da tensdo em fase (mddulo “real” = E’) e pela componente da

tensao defasada (mdodulo “imaginario” = E"). De tal forma, tem-se:

o=¢g,.E'senw t+ g E".cosw t (2-7-3)
E'= 29 coss (2.7.4)

€y
E'=20 sens (2.7.5)

€o

Similarmente, as relacdes entre os picos de tensdo e de deformacéo para

outros tipos de deformacdo obedecem a relacéo: \_E*J: E'+ IE", sendo E* o

modulo complexo.

A razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente
dissipada na forma de calor) pela energia maxima estocada por ciclo (totalmente
recuperavel) é dito amortecimento mecanico, atrito interno ou tangente de perda
tan 9, e é definida como:

Tan(8)=E"/E’, para Tracao e Flexao (2.7.6)
Tan(®)=G”/G’, para Cisalhamento (2.7.7)

Dados de analises térmica dindmico-mecéanicas (DMTA) para a resina de
PEEK encontram-se disponiveis na literatura. Lai, Y.H. [40] apresentam dados
tipicos de DMTA para a resina ndo-reforcada e também em compdsitos de
PEEK, os quais podem ser visualizados na figura abaixo retirada do referido

artigo.
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Table 5

The storage modulus (E') and T, obtained from DMA for the 30 nm unmoditied silica (U) and modified silica (M) filled PEEK composites

Sample UM Storage modulus (E') (GPa) T, (°C)

30°C 50°C 100°C 150°C 200°C 250°C

Pure PEEK 2.66 2.59 2.49 1.26 0.50 0.31 150

Si0; 2.5 wt% U 3.19 3.10 2.95 1.59 0.56 0.33 150
M 3.26 3.19 3.08 1.34 0.49 0.28 150

Si0; 5 wit% U 3.43 3.35 3.21 1.65 0.59 0.37 150
M 3.48 341 3.30 1.70 0.66 0.43 150

Si03 7.5 wt% U 3.49 3.43 3.31 1.54 0.57 0.34 150
M 3.50 3.42 3.31 1.57 0.57 0.34 150

SiO; 10 wt% U 3.62 3.54 3.41 1.35 0.54 0.33 150

M

372

3.64

3.49

177

0.63

0.40

150

The T}, values obtained from DMA method are based on the peak temperature of tan § curve.

Figura 2.38 Valores de modulo de armazenamento (E’] para PEEK né&o

reforcados e compasitos de PEEK/Silica [40].

2.8 Andlise Critica Dos Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliogréfica

Através da revisao bibliografica realizada, foi possivel compilar o atual
estado da arte sobre o PEEK, a hidroxiapatita e sobre o processo de
revestimento via plasma do PEEK com HA.

Os dados levantados demonstram que as propriedades do PEEK podem
ser altamente influenciadas pelo processo de revestimento, obtendo-se, por
exemplo, os seguintes efeitos:

I Altas temperaturas envolvidas no processo podem induzir tensdes térmicas
e alterar as propriedades do PEEK superficialmente, como por exemplo,
induzir degradagéo do polimero e alterar sua cristalinidade;

Ao considerar-se a cristalinidade do PEEK, é importante notar que tanto
sua cristalinidade pré-processo de revestimento quanto pOs-processo
desempenharao importante papel. Isso se deve ao fato de que antes do processo
de revestimento, a dureza da superficie da peca de PEEK afetara a penetracao
das particulas de HA. Quanto mais cristalina e mais rigida a superficie da peca
estiver, menos a particula de HA ira penetrar na mesma. As altas temperaturas
envolvidas no processo de revestimento também irdo alterar a cristalinidade da
peca pos-processo, 0 que pode causar degradacdo localizada no polimero e
causar a presenca de tensdes térmicas. Ambos os efeitos impactardo as
propriedades mecéanicas da peca recoberta. A sensibilidade das propriedades

mecanicas de PEEK com relacdo a efeitos de temperatura foi amplamente
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discutida na revisdo, como por exemplo os efeitos de temperatura do molde e

tempo de retencéo da peca no molde durante o processamento.

Presenca das particulas de HA pode induzir pré-trincas nos implantes, e se
comportarem como concentradoras de tenséo;

Depreende-se da revisdo bibliografica que a propagacao de trincas é o
principal meio de falha sob fadiga de implantes em PEEK, com temperaturas de
transicdo vitrea da ordem de 143 °C e fuséo cristalina de 343 °C, dado a
temperatura de uso da ordem de 37 °C. A presenca das particulas de HA pode
gerar pré-trincas na peca em PEEK, o que pode gerar uma diminui¢do no fator
de intensidade de tensdo necessario para a propagacao de trincas. Soma-se
ainda como variavel a profundidade de penetracdo das particulas, a
cristalinidade e rigidez da resina ao redor das particulas bem como a morfologia
das mesmas.

Além dos efeitos causados no substrato de PEEK, a adeséo interfacial
deve ser eficaz, considerando-se que um eventual desprendimento da camada
de HA quando aplicada num implante em uso pode prejudicar a consolidacao
Ossea do local, dificultando a recuperacéo do paciente. Portanto, deve-se buscar
aperfeicoar a adesao interfacial em consonancia com um baixo impacto nas
propriedades da peca moldada. A adeséo do revestimento de HA a superficie do
moldado de PEEK ¢é altamente dependente dos parametros do processo de
revestimento plasma, bem como das propriedades superficiais da pe¢ca moldada.
Parametros como temperatura e velocidade da particula possuem grande
impacto na adesdo interfacial resultante, fato este que pode impactar
negativamente nas propriedades da resina de PEEK. Em relagdo as
propriedades do substrato, a cristalinidade superficial pode afetar a penetracao
das particulas de HA, bem como influenciara na morfologia do revestimento.

Nota-se, portanto, que a qualidade do processo de revestimento sera
altamente dependente da correta especificacdo das variaveis do processo de
revestimento plasma em conjunto com a correta especificacéo das condi¢des de

moldagem da peca em PEEK. O processo de revestimento via aspersao plasma
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€ complexo, composto por diversas variaveis conforme ilustrado na revisdo
bibliografica (Figuras 2.7 e 2.8).

Grande parte da literatura disponivel apresenta apenas dados de
propriedades mecanicas no regime estéatico, o que dificulta a utilizacado de tais
dados para o fim de uso em aplicacdes de implantes cirurgicos, tendo em vista
gue implantes para artrodese requerem tempo de vida sob fadiga de no minimo
5 milhdes de ciclos [33] (caso de coluna) até 10 milhdes de ciclos [34] no caso
de quadril.

Apesar de apresentar poucos dados de propriedades mecéanicas de longa
duracéo publicados, a técnica de revestimento de PEEK com HA para implantes
cirdrgicos tem sido utilizada comercialmente, embora com desenvolvimento
incipiente [3, 32]. Portanto, torna-se importante a avaliacdo dos efeitos do
processo de revestimento nas propriedades de fadiga, a fim de que a técnica
possa ser utilizada com seguranga para os fins de implantes cirargicos.

Para esta avaliacao, portanto, as seguintes técnicas de caracterizacao se
fazem viaveis para o atendimento dos objetivos:

1) Caracterizagdo Termomecanica — Analise via Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e Analise Termo-dindmico-Mecéanica (DMTA): Estas
analises buscam avaliar, em sintese, o impacto do choque térmico
oriundo do processo de aspersdo plasma no perfil de cristalinidade dos
corpos de prova, com fulcro na avaliacéo de alteracdes de propriedades
termomecanicas. Ademais, também tornam possivel a andlise
comparativa dos parametros escolhidos para o0 processamento via
moldagem por inje¢cdo, comparando-se com o levantado no atual estado
da arte.

2) Caracterizacdo Mecanica - Ensaios estaticos sob tracdo e sob flexao e
dindmicos sob flexado — A caracterizacdo mecanica visa analisar o impacto
nas propriedades mecéanicas da resina de PEEK pdés processo de
revestimento HA. Neste trabalho, ensaios estaticos de tracéo e flexao

3) Caracterizacdo MEV: A caracterizacdo via microscopia eletrénica de
varredura busca analisar a qualidade do revestimento realizado

(dispersdo das particulas, andlise morfolégica da granulometria,



53

profundidade de penetrag&o), bem como analisar o estado da camada de

HA pos solicitacdes mecanicas estaticas e dinamicas.

4) Caracterizacdo da HA (Difracdo de Raios-X): Esta analise permite

determinar se o processo de asperséao plasma realizado foi efetivo para a

obtencdo de uma camada HA com propriedades adequadas para

osteointegracdo como determinada na revisdo bibliografica e com

parametros consagrados em normas técnicas internacionais.

2.9 Objetivos

Estudo da influéncia do tratamento superficial de PEEK com hidroxiapatita

no comportamento mecanico de curta e longa duracao, para fins de uso deste

material como implantes cirdrgicos.

Neste sentido, as seguintes principais etapas de desenvolvimento

experimental séo consideradas neste trabalho:

1.

2.

Avaliacdo das condi¢cdes de processamento utilizadas, tanto em
relacdo ao processamento do implante moldado quanto no
revestimento a plasma, de CPs de PEEK moldados por injecao
revestidos com HA pela técnica de asperséo plasma. Os parametros
de processamento utilizados serdo avaliados pelos ensaios mecanicos
e termomecanicos e seus resultados comparados com 0sS
consagrados no atual estado da arte;

Avaliacéo da eficiéncia do processo de tratamento superficial do PEEK
por aspersao de plasma, “plasma spray”, bem como seu impacto em
suas propriedades mecanicas, através de ensaios mecanicos de curta
duracdo em CPs injetados ap0s tratamento plasma tais como tracao,
flexdo, DMTA e MEV, bem como analise dos efeitos de choque-
térmico na morfologia cristalina da resina de PEEK via andlise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC);

Andlise da influéncia do revestimento de HA e do choque térmico do

processo de aspersao plasma no comportamento mecanico sob fadiga
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de PEEK, através de ensaios de fadiga em flexdo em CPs sem e com

tratamento de HA e apenas submetido ao choque térmico.

. Analise da influéncia do envelhecimento sob fadiga mecanica na

resisténcia adesiva da camada de HA na superficie de PEEK, antes e
pés envelhecimento sob fadiga, em CP’s de flexdo e também na
microestrutura e transicées térmicas (Tg) do polimero, através da
técnica de analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA), visando
investigar seu impacto na resposta viscoelastica do polimero nesta

interface.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 A Resina de PEEK

A resina de PEEK utilizada é denominada PEEK OPTIMA LT1, fabricada
pela empresa inglesa Invibio, subsidiaria da Victrex plc, a qual gentilmente cedeu
amostras para a realizacéo deste trabalho.

Alguns dados sobre a resina podem ser visualizados nas Tabelas 3.1 e

3.2:

Tabela 3.1 Correlagdo entre Resinas de PEEK Grau Medicinal (Optima LT1) e
Industrial (450G)

Propriedade Grau de Alta Viscosidade
Nomenclatura Histdrica Victrex 450

Nomenclatura Invibio OPTIMA LTI
Indice de Fluidez (g/10min) 34

Peso Molecular (Mn) em g/mol 115.000
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Tabela 3.2 Propriedades da Resina de PEEK 450G

| Condigao | Método de Teste | Unidade | Valores Tipicos

Dados Mecanicos

LRT Escoamento, 23°C 150 527 MPa 100
Tensdo de Elongagdo Fratura, 23°C 150 527 % 45
Madulo Elgstico 23°C 150 527 GPa 3,7
Resisténcia a Flexdo 23°C 150 178 MPa 165
125°C 85
140°C 60
150°C 38
165°C 20
185°C 18
275°C 13
Maodulo em Flexdo 23°C IS0 178 GPa 4,1
Resisténcia & Compressio 23°C 150 604 MPa 120
120°C 70
Resisténcia ao Impacto (Enzaio Com entalhe, 23°C 150 179/1eh KJ/m® 7.0
Charpyl
Resisténcia ao Impacto (Ensaio Com entalhe, 23°C 150 180/A Kl/m? 7.5
1ZOD)
Sem entalhe, 23°C 150 180/U nih
Dados Térmicos
Ponto de Fusdo 150 11357 °C 343
Ie Inicio IS0 11357 °C 143
Calor Especifico 23°C DsC KJ/KE"C 2,2
Coeficiente de Expansdo Baixo fluxo, Tg IS0 11359 pEmM/°C 45
Térmica
Média de baixo fluxo, Tg 55
Alto fluxo, Tg 120
Meédia de alto fluxo, Tg 140
Temperatura de Deflexdo 1,8 Mﬁh 150 75-f C 152
Teérmica
Condutividade Térmica 23°C 150,/CD 22007-4 W/m"C 0,29
Temperatura de Uso Continuo Elétrica UL 746B C 260
Mecadnica w/o impacto 240
Mecadnica w/impacto 180

3.2 Corpos de Prova Preparados

Corpos de prova para ensaios de tracdo padrao Tipo | da norma ASTM
D638 [50] e flexdo padrdo ASTM D790 [51] foram preparados via moldagem por
injecdo. Este processo foi realizado em maquina injetora modelo Engel e-max
50, com unidade de fechamento e injecdo com motores elétricos, realizado nas
dependéncias da Osteomed Industria e Comércio de Implantes LTDA, utilizando-

se 0s seguintes parametros de processo:
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Tabela 3.3 Parametros de Inje¢éo dos Corpos de Prova

Temperatura do Molde 195°C
Velocidade de Injecéo 20 cmd/s
Tempo de Resfriamento 60 seg
Presséo de Recalque 1100 bar
Tempo de Recalque 15 seg
Presséo de Injecéo obtida 830 bar
Perfil de Temperaturas (T1, T2, T3 e

360°C/370°C/380°C/385°C

T bico)

Figura 3.1a Injetora Engel e-Max 80/50 — Osteomed Ind. e Com. De Implantes
LTDA.

O revestimento superficial de hidroxiapatita através do uso da técnica de
aspersao plasma foi realizada nas dependéncias da empresa Cascadura, na
cidade de Betim-MG. O equipamento utilizado é de fabricacdo da marca Sulzer-
Metco, modelo 9MC.
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9MmC

" Plasma Control Unit

Figura 3.1b Equipamento de Aspersdo Plasma Sulzer-Metco 9MC / Pistola

Plasma — Empresa Cascadura (Betim-MG).

Os corpos de prova foram fixados a uma mesa para aspersao, com a

face oposta a extracao sujeita ao revestimento.

A EITITITIR

Figura 3.1c Fixagéo dos corpos de prova para o processo de aspersao plasma.

Na figura 3.1c nota-se o uso de contra-pesos para fixacdo dos corpos de
prova para evitar o empenamento das pecas ap0s a aplicacdo da aspersao.

Os seguintes parametros foram utilizados para o revestimento dos
corpos de prova:
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Tabela 3.4 Parametros de Revestimento.

Corrente (A) 450 amperes
Velocidade do géas de arraste 400 m/s
Distancia da tocha a amostra 250mm

Os parametros utilizados encontram-se entre os parametros apontados
como Otimos na literatura. Garcia [54] apresentou os seguintes dados de
processamento para a pistola Plasma 9MB, também da empresa Sulzer-Metco

para valores de taxa de fluxo de gas de arrasto e corrente utilizada:

GME aMB

EPS

=

Fistola
-~ Plasma
s
Pistola
Plasma
s

1. 13 20 I0 40 %0 &0 70 80 80
Fluxo de Gas Primario, Argonio (slpm)

@ Particulss N30 fundiiss & Fahs de Trabsihe @ ;:'2::{;;“ primento ® Revestimento de Baixa Qualidade W Faixa de Trabalho

Y50 400 450 500 S50 600 &S0 TOO0 TEO BOO ESO SO0 9%0

Comante [A)

Figura 3.2 Parametros 6timos para Plasma Spray Sulzer Metco [54]

Todas os corpos de prova foram submetidos a trés ciclos de pistola,

mantendo-se a distancia fixa para todas.
3.3 Anédlise MEV na Regido Recoberta

Andlises de imagem utilizando Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) foram realizadas no Centro Federal de Educagéo Tecnologica de Minas
Gerais (CEFET-MG) para analise da integridade da camada recoberta
(morfologia da camada) pré e pds ciclagem mecanica, bem como analise de
parametros da camada tais como espessura, morfologia, presenca ou nao de
trincas, rugosidade, porosidade e etc. As analises foram feitas na superficie do
revestimento e também em corpos de prova de flexado (Padrdao ASTM D790) crio
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fraturados para andlise da secdo transversal dos mesmos has seguintes

situacoes:

e Corpo de prova como moldado;

e Corpo de prova como moldado pos flexdo estatica,

e Corpo de prova revestido com HA pés flexao estética;
e Corpo de prova revestido com HA pdés fadiga;

e Corpo de prova tracionado a 90% da deformacao de escoamento;

3.4 Difracao de Raios-X na Regiédo Recoberta

A difracdo de raios-X foi utilizada para avaliagcado do processo de aspersao
plasma utilizado, de forma a determinar se a camada obtida corresponde a
necessaria e esperada para aplicacdo como camada osteocondutora. Esta
andlise é feita comparando-se o espectro de difracdo de raios-X obtidos com o
atual estado da arte levantado na revisao bibliografica.

3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) para Determinacao do Efeito do Choque Térmico
do Processo de Revestimento Plasma na Cristalinidade do Polimero

O uso da técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) neste
estudo se baseou na avaliacdo do choque térmico a que corpos de prova de
PEEK foram expostas durante o processo de revestimento, visando determinar
se os niveis de cristalinidade da matriz de PEEK foram alterados. As analises
tiveram como foco as camadas superficiais dos corpos de prova, uma vez que
estas sdo as mais suscetiveis a alteracdes devido a maior exposi¢ao tanto ao
campo de temperaturas quanto ao impacto mecanico do processo. Em especial
as amostras de PEEK revestidas com HA tiveram sua massa retirada logo abaixo
da camada de HA, minimizando o risco de particulas de HA interferirem nos
resultados. Todas as anadlises foram realizadas utilizando-se o equipamento

DSC Q2000 de fabricacdo da empresa TA Instruments, nas dependéncias do
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Laboratorio de Andlises Térmicas da area de Polimeros do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar (DEMa-UFSCar). As analises foram

realizadas em triplicata.

3.6 Andlise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA) para Avaliacdo do
Impacto do Revestimento com HA nas Propriedades da Matriz de
PEEK

O uso da técnica de analise térmica dinamico mecéanica (DMTA) neste
estudo se baseou na verificacdo se as tensdes térmicas oriundas da aspersao
plasma de HA afetaram as propriedades intrinsecas da matriz de PEEK. Tal
analise foi feita realizando-se ensaios em CPs pés-ciclagem mecanica e em CPs
controle, buscando ser notada alguma alteracdo nos valores de moddulos de
armazenamento (E’), de perda (E”) e tan § obtidos, indicando se houve perda na
adesdo da camada de HA a matriz de PEEK bem como se o processo de
aspersao plasma causou altera¢cdes no estado de tenséo dos corpos de prova
avaliados. Os ensaios foram realizados utilizando-se o0 equipamento de Analise
Térmica-Dinamico-Mecanica DMA Q800, de fabricacdo da empresa TA
Instruments, nas dependéncias do Laborat6rio de Andalises Térmicas da area de
polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar (DEMa-
UFSCar). Todos os ensaios foram realizados em triplicata, apresentando-se
neste trabalho sempre a curva de valor intermediario. Analise prévia para
obtencéo da melhor amplitude de deformacé&o possivel foi realizada, de forma a

maximizar-se a resolucao dos resultados.

3.7 Anédlise Estética sob Tracdo e sob Flexdo 3 Pontos e de Fadiga
Mecéanica em Flexdo 3 Pontos para Avaliacdo do Tratamento nas

Propriedades Mecéanicas em Fadiga

Os ensaios mecanicos de tracdo em carregamento estatico foram
realizados no equipamento de ensaios universal Brasvalvulas modelo BMED 300

nas dependéncias da Osteomed Industria e Comércio de Implantes LTDA. Os
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ensaios de flexdo tanto em carregamento estatico quanto em modo dindmico
(fadiga) foram realizados no equipamento de ensaios universal Bionix de
fabricacdo da empresa britanica MTS, realizado no Laboratério de Ensaios
Mecéanicos da area de polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais
da UFSCar (DEMa-UFSCar).

Figura 3.3 Equipamentos Universais de Ensaios Mecanicos Utilizados

O ensaio de tragcédo foi realizado em corpos de prova de PEEK com
revestimento e sem revestimento de HA de acordo com a norma ASTM D638
[50] de forma a avaliar inicialmente o impacto da presenca da camada de HA na
resisténcia mecéanica sob tragcdo, tal como realizado por Vedova et al.[32]. O
ensaio de tracdo estatico para os corpos de prova de PEEK é encerrado apds a
fratura do corpo de prova, fato que nao ocorre no ensaio de flexdo, uma vez que
o corpo de prova deforma e ndo ha o rompimento. Desta forma, ao se realizar o
ensaio estatico de tracdo é possivel a andlise do impacto do processo de
revestimento tanto nas propriedades de resisténcia a tracao quanto na resiliéncia
e tenacidade a fratura.
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Os ensaios estaticos e dinamicos em flexdo foram realizados com
dispositivo de ensaio de 3 pontos, sendo 2 pontos de apoio e um ponto de
aplicacdo de carregamento. O ensaio estatico realizado seguiu o0s
procedimentos recomendados pela norma ASTM D790 [51] com 0s ensaios
dindmicos seguindo conforme a norma ASTM D7774-12 [52].

A metodologia escolhida para avaliacdo dindmica em solicitacdo sob
flexdo baseou-se no principio de que esta é a solicitacdo mais critica tanto para
analise da camada de HA, uma vez que a tenséo para falha na fibra externa é
maximizada neste tipo de solicitagdo, bem como nos implantes cirlrgicos em
uso, uma vez que as solicitagbes mecanicas as quais estes estao sujeitos sao
eminentemente na forma de tensdes flexo-compressivas.

Inicialmente, realizou-se 0 ensaio estatico de flexao para determinacao da
deformacgédo de escoamento, para em seguida aplicar-se fragbes percentuais
desta deformacéo para realizacdo do ensaio de fadiga no modo de deformacao
controlada, onde a deformacdo aplicada ao corpo de prova permanece
constante, observando-se a relaxacdo de tensdo, manifestacdo da
viscoelasticidade néo linear dos materiais poliméricos. Tal metodologia foi
utilizada para o material pré tratamento e pds tratamento, de modo a propiciar a
analise comparativa. O ensaio foi realizado a uma frequéncia de 5Hz até a

obtencéo de 1.000.000 (um milh&o) de ciclos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
segundo a metodologia experimental descrita no capitulo anterior e as
discussbes serdo elaboradas buscando avaliar a influéncia do tratamento de
aspersado plasma de HA nas propriedades mecanicas na resina de PEEK, em
linha com os objetivos desta dissertagao de mestrado fundamentada na teoria e

revisao bibliografica.

4.1 Analise de PEEK Revestido com HA por Microscopia Eletrénica de
Varredura

Analises de imagem via microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas para analise de aspectos da deposicdo obtida. Amostras poés

tratamento de aspersdo plasma foram analisadas nos laboratdrios do

Departamento de Engenharia de Materiais do Centro Federal de Educacédo
Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG) em Belo Horizonte-MG.

Figura 4.1 Analise MEV de camada superficial de corpo de prova de PEEK
recoberto com Hidroxiapatita via aspersao plasma (nédo fadigado) — Escala 100
pm.

Nota-se nas imagens que o0 revestimento obtido apresenta boa
homogeneidade, com baixa presenca de trincas e boa dispersao das particulas.
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Tal morfologia é similar a apresentada por Robotti et al[25] como morfologia

tipica de PEEK recoberto com HA, tal como visualizado na Figura 4.2 abaixo:

Figura 4.2 Andlise MEV de camada superficial de corpo de prova de PEEK
recoberto com Hidroxiapatita — Morfologia Tipica (Escala 100 pm) [32].

Analisando-se a morfologia das particulas nas micrografias com maior
magnificacdo (10 um), nota-se que como observado na fundamentacéo teodrica,
as particulas, de perfil circular, apresentaram fusdo de suas extremidades,
mantendo-se o centro solido. A Figura 4.3 abaixo apresenta o resultado obtido
nas amostras objeto deste estudo com morfologia de particulas apresentadas

por Robboti, P et al.

Figura 4.3 Analise MEV de camada superficial de corpo de prova de PEEK

recoberto com Hidroxiapatita (a) Amostra Recoberta (b) [25]
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Como detalhado na metodologia, afim de se analisar o impacto da
solicitacdo mecéanica na adesédo da camada de revestimento, diversas amostras
solicitadas e nédo solicitadas mecanicamente foram desenvolvidas.

Analisando-se a superficie amostra como moldada, nota-se uma
criofratura de carater essencialmente fragil em seu nacleo com leve deformacgéo

plastica nas zonas de superficie, conforme pode ser visualizado na Figura 6.4.

Y
N
D
\\\ P =
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.11 mm | VEGAS3 TESCAN
View field: 3.19 mm Det: SE 500 pm View field: 2.92 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 87 x | Date(m/dly): 11/12/15 Performance In nanospace SEM MAG: 95 x  Date(m/dly): 11/12/15 Performance in nanospace

Figura 4.4 Analise MEV de superficie criofraturada em corpo de prova de PEEK

como moldado — Escala de 500 um.

J& a amostra submetida a carregamento de flexdo em modo estatico até
0 escoamento mostra uma clara mudanca no perfil de criofatura, com uma maior
presenca de zonas deformadas plasticamente, conforme visualizado na figura
6.5
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SEMHV:200kV |  WD: 16.15 mm |

View field: 2.55 mm | Det: SE 500 pm ie )  Det:SE 500 pm
SEM MAG: 109 x | Date(m/dly): 11/12/15 Performance in nanospace SEM MAG: 103 x  Date(m/dly): 11/12/15 Performance in nanospace

Figura 4.5 Andlise MEV de criofratura de corpo de prova de PEEK fletido

estaticamente

Tal perfil se mostra ainda mais acentuado na amostra submetida ao
ensaio de fadiga, tanto para a amostra recoberta quanto para a amostra como
moldada, demonstrando que os niveis de deformacédo utilizados no ensaio de

fadiga provocaram a deformacéo plastica do nucleo do corpo de prova.
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SEM HV: 20.0 kV : 14, VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.76 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 2.20 mm 5 View field: 512 pm Det: SE 100 pm

SEM MAG: 126 x  Date(m/dly): 11/13/15 Performance In nanospace SEM MAG: 540 x  Date(m/dly): 11/13/15 Performance In nanospace

h 1

Figura 4.6 Anéalise MEV de criofratura de corpo de prova de PEEK submetido a
fadiga em flexdo (a) Nao Revestido — Escala de 500 um e (b) Revestido — Escala

de 100 pm.
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A amostra submetida a 90% da resisténcia ao escoamento em tragao
demonstra que a camada permaneceu bem aderida a superficie do PEEK
mesmo apos alto nivel de deformacéo estética, ndo apresentando descolamento

conforme pode ser visto comparando-se as Figuras 4.7 abaixo com a Figura 4.1.

, \ v
it r 3 : i
L i )
SEM HV: 20.0 kV

2 « ¥ '
My A TR
WD: 14.78 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.95 mm VEGAS3 TESCAN|
View field: 837 ym Det: SE 200 pm View fleld: 1.73 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 331 x  Date(m/dly): 11/13/15 Performance in nanospace SEM MAG: 160 x | Date(m/dly): 11/13/15 Performance in nanospace

Figura 4.7 Andlise MEV de superficie e de criofratura de corpo de prova de PEEK
submetido a tracdo estética a 90% da tensdo de escoamento (a) Superficie —
Escala de 200 um e (b) Criofratura— Escala de 500 pm.

As analises MEV demonstraram que o0s parametros utilizados para a
realizacdo do revestimento forneceram uma camada com boa adesao frente as
solicitacdes mecanicas realizadas neste trabalho, o que pode ser confirmado
com a analise do corpo de prova submetida a solicitacédo de tragcéo (Figura 4.7).
Ademais, também demonstram que os altos niveis de deformacao utilizados
neste trabalho contribuiram para a obtencao de deformacao plastica no nicleo
dos corpos de prova submetidos a flexao (Figuras 4.5 e 4.6), contrastando com
o perfil de falha essencialmente fragil observado nos corpos de prova como
moldados (Figura 4.4) e submetido a tracao (Figura 4.7). N&o foi possivel notar,

pelas imagens MEV, impacto do revestimento nos perfis de falha em criofratura.
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4.2 Difragcao de Raios-X

Analise de difracdo de raios-X foi realizada na superficie da amostra
recoberta para verificacdo da cristalinidade obtida pds aspersdo plasma, de
modo a confirmar a qualidade do revestimento obtido.

A ASTM (American Society for Testing and Materials) utiliza como método
para céalculo de cristalinidade os picos na faixa de angulo 26 de 25° a 35°,
calculando-se a razao entre a area sob a curva de DRX para o p6 em relacdo a
amostra pés-aspersao [44].

A andlise foi realizada nas dependéncias do Departamento de Engenharia
de Materiais do Centro Federal de Educacdo Tecnolégica de Minas Gerais

(CEFET-MG). O resultado é apresentado na Figura 4.8 abaixo:

2500

PEEK - Plasma Spray
2000
1500

1000

Intensidade (CPS)

500

0
15 20 25 30 35 40 4 50 55 60 65 70 75 80

Angulo (20)

Figura 4.8 Grafico — Difracdo de Raios-X em corpo de prova moldado de PEEK

recoberto com HA via asperséo Plasma

Almasi, D. et al [42] realizaram andlise de difrag&o de raios-x em PEEK. A
figura abaixo, retirada deste trabalho, demonstra um espectro padréao de difracéo

de raios-X para PEEK, em cor vermelha:
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Figura 4.9 Espectros de difracdo de Raios-X para HA, PEEK e PEEK com
tratamento [42]

Hahn et al [43] avaliaram via difracdo de raios-X o espectro obtido p6s
revestimento de PEEK com HA, e apresentaram a Figura 4.10 a seguir:
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Figura 4.10 Espectros padrao de difracéo de Raios-X para a)HA, b) PEEK como
depositado, c) PEEK com HA depositada e recozida
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Nota-se no corpo de prova de PEEK revestido com HA neste trabalho a
presenca dos grupos (002), (300) e de forma mais destacada o grupo (211).Tais

grupos estao destacados na Figura 4.11 abaixo:
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Figura 4.11 Espectro de difracdo de raios-X em corpo de prova de PEEK
recoberta com HA via aspersdo plasma — Detalhamento dos picos referentes a
HA.

Portanto, € possivel observar que o corpo de prova revestido apresentou
padrao similar ao encontrado na literatura para PEEK revestido. Na regido dos
picos referentes a hidroxiapatita, ha um halo amorfo seguido de pequenos picos,
o que indica um percentual de fase cristalina, qualitativamente, da ordem de 30
a 45%.

4.3 Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential

Scanning Calorimetry — DSC)

A fim de identificar se houve mudanca nas propriedades dos corpos de
prova pos revestimento HA, com alteragfes distintas para os corpos de prova
revestidos com HA e os apenas submetidos ao choque térmico do processo de
aspersao plasma, andlise de calorimetria diferencial de varredura foi realizada,

afim de quantificar uma possivel alteragdo na cristalinidade da superficie das
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pecas submetidas ao processo de aspersao plasma. As seguintes condi¢cbes
foram avaliadas:

1) Corpos de Prova de PEEK padrdo como moldados;

2) Corpos de Prova de PEEK submetidos & aspersdo plasma com

particulas de HA — Lado exposto e Lado oposto;

3) Corpos de Prova de PEEK submetidos ao choque térmico via processo

de aspersao plasma — Lado exposto;

Todas as amostras foram retiradas das superficies dos corpos de prova,
buscando aumentar a percepcao de alteracao pela técnica de caracterizacao.
Como condi¢des de ensaio, foi utilizada a taxa de aquecimento de 10 °C/min, e
apenas a curva de aquecimento foi realizada, uma vez que o foco do trabalho
visa determinar o impacto do histérico térmico de processamento do corpo de
prova e ndo as propriedades intrinsecas do material. A entalpia padréo de fuséo
de PEEK 100% cristalino, conforme reportado por Blundell e Osborn [49], € de
130 J/g.

Inicialmente, ensaiou-se amostras retiradas da superficie de corpo de
Prova de PEEK como moldado, de forma a avaliar a qualidade e adequabilidade
dos parametros de moldagem utilizados na injecdo dos corpos de prova,

obtendo-se o0 seguinte termograma apresentado na Figura 6.12:
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Sample: PEEK Standard 02 DSC File: C:..\Thiago Patricio\Standard 02.001
Size: 5.5000 mg QOperator: LV
Method: Ramp Run Date: 31-Oct-2015 12:24
Comment: standard 02 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
08
339.97°C
0.6
G 0.4 4
= 37.23J/g
g 28.84 % crystallized
o
g
T 024
0.04
-0.2 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Tempera‘ure (“C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.12 Curva DSC para Corpo de prova de PEEK como moldado

Da analise, depreende-se o valor de cristalinidade de 28,6 % para o PEEK
como moldado. Tal valor € consonante com o reportado na literatura e levantado
na revisao bibliografica para pecas de PEEK moldadas por injecdo [3, 8]. Em
seguida, avaliou-se o corpo de prova revestido com HA (superficie exposta ao
tratamento e oposta ao tratamento), obtendo-se o0 seguinte termograma

apresentado na Figura 4.13:
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Sample: PEEK Revestido HA 02 DSC File: C...\PEEK Revestido HA 02.001
Size: 6.0000 mg Operator: Thiago Patricio
Method: Ramp Run Date: 31-Oct-2015 18:11
Comment: PEEK Revestido HA 02 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
1.2
340.80°C
1.04
0.84
—_ 39.67J/g
= 064 30.51 % crystallized
E X
=
2
s
3 0.4+
I
0.2
0.0
-0.2 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4,54 TA Instruments

Figura 4.13 Curva DSC para Corpo de Prova Revestido com HA — Lado Exposto

ao tratamento

Sample: PEEK Revestido HA Lado Oposto 01 DsC File: .. \PEEK Revestido HA Lado Oposto 01.001
Size: 7.3000 mg Operator: Thiago Patricio
Method: Ramp Run Date: 31-Oct-2015 18:53
Comment. PEEK Revestido HA Lado Oposto 01 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
1.0 IT0IT

36.83J/g
28.33 % crystallized

Heat Flow (W/g)
o
B
1

02+
004
-0.2 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 4.14 Curva DSC para Corpo de Prova Revestido com HA — Lado Oposto

ao tratamento
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Nota-se uma diferenca absoluta de aproximadamente 2 % no nivel de
cristalinidade entre a pele exposta ao processo de aspersao plasma com HA em
comparacao ao lado ndo-exposto. Tal fato, ainda que sutil, indica uma alteracéo
de nivel de cristalinidade oriunda do processo de aspersao plasma.

Em seguida, realizou-se a analise no corpo de prova de PEEK apenas
submetido ao processo de choque térmico oriundo do processo de asperséo

plasma, o qual apresentou o seguinte resultado:

Sample: PEEK Choque Térmico Exposto02 DSC File: C:..\PEEK choque termico exposto 02.001
Size: 5.6000 mg Operator: Thiago Patricio
Method: Ramp Run Date: 31-Oct-2015 16:46
Comment: PEEK Choque Térmico Exposto 02 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

12

i 339.04°C

1.0

0.84
)
E 40.57J/g
(_% 064 31.21 % crystallized
w
©
o)
I

044

0.24

o+ T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Up Temperature (QC) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.15 Curva DSC para Corpo de Prova submetido ao choque térmico—

Lado Exposto ao tratamento

A Tabela 4.1 a seguir apresenta os dados obtidos para temperatura de

fusdo cristalina (Tm) e nivel de cristalinidade (%):
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Tabela 4.1 Temperatura de Fusao Cristalina (Tm) e Nivel de Cristalinidade (%)

para amostras de PEEK.

Amostra Temperatura de Fusdo Nivel de Cristalinidade
Cristalina (Tm) - °C (%)
Como moldada 340 28,6
Revestida HA — Lado 341 30,5
Exposto ao
Tratamento
Revestida HA — Lado 342 28,3
Oposto ao Tratamento
Choque Térmico - 339 31,2
Exposto

Nota-se que as amostras retiradas das camadas expostas ao processo de
aspersado plasma apresentaram leve incremento em seu nivel de cristalinidade,
da ordem de 2% em termos absolutos e 10% em termos relativos. Ademais, 0
resultado de nivel de cristalinidade para amostra apenas submetidas ao choque
térmico do processo de aspersao plasma foi levemente superior ao nivel de
cristalinidade da amostra revestida com HA, o que indica que ndo houve
interferéncia de possiveis particulas de HA nas amostras retiradas destas com a
metodologia utilizada neste trabalho, minimizando a necessidade da realizacao

de ensaio de andlise termogravimétrica (TGA).

4.4  Comportamento Mecéanico através de Ensaios de Curta Duracgéo

Inicialmente, ensaiaram-se 5 corpos de prova como moldados para
levantamento das propriedades de tragdo da resina de PEEK como moldado. A
figura 4.16 abaixo apresenta a curva tensédo-deformacdo para as 5 amostras

avaliadas:
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Ensaio de Tracdao - PEEK como moldado

[EnN

Tensdo (MPa)
NNV SUIUIIOISINI0000WOW00O

OUICUTIOUIOUIOUIOUIOUIOUIOUIOUIO

gy

- CP-01-S
CP-02-S
CP-03-S
CP-04-S

= CP-05-S

012 3 456 7 8 91011121314151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Deformacéao (%)

Figura 4.16 Curva Tensdo-Deformacéo para corpos de prova de PEEK como

moldado

Tabela 4.2 Resultados do Ensaio de Tracao Estatico

— Corpos de Prova como

moldados
Tensdode  Deformacdo Tensdo  Deformacdo Mddulo
Escoamento no de de Ruptura  (GPa)
(MPa) Escoamento  Ruptura (%)
(%) (MPa)
Média 95,05 3,78 97,08 24,29 3,4
Desvio
Padrio 0,98 0,15 0,80 1,57 0,08

Das analises, depreende-se um valor de tensdo de escoamento da ordem

de 95 MPa, a qual se encontra em consonancia com os dados apresentados por

Vedova, S et al [32], a qual reportou um valor da ordem de 92 MPa, bem como

com a norma ASTM F2026 [53] a qual define como valor minimo de tenséo de

escoamento em tracdo o valor de 90 MPa, o que mais uma vez, demonstra que

0 processo de moldagem por injecéo realizado foi eficaz.

O mesmo ensaio foi realizado para 3 amostras revestidas com HA,

obtendo-se o seguinte resultado:
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Ensaio de Tracdo - PEEK/HA

100 =
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90 7 . o
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70 Revestido
- 65 HA
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g =) 0z
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2 35 =4 Tensdo CP
30 i
25 | 03
%g i Revestido
10 ﬁ HA
5 F

0 2
0123456 7 8 9101112131415161718192021222324252627282930
Deformagao (%)
Figura 4.17 Curva Tensdo-Deformacéo em tracao para corpos de prova de
PEEK revestidos com HA

Tabela 4.3 Resultados do Ensaio de Tracdo Estatico — Corpos de Prova
Revestidos

Tensdo de Deformacdo Tensdo de Deformagdo Modulo

Escoamento no Ruptura de Ruptura (GPa)
(MPa) Escoamento (MPa) (%)
(%)
Média 92,71 3,38 97,81 18,05 3,4
Desvio
0,61 0,02 0,59 1,76 0,12
Padréao

Nota-se que os valores de tensdo de escoamento e mdédulo elastico
apresentaram leve queda. Tal comportamento demonstra que O processo
induziu tensBes térmicas na superficie, causando tal reducdo. Este tipo de
ensaio, de tracdo, € muito mais suscetivel a caracteristica do nucleo (bulk) dos

corpos de prova. Entretanto, nota-se uma queda na deformacéo de ruptura e,
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por consequéncia, diminuicdo da ductilidade da amostra. Isto se deve,
preponderantemente, a presenca da camada de HA, a qual facilita a iniciacdo e
propagacéao de trincas por se portar como um defeito superficial, bem como o
aumento de cristalinidade superficial das amostras submetidas ao tratamento
devido ao choque térmico. Analisando-se as amostras nas zonas de quebra,
nota-se a diferenca no mecanismo de ruptura dos corpos de prova. As figuras
4.18 e 4.19 apresentam 0s corpos de prova antes e ap0s 0S ensaios:

E possivel notar, através das figuras, a diferenca na coloracgéo do ntcleo
bulk das pecas, bem como o caminho da trinca. A trinca presente no CP como
moldado é bem mais irregular, apresentando maior caminho, o que indica uma
maior ductilidade quando comparada ao corpo de prova revestido, o qual
apresenta uma trinca praticamente reta, de perfil eminentemente fragil, o que
indica que o processo de aspersao pode impactar negativamente na resisténcia

mecanica em termos de tenacidade a fratura.

Figura 4.18 Corpos de Prova de PEEK como moldado antes e depois de ensaio

de tracdo, com detalhe da zona de ruptura.
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Figura 4.19 Corpos de Prova de PEEK revestido com HA antes e depois de

ensaio de tracdo, com detalhe da zona de ruptura.

Estaticamente, também se ensaiou em flexdo 3 pontos corpo de prova de
PEEK moldado por injecdo, a fim de se levantar a curva tensao-deformacéo
padréao, a qual apresentou o seguinte resultado, Figura 4.20:
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Tensdo (MPa)

Ensaio de Flex3ao Estatica - PEEK n3o Revestido

160
140
120

100 Corpo de Prova 01 Nao
80 Revestido
60 Corpo de Prova 02 Nao
40 Revestido
20 Corpo de Prova 03 Nao
0 Revestido
0 1 2 3 4 5 6 7

Deformacao (%)

Figura 4.20 Curva Tensao-Deformacao em flexao estatica para corpos de prova

de PEEK como moldados

Tabela 4.4 Resultados do Ensaio de Flexao Estéatico — Corpos de Prova como

moldados

Tenséo de Deformacdo de Resisténciaa  Modulo

Escoamento Escoamento Flexado (MPa) (GPa)
(MPa) (%)
Média 127,36 4,00 138,99 3,5
Desvio
. 1,82 0,06 4,91 0,06
Padrao

A resisténcia a flexao obtida para 5% de deformacao (conforme determina

a norma de referéncia) foi de 139,0 MPa. Em seguida, tracou-se reta paralela a

0,2% a parte elastica da curva tensdo-deformacao para obtencéo a tensdo de

escoamento. Aproximando-se a equagao da reta paralela a 0,2% de

deslocamento a equacdo de tendéncia polinomial de segunda ordem para

determinacao da interseccao entre as mesmas, obtém-se o valor de tenséao de

escoamento de valor 127,4 MPa, com uma deformagdo de escoamento

correspondente de 4 %.

Ja em relacdo aos corpos de prova revestidos, 0os seguintes resultados

foram obtidos, Figura 4.21:
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Ensaio de Flexao Estatica - PEEK Revestido com HA

180,00
160,00
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Deformacao (%)

Figura 4.21 Curva Tensao-Deformacédo em flexdo estatica para corpos de prova
de PEEK revestidos com HA

Tabela 4.5 Resultados do Ensaio de Flex&do Estéatico — Corpos de Prova

Revestidos
Tenséao de Deformacéao Resisténcia a Maodulo
Escoamento de Flexado (MPa) (GPa)
(MPa) Escoamento
(%)

Média 138,21 4,06 151,30 3,6
Desvio
Padrao 4,24 0,059 0,75 0,06

Neste caso, nota-se um incremento na resisténcia a flexdo (151 MPa) e
na tenséo de escoamento obtida (138 MPa). Portanto, diferentemente do ensaio
de tracdo onde as diferencgas obtidas foram sutis, no ensaio de flexdo nota-se
uma disparidade tanto na tensdo de escoamento quanto em relagéo a resisténcia
a flexdo, onde as amostras revestidas apresentam um comportamento de maior
rigidez. Isto se deve ao fato de, neste ensaio, a superficie externa do corpo de
prova revestido estar sendo solicitada, onde neste caso, sua maior cristalinidade
em conjunto com a presenca fisica da camada de HA proporcionam um

incremento nos niveis de tensdo observados.



84

Os valores obtidos nos ensaios de flexdo encontram-se em consonancia
com os obtidos em literatura, como os apresentados por Beauvais et al [48], que
demonstra que em flexdo os incrementos nas tensdes sao mais perceptiveis que
em tracdo. Também demonstram a elevada queda da deformacéo de ruptura em

tracéo visualizada neste trabalho.

. Método de
PEEK PEEK [ HA Ensaio

Resisténcia a Tra;ﬁo' 94 MPa | 92 MPa | IS0 527
Alnnga_mentn Ruptura 2 15%% IS0 -t:'
Resisténci I t - .

o s ™| 78K | 82Kiw | 150150
Madulo em Flexao 3.7 GPa 1.4 GPa IS0 178
Resisténcia a Flexao 151 MPa 169 MPa ISO 178

Figura 4.22 Valores tipicos de propriedades mecanicas de PEEK revestido e

nao-revestido [48]

4.5 Comportamento Mecanico de Longa Duracao no Ensaio de Fadiga

sob Flexédo

De posse do valor de deslocamento de escoamento, aplicou-se uma
fracdo percentual (85% de deformacdo de escoamento) para aplicacdo de
1.000.000 de ciclos com deformagéo controlada na forma de onda senoidal,
oscilando-se a um maximo de 90% e minimo de 80% de deformacéo, a fim de
se avaliar a resposta do material em solicitagbes dindmicas. Portanto, os
parametros de ensaio podem ser sintetizados da seguinte forma:

Tabela 4.6 Parametros do Ensaio de Fadiga

Tipo de Onda Senoidal

Modo de ensaio Deformacao Controlada

Nivel de Deformacéo 85 % da deformacédo de escoamento
(=5 %)

Frequéncia de Ensaio 5Hz

Critério de Interrupgéo do Ensaio Falha ou 1.000.000 de ciclos
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Conforme definido na metodologia, as seguintes condi¢cdes foram

avaliadas:
e Corpos de Prova de PEEK como moldados;
e Corpos de Prova de PEEK submetidos ao choque térmico;
e Corpos de Prova de PEEK revestidos com HA;

Ainda que um nivel elevado de deformacao tenha sido utilizado (85%),
todas as amostras atingiram o valor definido de 1.000.000 de ciclos sem falha.
Entretanto, niveis distintos de carregamento e comportamento de relaxacdo de
tensdo foram observados. A figura 4.23 abaixo apresenta um grafico
comparativo do tipo S-N (Tensdo/Numero de Ciclos) para as trés condi¢cdes
avaliadas. As equacdes apresentadas sao as de ajuste pelo método dos minimos
quadrados considerando-se uma aproximacao logaritmica, na ordem de

apresentacao dos resultados.

Ensaio de Fadiga - Andlise Comparativa
y =-1,583In(x) + 115,39

160,0 R2=0,9987
y =-1,376In(x) + 146,9
140,0 R2 = 0,9629
120,0 y =-1,146In(x) + 145,11
R?=0,9929
[ ~ .
1000 LT, Qi ® PEEK N3do Revestido
© i ALLITTIPPPeR Y
o
=3
o 80,0 PEEK Revestido HA
S
c
9]
= 60,0 PEEK submetido a Choque
Térmico
400 [ e Logaritmica (PEEK Ndo
Revestido)
20,0 Logaritmica (PEEK
Revestido HA)
0,0 Logaritmica (PEEK
1000 10000 100000 1000000 submetido a Choque

Numero de Ciclos (n) Térmico)

Figura 4.23 Curvas S-N para corpos de prova de PEEK como moldados
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Tabela 4.7 Resultados do Ensaio de Fadiga — Tensdo Maxima Média
% de
Reducdo Taxade
(10%-10° Relaxacéo
ciclos)

Nimero
de Ciclos 103 104 10° 1068

(n)

Tensao

Maxima

Média -1,583
104,4 101,0 97,0 93,6 10,4

(MPa) — In(x)

Como

Moldado

Tensao

Maxima

Média -1,376
137,1 134,1 132,2 127,2 7,2

(MPa) — In(x)

Revestido

HA

Tensao

Maxima

Média -1,146 In
137,2 134,3 132,3 129,1 5,9

(MPa) — (x)

Choque

Térmico

Em relacdo aos niveis de tensdo obtidos, nota-se que tanto a amostra
revestida com HA quanto a amostra submetida ao choque térmico apresentaram
niveis de tensdo mais elevados que a amostra como moldada. Entretanto, ndo
foi possivel notar diferengas nos niveis de tensdo entre as amostras revestidas
com HA e as submetidas apenas ao choque térmico do processo de aspersao
plasma. Isto demonstra que os efeitos de aumento da cristalinidade nas fibras
externas em conjunto com o efeito de strain hardening (corroborados pelos

resultados prévios de DSC e DMTA) se sobrepuseram a propria presenca da
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camada de HA de alto médulo aderida a superficie do PEEK. Ademais, em
ambas as condi¢cBes (condicdo revestida e condicdo de choque térmico) as
tensdes residuais foram elevadas, o que também elevou o nivel de tenséo
necessario para obtencao da deformacéo estipulada para o ensaio.
Analisando-se o perfil de relaxacao de tensdo, a mesma, tanto em termos
de percentual de reducao quanto em taxa de perda, foi maior para a amostra ndo
revestida. Novamente, o efeito de cristalinidade maior da fibra externa em
conjunto com o efeito de strain hardening propiciou um menor percentual de
relaxacdo de tensdo quando comparadas com as amostras revestidas com HA
e submetidas ao choque térmico do processo de aspersédo plasma devido ao
fibrilamento e ordenamento da fase amorfa no estado elastico-vitreo, como
determinado com detalhes via andlise DMTA realizadas. Nota-se uma grande
semelhanca no perfil de relaxagdo de tens&o para as amostras revestidas com
HA e as apenas submetidas ao processo de choque térmico, corroborando os
efeitos antes mencionados. Entretanto, ha uma sutil diferenca na velocidade de
relaxacao de tensdo entre estas duas condicdes, com a amostra submetida ao
choque térmico indicando uma taxa de relaxacdo levemente menor que a
amostra revestida, sendo esta diferengca mais significativamente observada em
niveis de ciclagem mais elevadas. Tal fato indica, possivelmente, um certo grau
de desacoplamento da camada de HA com o substrato de PEEK (tal qual ja havia
sido identificada, com maior precisdo, no ensaio de DMTA), causando uma
diminuicdo mais acentuada da relaxacdo de tensdo para estes niveis. Além
disso, para as amostras efetivamente revestidas com HA existe a troca de calor
entre as particulas de HA e o substrato de PEEK. Isto faz com que o PEEK resfrie
mais rapidamente nesta condicdo, e, portanto, permanece por menor intervalo
de tempo na faixa de temperaturas termodinamicamente favoraveis a
cristalizacao, ou seja, na faixa de temperaturas entre a temperatura de fusdo
cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Tal fato pode ser
identificado inclusive visualmente, com um maior nivel de empenamento, ou
seja, tensdes internas congeladas, para as amostras submetidas apenas ao
choque térmico do processo de aspersdao plasma quando comparadas as

amostras efetivamente revestidas com HA.
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Mesmo utilizando-se alto nivel de deformacdo, ou seja, 85% da
deformacéo de escoamento, ndo houve falha para o periodo de 1.000.000 de
ciclos. Isto se deve, em parte, pela temperatura em que o ensaio foi realizado
(ambiente-préxima a temperatura corporal foco do uso pretendido dos produtos
ortopédicos foco deste trabalho). O PEEK & um termopléastico semicristalino com
Tg da ordem de 140 °C. Portanto, na sua temperatura de uso como implante, o
PEEK esta muito abaixo da temperatura de transicéo vitrea. Isto faz com que os
efeitos de histerese mecéanica e consequente fadiga térmica sejam reduzidos,
conforme pbde ser verificado na reviséo bibliografica. Desta forma, a falha no
ensaio de fadiga em PEEK sera de ordem mecénica por crescimento e
propagacao de trincas.

Destarte, o processo de aspersao plasma de HA em PEEK impacta as
propriedades de fadiga mecénica do mesmo, principalmente no modo de
solicitagdo em flex&do aqui avaliado, diminuindo-se a velocidade de sua relaxagao
de tensdo devido ao aumento da cristalinidade superficial oriunda do choque
térmico em conjunto com o efeito de strain hardening e aumento do nivel de
tensdes residuais. Entretanto, ainda que alto nivel de deformacgédo tenha sido
utilizado neste trabalho, por nédo ter ocorrido falha, néo foi possivel determinar
se esta reducdo propiciara uma reducdo ou aumento da vida em fadiga do

material.

4.6 A Anédlise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

A analise foi realizada utilizando-se o equipamento DMA Q 800, da
fabricante TA Instruments, localizado nas dependéncias do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.
Inicialmente, realizou-se a analise em niveis de deformacdo de 20 e 60 um,
utilizando-se 0 modo de carregamento em flexdo 3 pontos. Inicialmente, um
estudo preliminar foi realizado de forma a propiciar as melhores condi¢des de
avaliacdo possiveis, uma vez que as alteragbes termomecéanicas oriundas do
processo de revestimento com HA (tanto da presenca fisica da camada quanto

do choque térmico) poderiam ser bastante sutis. Numa primeira andlise, utilizou-



89

se o nivel de deformacao de 20 um com taxa de aquecimento de 5°C/min em
corpo de prova de PEEK padrao flexdo ASTM D790 [51], de forma a avaliar se
0 equipamento apresentava manutencdo da amplitude de deformacao definida
para todo o intervalo de temperaturas avaliado (de temperatura ambiente até
100°C acima da temperatura de transicao vitrea - Tg). Para esta amplitude

utilizada, a curva obtida é apresentada na Figura 4.24.

File: C:\TA\Data\DMA\Data.003

Size: 50.0000 x 13.0000 x 3.3000 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 27-Nov-2014 14:58
Instrument: DMA Q800 V21.1 Build 51
10000 1000

10004 _ 14100

Storage Modulus (MPa)
Amplitude (pm)
Tén Delta
o
1
Loss Modulus (MPa)

100 T T T T 10
0 50 100 150 200 250

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.24 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) em CP de PEEK

moldado por injecao, utilizando-se 20 um de deformacéo.

Nota-se que a amplitude de deformacédo se mostrou constante para todo
o intervalo de temperaturas avaliados (Tamb — 250°C). De forma a ampliar a
resolucao dos resultados, em um segundo momento, aumentou-se a amplitude

de deformacgéao para 60 um. A seguinte curva foi obtida:
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Sample: 3 PtBend-60mic-5°Cmin DMA File: C:..\PEEK-60microns 3 pts.002
Size: 50.0000 x 12.9700 x 3.2900 mm Operator: Thiago Patricio

Method: Temperature Ramp Run Date: 11-Dec-2014 13:15
Comment: Reciclo Instrument: DMA Q800 V21.1 Build 51

10000 1000

(um
-

10004 0.1 100

Tan Delta

Amplitude (um)

Storage Modulus (MPa)
Loss Modulus (MPa)

100 T T T T 10
50 100 150 200 250

Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 4.25 Analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) em CP de PEEK

moldado por injecao, utilizando-se 60 um de deformacéo.

Nota-se a semelhanca nos aspectos das curvas de modulo de
armazenamento (E’), moédulo de perda (E”) e tangente de perda (tan §) e
amplitude de deformacao para ambos os niveis de deformacéo utilizados (20 um
e 60 um). Da andlise, depreende-se também que os valores de modulo de
armazenamento (E’) encontram-se em consonancia com os apresentados por
Liu [40] para todas as faixas de temperatura, apresentando pico de tan § (Tg)
em temperaturas da ordem de 150-160 °C. Desta forma, foi possivel a definicdo
da amplitude de 60 um para as demais analises concernentes a este estudo, de
forma a se obter a melhor resolucéo possivel.

Afim de se garantir a reprodutibilidade dos resultados, uma vez que por
se tratarem de alteragBes superficiais que provocam alteracbes sensiveis, trés
amostras nas condi¢des de choque térmico (as quais seriam as de maior fonte
de variabilidade) foram realizadas e comparadas na propriedade de modulo de

armazenamento (E’) conforme pode ser visualizado na figura 4.26:
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Figura 4.26 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) em CP de PEEK
submetido ao choque térmico do processo de aspersdo plasma — Comparativo
de FE’

Apbs a etapa de revestimento dos corpos de prova, realizou-se a analise
utilizando-se os mesmos parametros de ensaio definidos previamente para 0s
seguintes cenarios:

e Corpos de prova pos tratamento de aspersao plasma com HA;

e Corpos de prova p0s tratamento de aspersao plasma com HA
fletidos;

e Corpos de prova poOs tratamento de aspersdo plasma sem
incorporacao de particulas (apenas choque-térmico da amostra).

Todas as avaliagdes foram realizadas em duplicata ou triplicata, sendo
apresentadas sempre as curvas medianas. Em caso de outliers, os mesmos
foram desconsiderados.

Nas figuras 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30 abaixo estdo apresentadas as curvas

obtidas para a condicdo sem tratamento e as 3 novas condic¢des:
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Sample: 3 PtBend-60mic-3°Cmin DMA File: C:..\PEEK-60microns 3 pts Reciclo
Size: 50.0000 x 12.9700 x 3.2900 mm Operator: Thiago Patricio
Method: Temperature Ramp Run Date: 11-Dec-2014 13:15
Instrument: DMA Q800 V21.1 Build 31
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Figura 4.27 Analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) em CP de PEEK

moldado por injecao, e utilizando-se 60 um de deformacéo.
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Sample: PEEK choque térmico 01 DMA File: PEEK 60microns 3pts 5°Cmin_chgtermico.
Size: 50.0000 x 12.7000 x 3.3400 mm Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date” 03-Oct-2015 16:00
Instrument: DMA Q800 v21.1 Build 51
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Figura 4.28 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) em CP de PEEK
moldado por injecéo, utilizando-se 60 um de deformacao pdés choque térmico

sem incorporacéo das particulas de HA
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Sample: 3pts Revestido 3.2mm Condicdo A DMA File: PEEK-60microns 3 pis 5°Cmin_cp3.2mm-...
Size: 50.0000 x 12.9000 x 3.2700 mm Operator: Thiago Patricio
Method: Temperature Ramp Run Date: 13-Jun-2015 15:03
Comment: CP02 Instrument: DMA Q800 V21.1 Build 51
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Figura 4.29 Analise térmica dinAmico-mecanica (DMTA) em CP de PEEK
moldado por injecédo, e utilizando-se 60 um de deformacéo pos revestimento com

HA via aspersédo plasma.
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Sample: 3pts Revestido 3.2mm Condicdo A DMA File: PEEK-60microns 3 pts 5°Cmin_cp3.2mm- ...
Size: 50.0000 x 12.9000 x 3.2700 mm Operator: Thiago Patricio
Method: Temperature Ramp Run Date: 13-Jun-2015 17:04
Comment: CP 01 Fletido Instrument: DMA Q800 V21.1 Build 51
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Figura 4.30 Analise térmica dinAmico-mecanica (DMTA) em CP de PEEK
moldado por inje¢do, utilizando-se 60 um de deformacao pos revestimento com

HA via asperséo plasma pos flexdo estatica.

Goyal, R. K et al [41] apresentam curva de analise térmica-dinamico-
mecéanica para o PEEK, apresentando tan delta e modulo de armazenamento

(E’), os quais sao apresentado na figura 4.31 abaixo:
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Fig. 4. Storage modulus and mechanical loss factor versus temperature for pure PEEK.

Figura 4.31 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) em PEEK natural [41]

Da figura 4.31 exposta acima, nota-se grande semelhanca entre 0s
valores de tan delta obtidos pelos autores e os obtidos neste trabalho. Os
mesmos autores notam que o PEEK exibe, em relagdo ao moédulo elastico (E’),
comportamento do tipo plateau até a temperatura de 130°C, seguido de um
declinio constante apds esta temperatura (proxima a transicdo alfa-Tg). Este
comportamento foi notado no corpo de prova como moldado, porém foi alterado
para os corpos de prova submetidos ao processo de aspersao plasma com HA.
No caso do CP pos aspersao plasma com HA sem solicitacdo mecénica posterior
e no submetido apenas ao choque térmico, nota-se um declinio quase constante
no modulo de perda (E”) até a mesma temperatura (130 °C), enquanto no CP
poés flexdo estética nota-se uma oscilacdo neste parametro. As analises indicam
que, para o caso dos CP’s submetidos apenas ao processo de choque térmico
e ao CP pébs revestimento sem ciclagem mecanica houve uma provavel
cristalizacdo superficial, com consequente aumento na resposta elastica. A
oscilacdo no médulo de perda no CP pés flexao indica provavel maior influéncia
do desaclopamento das particulas de HA se sobrepondo aos efeitos oriundos do

processo térmico.
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Figura 4.32 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) em PEEK -

Comparativo das 3 situagdes para médulo de amortecimento/perda (E”)

Tais fatos podem ser visualizados quantitativamente. Tabulando-se os

dados para 3 temperaturas de referéncia para os parametros de modulo de

armazenamento (E’), médulo de amortecimento/perda (E”) e tan §, tém-se:

Tabela 4.8 Resultados do Ensaio de DMTA — Regime Elastico/Vitreo

Amostra
Temperatura 50
(°C)
Como 3.14
moldada
Choque 3.36
Térmico
Revestida  3.37
HA
Revestida  3.57
HA + Flexao
estatica
(e=5%)

E’ (GPa)
70

3.05

3.29

3.25

3.40

90

3.01

3.20

3.16

3.26

50

E” (MPa)
70

90

50

112.2 109.2 105.0 0.036

93.2

66.6

84.3

89.4

65.9

90.1

82.5

64.1

89.6

0.028

0.020

0.024

Tan &
70

0.036

0.027

0.020

0.027

90

0.035

0.026

0.020

0.027

Neste ensaio, como foi dito anteriormente no item 6.4 sobre ensaio de

flexao estatica, ha uma maior influéncia no valor de tensdo a um valor constante
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de deformacéo (60 um) das camadas mais externas, que no caso, é a superficie
que foi sujeita ao tratamento de asperséao plasma (sem e com particulas de HA).
Nota-se que o maior valor de tan § foi obtido na amostra como moldada. Isto
indica um maior percentual nesta de resposta viscosa, indicando que o
percentual de fase amorfa € maior que nas demais amostras. A amostra
submetida ao choque térmico apresentou um incremento em seu médulo de
armazenamento (E’) em conjunto com uma queda em tan §, demonstrando que
houve um aumento no nivel de cristalinidade desta peca, aumentando-se a
resposta elastica devido ao aumento no nivel de cristalinidade nesta pele. Os
valores de tan § para as amostras revestidas com particulas de HA também se
mostraram menores que a amostra como moldada, porém demonstrando um
comportamento distinto entre a amostra solicitada e n&o solicitada
mecanicamente. A amostra revestida com HA sem solicitagdo mecanica
apresentou o menor tan 8 dentre todas as amostras avaliadas, devido ao
aumento de cristalinidade em conjunto com a presenca fisica das particulas de
HA. J& a amostra fletida apresentou um valor de tan § intermediario entre a
amostra de choque térmico e a amostra revestida com as particulas de HA,
indicativo de que houve certo grau de desacoplagem da camada pos-flexdo, uma
vez que um valor mais elevado de mddulo de perda E” pode ser observado. Além
disso, ha também um aumento do mddulo de armazenamento E’. Tal aumento é
indicativo do fenbmeno de strain hardening. Isto indica que houve possivel
fibrilamento do polimero com consequente ordenamento molecular das cadeias
da fase amorfa do polimero.

Analisando-se o regime viscoelastico (borrachoso), a tabela 4.9 abaixo
apresenta os valores de temperaturas de transicdo vitrea (Pico tan §8) e
intensidade do pico, além da temperatura e valor de tan & onde ocorre o

nivelamento.
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Tabela 4.9 Resultados do Ensaio de DMTA — Regime Viscoelastico /

Borrachoso:
] Temperatura )
Temperatura Intensidade g Intensidade
e
Amostra doPicodetan detandno _ de tan § no
_ Nivelamento _
6 —Tg (°C) pico nivelamento
de tan 6
Como
165,0 0,194 210,0 0,09
Moldada
Choque
o 164,4 0,223 203,0 0,13
Térmico
Revestida
161,2 0,183 210,0 0,09
HA
Revestida
HA + Flexao 161,2 0,205 215,0 0,08
Estatica

A resposta no regime viscoelastico/borrachoso apresenta um valor de tan
& maior para a amostra de PEEK submetida ao choque térmico na regido de
transicao vitrea (no pico de tan §), mantendo-se em patamar mais elevado
também apds a transicao, diferentemente do observado no regime vitreo.
Durante o processo de choque térmico oriundo da aspersdo plasma, além do
aumento da cristalinidade superficial da face da peca exposta a tocha, tensées
residuais foram armazenadas, uma vez que um diferencial de
cristalinidade/volume livre se formou no corpo de prova. No regime vitreo, tal
diferencial de cristalinidade se manifestou mais fortemente aumentando-se o
modulo de armazenamento (E’) e reduzindo-se o médulo de perda (E”) e por
consequéncia tan 8, uma vez que menor volume de fase amorfa encontrava-se
disponivel. Ao se atingir a temperatura de transi¢ao vitrea, tais tensdes foram
relaxadas, o que contribuiu para um aumento no valor de tan § para esta
condicédo (choque térmico) na temperatura de transicao. Entretanto, o valor de
tan 6 para a amostra revestida com HA apresentou o menor valor dentre todas

as condicOes avaliadas. Neste caso, a presenca da camada de HA serve como
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um ancoramento, o que evita a maior relaxagéo das tensdes residuais. A amostra

revestida e solicitada mecanicamente apresenta um valor de tan § superior a da

amostra sem solicitacdo, demonstrando que o desacoplamento da camada se

manifestou, com o valor de tan § se aproximando do valor obtido no choque

térmico.

As figuras 4.33a e 4.33b apresentam curvas comparativas para E’ e tan §

e a figura 4.33c apresenta detalhamento do comportamento do médulo de

armazenamento E’ no regime viscoelastico.
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Figura 4.33a Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA) em PEEK —

Comparativo de (E’)
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Figura 4.33b Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA) em PEEK —

Comparativo de tan 8
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Figura 4.33c Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) em PEEK -

Comparativo de E’ no regime viscoelastico

Portanto, é possivel concluir que o processo de revestimento de HA
provoca um efeito de choque térmico no PEEK, aumentando-se o nivel de
cristalinidade superficial e por consequéncia o nivel de resposta elastica no
regime vitreo, induzindo um aumento no nivel de tensGes congeladas no
polimero. Ao atingir-se a temperatura de transicao vitrea, essas tensdes séo
relaxadas, com a camada de HA funcionando como um ponto de ancoramento,
impedindo que tal relaxacdo se dé em niveis mais elevados, o que pode ser
verificado pelo valor de tan 6 se apresentar levemente inferior para as amostras
efetivamente revestidas com HA quando comparadas a apenas com choque
térmico. Os resultados observados para os valores de modulo de
armazenamento (E’) também corroboram este fato, visto que o maior valor de E’
no regime viscoelastico se apresenta para a amostra submetida apenas ao
choque térmico, seguido pelas amostras de PEEK/HA sem solicitacdo mecéanica

e apobs flexdo estatica, com a amostra como moldada apresentando o menor
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valor para esta propriedade. Tal fato demonstra claramente o efeito do maior
nivel de cristalinidade obtido para a amostra submetida ao choque térmico e aos
tratamentos HA.

Ensaios de DMTA ap6s ciclagem mecéanica por 10° de ciclos nas amostras
submetidas ao choque térmico do tratamento plasma (CTPS) e nas amostras
revestidas com Hidroxiapatita (HA) demonstraram comportamentos distintos
gquando comparadas as amostras nas mesmas condicdes sem solicitacdes
mecanicas, conforme ilustrado na tabela 4.10 e 4.11.

Tabela 4.10 Resultados do Ensaio de DMTA — Pés Ciclagem Mecéanica
(Regime Eléastico-Vitreo)

Amostra E’ (GPa) E” (MPa) Tan &
Temperatura 50 70 90 50 70 90 50 70 90
(°C)

Como 3.14 3.05 3.01 112.2 109.2 105.0 0.036 0.036 0.035
moldada

Choque 3.36 3.29 3.20 932 894 825 0.028 0.027 0.026
Térmico

Revestida 3.37 3.25 3.16 66.6 659 64.1 0.020 0.020 0.020
HA

Revestida 3.57 3.40 3.26 84.3 90.1 89.6 0.024 0.027 0.027

HA + Flexao

estatica

(e=5%)

PEEK — 3.03 290 2.78 556 599 62.7 0.018 0.021 0.023
CTPS

Fadiga de

10° ciclos

PEEK —HA 295 290 280 733 743 723 0.025 0.026 0.026

Fadiga de
10°% ciclos
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Tabela 4.11 Resultados do Ensaio de DMTA — Pés Ciclagem Mecéanica
(Regime Viscoelastico)

Temperatura Intensidade
Amostra do Pico de tan de tan & no

5 —Tg (°C) pico

Como
165,0 0,194
Moldada

Choque
Térmico 164,4 0,223
Revestida
HA
Revestida
HA + Flexao 161,2 0,205
Estatica
PEEK —
CTPS
Fadiga de
106 ciclos
PEEK - HA
Fadiga de 159,9 0,205
106 ciclos

161,2 0,183

161,7 0,207

Os resultados apontam uma queda continua nos valores do médulo de
armazenamento (E’) para todas as amostras pos ciclagem mecéanica em fungao
do numero de ciclos. Este efeito é corroborado pelos resultados da queda na
tensao residual nas amostras nos ensaios de fadiga mecanica em flexao 3 (trés)
pontos. Entretanto, h4 uma diferenca significativa quando se verifica a influéncia
do envelhecimento sob fadiga na propriedade de mdédulo de perda (E”) e seu
consequente efeito na tangente de perda tan 6. Nota-se um declinio nos valores
obtidos para E” (com consequente decréscimo em tan §) para a amostra
submetida ao choque térmico do processo plasma spray (CTPS), indicando uma

resposta mais elastica. Esta queda no tan & advém do processo de
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endurecimento sob deformagdo (strain hardening) [55,56] com ciclagem
mecanica para as amostras submetidas ao choque térmico do processo de
aspersao plasma, tal como visualizado nas imagens MEV pelo microfibrilamento
do polimero na superficie criofraturada. J& nas amostras efetivamente revestidas
com hidroxiapatita (HA), ha uma elevacdo nos valores de E” e tan 6 com
envelhecimento, indicando um comportamento mais viscoso. Tal fato demonstra
que as particulas de HA sofreram um descolamento da superficie do polimero,
e por consequéncia, mascaram o efeito de endurecimento sob deformacéo
(strain hardening) oriundo da ciclagem mecanica. Desta forma, a analise térmica-
dindmico-mecanica permite a detecgcdo da perda de adeséo interfacial entre a
camada de HA a superficie de PEEK.

A avaliacao final do processo de aspersao plasma na durabilidade sob
fadiga mecanica do PEEK revestido com HA ficou indefinida neste trabalho, em
funcdo de nenhuma das trés condi¢cdes de tratamento do PEEK conduzirem
efetivamente a falha por ruptura dos corpos de prova em tempos de ensaios de
até um milhdo de ciclos, mesmo quando executados em niveis de deformacao
elevada de 85% do ponto de escoamento em flexdo das amostras avaliadas.
Mesmo assim, os valores maiores de tenséo residual sob fadiga obtidos para as
amostras de PEEK revestidas, bem como a taxa de relaxacao de tensao inferior
da mesma em relacdo as amostras submetidas apenas ao choque térmico e
apenas como moldada, € um claro indicativo que o tratamento plasma do PEEK
com HA n&o contribuiu significativamente para uma deterioragdo no
desempenho mecanico do PEEK nas condi¢cdes do ensaio de fadiga e que o
mesmo possa contribuir para uma osteointegracdo mais rapida em aplicacdes

como implantes cirargicos.
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5 CONCLUSOES

A avaliacéo do processo de aspersao plasma para revestimento de PEEK

com HA nas propriedades mecanicas dos moldados por injecdo de PEEK, tal

como investigada em corpos de prova com 3 tipos de tratamentos distintos: (a)

sem tratamento, PEEK tal como moldado, (b) submetido ao choque térmico do

processo de plasma, e (c) revestido com HA pelo processo plasma, apresenta

de forma sintética as seguintes principais conclusées:

1)

2)

3)

4)

Qualidade do processo de aspersao foi adequada, conforme indicada
pela caracterizacdo de difracdo de raios-X e identificada pela boa
cobertura da superficie de PEEK revestida, conforme visualizado por
analise MEV.

O choque térmico aumenta levemente o grau de cristalinidade da
superficie do PEEK exposta ao tratamento, conforme verificado pela
analise de DSC. Este incremento na cristalinidade (=2% em relacao
ao apenas moldado) contribui para a elevagdo do médulo elastico e
resisténcia sob flexdo no ensaio de curta duracdo das amostras
submetidas ao choque térmico. A presenca das particulas de alto
maédulo elastico da HA embutidas na superficie do PEEK contribui para
um aumento ainda maior no modulo de rigidez sob flexdo do PEEK/HA.
Tal aumento pode ser verificado, de forma mais elucidativa, no médulo
de armazenamento elastico (E’) nos ensaios de DMTA.

As propriedades de mdédulo elastico e resisténcia a tracdo do PEEK
revestido com HA sofreram uma pequena queda, quando comparadas
com as do PEEK apenas moldado. Entretanto, o tratamento plasma
com HA contribuiu negativamente com uma substancial reducéo na
deformacéao de ruptura sob tracdo do polimero (=25% de queda), em
relacédo ao PEEK tal como moldado.

A andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA) no regime elastico-
vitreo (T<Tg) do PEEK indica, em relagdo a amostra como moldada,
um leve aumento de E’ nas amostras apenas submetidas ao choque

térmico e cujo valor € ainda mais incrementado nas amostras
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5)

6)

7)

revestidas com HA. Por consequéncia, os valores de E” e tan & das
mesmas amostras se mostraram reduzidos, provavelmente
associados ao verificado aumento no grau de cristalinidade superficial
do PEEK submetido ao choque térmico e a presenca do revestimento
endurecedor de HA de alto médulo elastico na amostra de PEEK
revestido.

Esta mesma andlise de DMTA no regime viscoelastico do PEEK
(T=Tg) apresenta um aumento substancial na intensidade do pico de
tan & (com maiores valores das curvas de tan & acima de Tg) nas
amostras do PEEK submetido ao choque térmico, quando comparados
aos do PEEK tal como moldado e também nas amostras de PEEK
revestidas com HA. Este efeito pode ser atribuido ao processo de
acumulo de tensdes térmicas superficiais congeladas da fase amorfa
do PEEK na face exposta ao tratamento plasma, o qual € mascarado
pelo efeito endurecedor da camada de HA na amostra revestida.

Os ensaios de fadiga sob flexdo em deformacéo controlada (85% da
deformacédo no ponto de escoamento) demonstraram que a relaxacao
da tensdo em funcéo do tempo de ciclagem mecanica ocorre em taxas
na seguinte ordem decrescente: PEEK como moldado (-1,58) >
PEEK/HA (-1,38) > PEEK choque térmico (-1,15). Com esta ordem
conclui-se que o efeito principal na taxa de relaxacédo de tenséo sob
fadiga pode ser atribuido ao incremento do grau de cristalinidade
superficial e acumulo de tensfes térmicas residuais induzido pelo
choque térmico no moldado de PEEK. A queda mais acentuada desta
taxa no PEEK revestido com HA pode ser um indicativo da
deterioragdo (adesao interfacial) deste revestimento sob fadiga
mecanica.

A avaliagdo comparativa antes e pos ciclagem mecéanica dos valores
de tan & da amostra de PEEK revestido com HA e da amostra apenas
submetida ao choque térmico demonstra que a analise DMTA permite
identificar a deterioracdo da adeséo interfacial da camada de HA com

a ciclagem mecanica sob fadiga.
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Finalmente, a avaliagdo geral da influéncia do processo de revestimento
de PEEK com HA no desempenho mecanico sob fadiga indica que o mesmo nao
compromete o desempenho sob fadiga nas condi¢cdes avaliadas neste trabalho.
Entretanto, o descolamento deste revestimento tal como identificado na analise
dindmico-mecénica podera influenciar no processo de osteointegracdo de PEEK

na aplicacao de implantes cirurgicos pretendido.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando as principais conclusdes deste trabalho de mestrado e as
limitacGes identificadas no mesmo, apresenta-se a seguir algumas sugestfes
para futuros trabalhos:

1) Obtencédo de curvas de Wohler de vida util sob fadiga dos
mesmos materiais investigados, em condigbes ainda mais criticas de
fadiga sob deformacéo controlada.

2) Como o ensaio de tracdo indicou que o choque térmico de
aspersédo reduz significativamente a deformag&o na ruptura do PEEK
revestido com HA, uma analise detalhada da mecéanica de fratura através

3) Realizac&o de ensaios de J-integral seria util para identificar

o grau de confiabilidade deste processo para osteointegracao de PEEK.
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APENDICE A — ENSAIOS ESTATICOS

Tabela A.1 Resultados do Ensaio de Tracdo Estatico — Corpos de Prova como

moldados

Amostra Tensdode  Deformacdo Tensdo  Deformagdo Maodulo

Escoamento no de de Ruptura  (GPa)

(MPa) Escoamento  Ruptura (%)
(%) (MPa)

CP 01 96,70 4,03 97,77 26,79 3,3
CP 02 94,80 3,64 97,61 23,95 3,5
CP 03 94,11 3,74 95,76 24,12 3,4
CP 04 94,62 3,71 96,94 22,43 3,4
CP 05 95,02 3,79 97,34 24,17 3,3
Média 95,05 3,78 97,08 24,29 3,4
Desvio 0,98 0,15 0,80 1,57 0,08

Padrao

Tabela A.2 Resultados do Ensaio de Tracao Estético — Corpos de Prova
Revestidos

Amostra Tensdo de Deformacdo Tensdo de Deformacdo Modulo

Escoamento no Ruptura de Ruptura (GPa)
(MPa) Escoamento (MPa) (%)
(%)

CP 01 93,04 3,35 98,34 17,64 3,3
CP 02 92,01 3,39 97,17 19,98 3,5
CP 03 93,08 3,39 97,92 16,53 3,5
Média 92,71 3,38 97,81 18,05 3,4
Desvio 0,61 0,02 0,59 1,76 0,12

Padrao
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Tabela A.3 Resultados do Ensaio de Flex&do Estatico — Corpos de Prova como

Amostra

CP 01
CP 02
CP 03
Média
Desvio

Padrao

Tensao de

Escoamento

(MPa)
125,31
127,97
128,8
127,36
1,82

moldados

Deformacéao de

Escoamento

(%)
4,05
4,03
3,93
4,00
0,06

Resisténcia a
Flexdo (MPa)

134,45
138,33
144,21
138,99
4,91

Modulo
(GPa)

3,4
3,5
3,5
3,5
0,06

Tabela A.4 Resultados do Ensaio de Flexao Estatico — Corpos de Prova

Amostra

CP 01
CP 02
CP 03
Média
Desvio

Padrao

Tensao de
Escoamento
(MPa)

137,06
142,9
134,66
138,21
4,24

Revestidos
Deformacéao
de
Escoamento
(%)

4,02
4,13
4,04
4,06
0,059

Resisténcia a
Flexdo (MPa)

150,7
151,07
152,14
151,30

0,75

Moédulo

(GPa)

3,7
3,6
3,6
3,6
0,06
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Tabela B.1 Resultados do Ensaio de Fadiga em Flexdo — Condi¢cdo Nao

Tens3do (MPa)

160

140

120

100

80

60

40

20

1000

Nao

Revestido

CP 01
CP 02
CP 03
Média
Desvio

Padrao

Revestida

1000 10000 100000 1000000
104,3443 101,9435 99,29952 96,10065
104,3507 101,5553 98,81067 95,2389
104,4078 99,59187 92,86681 89,352

104,4 101,0 97,0 93,6

0,034988 1,260677 3,581158 3,672932

Relaxacao de Tensao - PEEK como moldado

10000 100000 1000000

Numero de Ciclos (n)

y =-1,583In(x) + 115,39
R?=0,9987

CpO1
CP 02
CP 03
Média

Logaritmica (Média)

Figura B.1 Grafico de Relaxacdo de Tensdo — PEEK como moldado
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Tabela B.2 Resultados do Ensaio de Fadiga em Flexdo — Condicao Revestida

com HA
Revestido 1000 10000 100000 1000000
CPO1 135,7156 133,5759 134,3896 128,8453
CP 02 135,707 130,8911 124,166 120,6512
CP 03 138,2855 135,1969 133,0441 127,4843
CP 04 138,7028 136,7034 137,2112 131,6917
Média 137,1 134,1 132,2 127,2

Desvio
Padrao 1,615658 2,486772 5,632146 4,684936

Relaxacao de Tensao - PEEK Revestido HA
160

y =-1,376In(x) + 146,9
140 R2=0,9629

120

100
® CPO1

CP 02
80
CP 03

Tensdo (MPa)

CP 04
60
® Média

77 S A I 1 I 1 Logaritmica (Média)

20

1000 10000 100000 1000000

Numero de Ciclos (n)

Figura B.2 Grafico de Relaxacdo de Tensdo — PEEK Revestido HA
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Tabela B.3 Resultados do Ensaio de Fadiga em Flexdo — Condicao submetida

Choque
Térmico
CPO1
CP 02
CP 03
CP 04
CP 05
CP 06
Média
Desvio

Padrao

ao Choque Térmico

1000
131,4765
139,4942
137,6931
137,1099
139,1548
138,3554

137,2

2,947152

10000
129,6531
137,4824
132,9002
134,3714
136,3709
135,1603

134,3

2,782503

100000 1000000
128,0862 126,471
134,1194 131,5163
127,9519 123,4442
133,2633 128,7725
136,6484 133,752
133,827 130,5727

132,3 129,1

3,525311 3,705518
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Tensdo (MPa)

160

140

120

100

[e]
o

o]
o

40

20

Relaxacao de Tensao - PEEK Choque Térmico

y =-1,146In(x) + 145,11
R?=0,9929

® C(CPO1
CP 02
CP 03
CP 04
® CPO5
CP 06
Média

--------- Logaritmica (Média)

1000 10000 100000 1000000

Numero de Ciclos (n)

Figura B.3 Grafico de Relaxacdo de Tensdo — PEEK Choque Térmico



