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RESUMO

Esta dissertagdo teve como principal objetivo estudar as propriedades
mecanicas de curta (tragdo e impacto) e longa duragdo (fadiga) de um
nanocomposito de poli(éter-éter-cetona), PEEK, com nanohidroxiapatita, nHA,
para aplicagdo como material biocompativel. Primeiramente, foi realizado um
estudo preliminar para determinar a influéncia da adicdo da nHA nas
propriedades reoldgicas, térmicas e dinadmico-mecanicas do PEEK, com o
objetivo de escolher uma formulagéo ideal para preparo em grande escala do
nanocomposito. Em seguida, a composigéo escolhida com 10% em massa de
nHA foi preparada via mistura no estado fundido em uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional. A estrutura resultante e a dispersao foram caracterizadas
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por propriedades reoldgicas.
Posteriormente, os materiais (PEEK/nHA e PEEK puro) foram moldados por
injecdo em 3 condigdes diferentes, variando-se a vazao. As morfologias obtidas
foram avaliadas por microscopia 6tica de luz polarizada (MOLP) e o grau de
cristalinidade das amostras foi avaliado por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e por difracdo de raios-X de alto angulo (WAXS). As propriedades
mecanicas de tragdo, impacto e fadiga do PEEK e do nanocompdsito foram
medidas e correlacionadas com os resultados de andlise térmica dinamico-
mecanica (DMTA) e com a morfologia resultante. Verificou-se que a variagao
nas condigdes de injecdo ndo promoveram diferengcas significativas nas
propriedades dos materiais; no entanto, as propriedades mecanicas de curta e
longa duragdo obtidas para o nanocompdsito estavam dentro da faixa de
propriedades do osso cortical sendo, portanto, o nanocompdsito compativel
mecanicamente para aplicagdes como implantes que nao envolvam alto
suporte de carga, devido a sua limitacdo de modulo elastico. Por fim, foram
realizados testes com células-tronco adultas para determinar a resposta
biolégica in vitro do biomaterial produzido, os quais indicaram que a
proliferacdo destas células ocorreu de forma mais rapida no PEEK/nHA,
indicando que a resposta biolégica € mais favoravel ao nanocompdésito do que
ao PEEK puro.



Vi



Vii

EVALUATION OF SHORT AND LONG TERM MECHANICAL BEHAVIOR OF
PEEK/nHA NANOCOMPOSITES FOR APPLICATION AS A BIOMATERIAL

ABSTRACT

The main objectives of this dissertation were to study the short (tensile and
impact) and long-term (fatigue) mechanical behavior of nanocomposites of
poly(ether-ether-ketone), PEEK, with nanohydroxyapatite, nHA, for application
as biocompatible materials. First of all, a preliminary study was conducted to
determine the influence of the addition of nHA in the rheological, thermal and
dynamic mechanical properties of PEEK, in order to choose an optimal
formulation for large-scale preparation. The chosen composition with 10wt% of
nHA was prepared by melt mixing in a co-rotating twin screw extruder. The
resulting structure and dispersion were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and rheological properties. Subsequently, the materials
(PEEK and PEEK/nHA nanocomposite) were injection molded at 3 different
conditions by varying the flow rate. The resulting morphologies were evaluated
by polarized light optical microscopy (PLOM) and the degree of crystallinity of
the samples was evaluated by differential scanning calorimetry (DSC) and wide
angle X-ray scattering (WAXS). The mechanical properties of tensile, impact
and fatigue of PEEK and nanocomposite were measured and correlated with
the results of dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and the resulting
morphology. It was found that the variation of the injection conditions did not
change the materials properties significantly; however, the obtained long and
short-term mechanical properties of the nanocomposite were within the range of
cortical bone properties and, therefore, the nanocomposite can mechanically be
used for medium load bearing implant applications, due to their limited modulus.
Finally, tests with adult stem cells to determine in vitro biological response of
the biomaterial were performed, which indicated that these cells proliferated
faster in PEEK/nHA, indicating that the biological response is most favorable to

the nanocomposite than to pure PEEK.
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NOMENCLATURA

ASC = Células tronco adultas

DMTA = analise térmica dinamico-mecénica

DSC = calorimetria exploratdria diferencial

d = distancia entre planos cristalinos

E = mddulo de elasticidade ou médulo de Young
E’= mddulo de armazenamento em tracéo

E”= mddulo de perda ou dissipacao viscosa em tracao
EDS = difracédo de raios-X por energia dispersiva
EVA = etileno-vini- acetato

G’ = modulo de armazenamento em cisalhamento
G” = mddulo de perda em cisalhamento

HA = hidroxiapatita

HAPEX® = compdsito de HDPE com hidroxiapatita
HDPE = polietileno de alta densidade

LDPE = polietileno de baixa densidade

LRT = limite de resisténcia a tragao

MEC = matriz extra celular

MET = microscopia eletrénica de transmiss&o
MEV = microscopia eletrbnica de varredura
MMT= nanoargila montmorilonita

MOLP = microscopia 6tica de luz polarizada

M, = massa molecular numérica média

M,, = massa molecular ponderal média
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m = inclinagdo da curva de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento na

regiao de baixas taxas

nHA = nanohidroxiapatita

N = numero de ciclos

Pemp = pressao de empacotamento
Pinj = presséo de injegéo

PA = poliamida
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PAG = poliamida 6

PAEK = poli(alril-éter-cetona)

PE = polietileno

PE = polietileno

PEAD = polietileno de alta densidade

PEEK = poli(éter éter cetona)

PHBHYV = poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
Q = vazéo de injegéo

R =raz&o de tensdes

S = amplitude de tensdes

SBF = fluido corpd6reo simulado

T =temperatura

Tan & = tangente de delta

T = temperatura de cristalizagao

TGA = analise termogravimétrica

T4 = temperatura de transigéo vitrea

Tt = temperatura de fusao

TT = tratamento térmico

Tw = Temperatura do molde

temp = tempo de empacotamento

UHMWPE = polietileno de ultra-alto peso molecular
WAXS = difragédo de raios-X de alto angulo

W; = fracdo massica

AH = variacao de entalpia do sistema

AHcc = entalpia de cristalizacao a frio ocorrida durante aquecimento por DSC
AH; = entalpia de fusdo da amostra obtida por DSC

AHC; = entalpia de fus&o de equilibrio para o material

i/ = taxa de deformacéao ou cisalhamento
&r = elongacgao na ruptura
n = viscosidade

No = viscosidade na taxa de cisalhamento igual a zero
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p = densidade

T = tensao de cisalhamento

Om = tensdo média

Omax = tensdo maxima

Omin = tensdo minima

o, = tensao de ruptura

w = frequéncia

@ = limite de percolagao volumétrico tedrico
%Xc = grau de cristalinidade

%Xc psc = grau de cristalinidade obtido por DSC
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1. INTRODUCAO

A poli(éter-éter-cetona), PEEK, ¢é um polimero poliaromatico,
semicristalino, de cadeia linear, o qual exibe uma excelente combinacdo de
resisténcia mecanica, rigidez, durabilidade e resisténcia quimica [1]. Por esse
motivo, ha cerca de duas décadas atras comegou-se a investigar seu uso como
biomaterial para implantes ortopédicos, traumatoldgicos e espinhais. No campo
dos polimeros utilizados como biomateriais, uma das estratégias mais
investigadas atualmente envolve a produgcdo de compdsitos e nhanocompdsitos
poliméricos. Estes ultimos sdo materiais compdsitos nos quais o reforgo possui
pelo menos uma dimensdo na escala nanométrica (usualmente, abaixo de
100nm). A inclusdo de particulas, nanoparticulas ou fibras em polimeros,
(fibras e nanotubos de carbono, particulas e nanoparticulas de hidroxiapatita)
em geral tendem a aumentar a resisténcia e médulo dos materiais e reduzir a
deformacdo na ruptura [2]. Em aplicagdes ortopédicas, o uso de compdsitos
poliméricos tem se difundido devido basicamente a capacidade de producéo de
materiais de baixa densidade, elevado desempenho e propriedades mecanicas
comparaveis as do tecido 6sseo.

A hidroxiapatita (HA) € a componente inorganica dos ossos e dentes.
Pode ser produzida sinteticamente e apresenta propriedades osteocondutoras,
ou seja, é capaz de promover o crescimento de um novo tecido 6sseo sobre o
implante a partir dos tecidos ao redor do mesmo, estabilizando a protese em
um curto periodo de tempo [3,4]. Se por um lado, o acréscimo de
microparticulas de hidroxiapatita (HA) em elevados teores (geralmente acima
de 20% em massa) na matriz de PEEK implica em aumentos significativos no
modulo elastico e promove a bioatividade do material [4,5], de outro lado ela
reduz substancialmente o limite de resisténcia a tracdo e a tenacidade dos
compositos.

Sabe-se que concentragdes baixas (3-5%) de particulas nanométricas
inorganicas misturadas a matriz polimérica podem proporcionar as mesmas
melhorias em propriedades que compdsitos convencionais contendo 20-30%

de reforco. Além disso, ha evidéncias cientificas de que um substrato



biomaterial formado por componentes em escala nanométrica é biologicamente
preferivel [6-9]. Dessa forma, componentes nanoestruturados sao considerados
como biomateriais promissores. No entanto, o fornecimento dos pés com
particulas em escala nanométrica ainda € limitado, e existe uma grande
dificuldade de conseguir dispersar estes p6s em uma matriz polimérica viscosa
utilizando-se os métodos convencionais de mistura no estado fundido [10].
Visto o fato de que atualmente biomateriais devem permanecer
executando suas fungdes por periodos de tempo cada vez mais prolongados,
ja que a expectativa de vida da populagdo tem aumentado continuamente, ha
muitos desafios no que diz respeito ao desenvolvimento de biomateriais
poliméricos, por exemplo, com propriedades superiores sob fadiga, fluéncia,
atrito, etc. Dessa forma, este projeto de mestrado teve como objetivo a
producdo de um nanocompodsito de PEEK/nHA para aplicagdo como
biomaterial e o estudo do comportamento mecanico de curta (tragdo e impacto)
e longa duracao (fadiga), correlacionando os resultados obtidos com a analise
térmica dindmico-mecanica e a morfologia resultante da moldagem por injecéo
dos mesmos. Por fim, foram também realizados testes de biocompatibilidade in
vitro, como uma tentativa de se avaliar a interacdo do biomaterial com o

organismo Vvivo.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aplicacdo dos Biomateriais como Implantes Médicos

Devido ao aumento da expectativa de vida da populagéo, o mercado de
implantes ortopédicos esta crescendo a uma taxa muito alta. A cada ano, mais
de 600.000 reposi¢des de juntas sao feitas nos EUA, com um custo estimado
de 3 bilhdes de ddlares [11].

O sucesso de um implante, seja ele ortopédico ou de tecido, é
altamente dependente do biomaterial selecionado, ja que um dos principais
fatores identificados na falha de implantes é a regeneracéo insuficiente de
tecidos ao redor do biomaterial apdés a implantacdo do mesmo. Tal fato é
atribuido a pobre interacdo da superficie do biomaterial com o tecido
hospedeiro.

Os biomateriais foram inicialmente definidos como materiais usados em
um dispositivo médico, destinado a interagir com os sistemas bioldgicos [12].
Além disso, Black [13] definiu o termo biomateriais como materiais de origem
natural ou sintética que sao usados para direcionar, complementar ou substituir
as funcdes dos tecidos vivos, ndo sendo portanto necessaria a interacdo com
os tecidos ao redor. Quando essa interagdo ocorre, os biomateriais séo
chamados de bioativos . Quando essa interagao nao acontece, o biomaterial é
dito bioinerte . Os critérios gerais para selecdo de materiais para implantes
0sseos sao:

» Ser altamente biocompativel e ndo causar resposta inflamatéria ou
toxica além de um nivel aceitavel;

*Ter as propriedades mecéanicas apropriadas em curta e longa duragéo,
préximas as do tecido 6sseo;

» Possuir métodos de fabricagdo e processamento economicamente
viaveis [14].

Sabe-se que a introdugdo de um implante em um organismo vivo,
provoca reagdes especificas no meio bioldgico. As biomoléculas e células

juntamente com as propriedades intrinsecas dos biomateriais escolhidos



determinam a biocompatibilidade e a longevidade dos implantes. Desde que a
interacdo entre as biomoléculas e células com a superficie do biomaterial € um
elemento vital para a avaliagdo do biomaterial, os cientistas passaram a
examinar mais especificamente as interagdes entre as células hospedeiras, na
tentativa de desenvolverem materiais que facilitassem as interagdes favoraveis
e melhorassem a regeneracgao dos tecidos. Dessa forma, a existéncia de uma
simbiose deve resultar em um tempo de cura acelerado, um aumento da
longevidade do implante, e uma redugcao na necessidade de cirurgias de
revisao [11].

Os metais sao a escolha mais comum para substituicdo dssea total ou
fixacdes de implantes. As excelentes propriedades mecanicas dos metais
satisfazem os requisitos necessarios para aplicagdes em ossos de suporte de
carga. No entanto, os implantes metalicos comerciais s&o geralmente de cinco
a dez vezes mais rigidos do que o tecido 6sseo e resultam em problemas
significativos associados com o fendmeno de blindagem de tensbes (“stress
shielding”), o qual refere-se a reducédo da densidade 6ssea como resultado da
eliminacao de tensdes normais do osso por um implante, por exemplo, a haste
femoral. Isto ocorre pois, segundo a Lei de Wolff [14], 0 0sso em uma pessoa
saudavel ou animal irda se remodelar em resposta as cargas sob as quais é
submetido. Tais materiais implantados no eixo do fémur assumem parte da
carga que normalmente seria recebida pelo 0sso. Isso reduz as tensdes no
fémur em relagéo a situagao natural. Quanto maior a diferenga de mdodulos de
elasticidade entre o osso e o material de implante, mais rapidamente as
alteragdes Osseas ocorrem. Portanto, se o carregamento no tecido ésseo
diminui, o osso vai se tornar menos denso e mais fraco, porque nido ha
estimulo para remodelagdo continua que € necessario para manter a massa
O0ssea. Os principais problemas associados ao uso dos implantes metalicos
sdo, portanto, a liberagdo de particulas perigosas a partir de residuos de
desgaste, o efeito negativo sobre o processo de remodelagdo 6ssea devido a
blindagem de tensdes e também o descolamento da interface implante/tecido.
A falha de implantes exige varias cirurgias de revisdo, o que aumenta

drasticamente o custo e o tempo de recuperacgao dos pacientes.
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No caso dos materiais poliméricos puros, estes tendem a ser muito
fracos para se adequarem aos requisitos de estado de tensdes exigidos pelos
implantes de suporte extremo de carga como, por exemplo, uma haste femoral.
Mas sdo adequados para aplicagdes onde nao sera necessario o suporte
extremo de cargas. Ceramicas em geral tém boa biocompatibilidade, mas
possuem baixa tenacidade a fratura e tendem a ser frageis. A combinagao
racional entre essas trés classes de materiais geram os materiais compdésitos,
0s quais podem resultar em uma combinagdo de biocompatibilidade,
resisténcia mecanica e tenacidade. Esses materiais, assim como os
nanocompositos, sdo o foco de muitos estudos atuais na area de biomateriais
[3-5, 15-19].

Ao variar o tipo e a distribuicdo do reforco no compésito, é possivel
obter uma ampla gama de propriedades mecanicas e bioldgicas e, portanto,
otimizar a estrutura do implante e sua interagcdo com os tecidos circundantes.
De fato, muitos materiais biolégicos usam algum tipo de estrutura composta
para conseguir combinag¢des particulares de propriedades, minimizando seu
peso, tamanho ou custo. Esses materiais tém um numero de vantagens
potenciais para uso em implantes ortopédicos, incluindo, em particular, a
possibilidade de variar seus modulos elasticos para permitir uma melhor
compatibilidade mecanica com o o0sso e outros tecidos, mantendo alta
resisténcia e durabilidade.

Os polimeros termoplasticos apresentam as caracteristicas mais
atraentes para aplicagdes ortopédicas, ja que eles geralmente tém fortes
ligagdes intermoleculares, as quais podem conferir boa biocompatibilidade e
resisténcia a danos causados pela umidade. Em particular, poli(éter-éter-
cetona) (PEEK), poli(alril-éter-cetona) (PAEK) e polisulfona tém sido
amplamente promovidos como possiveis materiais para aplicagao ortopédica.
Estes materiais apresentam excelente biocompatibilidade e PEEK e PAEK
possuem também boa durabilidade no ambiente fisiologico [20].

O efeito de um reforgo particulado nas propriedades mecanicas de um
composito € dependente do tamanho, forma e dispersao/distribuicdo deste

reforgco na matriz polimérica. Além disso, a interagao entre o reforgo particulado



e a matriz organica também pode afetar o nivel de melhora nas propriedades
mecanicas. Por isso, um desempenho 6timo é alcangado quando as particulas
do reforgco sdo uniformemente dispersas por todo o polimero e interagem
fortemente com a matriz orgénica. As particulas nanofasicas tém uma
tendéncia para agregar, perdendo sua dimensdo e escala nanomeétrica;
portanto, modificagdes superficiais sdo necessarias para melhorar a interagao,
de tal forma que uma dispersao uniforme possa ser alcangada [11]. No entanto,
qualquer novo agente quimico introduzido ao material para melhorar a
interacado interfacial pode levar a problemas e preocupagdes quanto a
biocompatibilidade [10].

Um dos aspectos mais desafiadores no projeto e teste do implante
composito é sua durabilidade a longo prazo. Ao contrario de muitos tipos de
biomateriais metalicos, a resisténcia estatica da maioria dos materiais
compositos ndo se correlaciona bem com o seu desempenho em longo prazo e
sua resisténcia estatica fornece pouca indicagdo, se for o caso, do seu
desempenho sob carregamento mecanico ciclico prolongado [21]. HA uma
série de razbes importantes para isso, incluindo os efeitos sob fadiga, o
comportamento viscoelastico e os efeitos do ambiente fisiolégico. O
comportamento sob fadiga de compdsitos poliméricos €, em geral, muito mais
complexo e dificil de prever do que o dos metais. HA um numero de
mecanismos de falha interdependentes que podem ocorrer simultaneamente,
incluindo micro e macro fissuras da matriz, delaminagdo ou fissuras
longitudinais, além do arrancamento e quebra de fibras, para os casos em que
estas sdo utilizadas como reforgo. Para o caso de nanocompdésitos, existem
atualmente pouquissimos estudos que investigam o comportamento em fadiga
desses materiais. As propriedades de fadiga do material dependem da sua
composicao precisa, do formato da pecga, do estado de tenséo e histérico de
carregamento mecanico imposto. Além disso, a frequéncia de carregamento, o
ambiente e a temperatura podem ter uma infuéncia muito maior do que

geralmente é encontrada em metais [20].



2.2. Nanobiomateriais e Bio-nanocompdésitos Poliméricos

As pesquisas mostram que todos os sistemas vivos sédo governados
pelo comportamento molecular em escala nanométrica. Os blocos de
construcdo moleculares da vida como as proteinas, acidos nucléicos, lipidios e
carboidratos sdo exemplos de materiais que possuem propriedades unicas
determinadas pelas dimensdes e padrdes na nanoescala. Especificamente, a
organizacado das células e as propriedades dos tecidos correspondentes séo
altamente dependentes da estrutura da matriz extracelular (MEC). A MEC tem
uma complexa estrutura hierarquica com niveis espaciais e temporais de
organizagao que se estendem por varias ordens de magnitude, desde a escala
de nanbmetros até a de centimetros. Por estas razdes, as células do nosso
corpo estao predispostas a interagir com superficies nanoestruturadas [22]. De
fato, ha evidéncias cientificas de que um substrato biomaterial formado por
componentes em escala nanométrica € biologicamente preferivel [6-9]. Dessa
forma, componentes nanoestruturados sdo considerados como biomateriais
promissores.

O tamanho de particulas ou das fibras desses biomateriais influenciam
as propriedades de superficie e as interagbes entre as proteinas
correspondentes. Alguns estudos [6-9] demonstraram que as propriedades
unicas dos nanobiomateriais proporcionam interagbes vantajosas com as
proteinas que controlam as fun¢des celulares. Os nanobiomateriais possuem
um maior numero de atomos e graos de cristais em suas superficies e, por
isso, possuem uma maior relagdo area superficial-volume do que os
biomateriais convencionais em microescala, resultando em uma alteracdo da
energia de superficie para adsorgédo de proteinas. Essa diferenca entre numero
de particulas para um mesmo volume de material para micro e nano particulas

pode ser visualisada na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Comparagédo entre o numero de particulas em determinada area
para particulados convencionais, particulados micrométricos e

nanomeétricos [23].

Perla et al. [9] relataram um aumento nas fungdes de osteoblastos “in
vitro” em selénio na escala nanométrica em relacdo ao selénio convencional.
Uma vez que o selénio tem sido relatado como possuidor de algumas
propriedades anti-cancer, estes resultados destacam o uso potencial do selénio
nanofasico em implantes para pessoas com cancer 0sseo.

A partir do momento em que essas particulas bioativas com uma de
suas dimensdes na escala nanométrica sao adicionadas em meio a uma matriz
polimérica bioinerte, tem-se entdo um bio-nanocompdsito. O melhor exemplo
de um bio-nanocompdsito é o tecido dsseo, Figura 2.2, ja que este é
constituido por uma fase inorganica, a hidroxiapatita em escala nanométrica
(nHA) (Ca1o(PO4)s(OH)2) que é responsavel por cerca de 69% da massa do
0sso [24]. A fase organica polimérica colageno se comporta como um material
compativel de alta tenacidade. A fase inorganica, nHA, esta presente na forma
de pequenos cristais de dimensdes nanométricas (5nm x 20nm x 40nm). A
hidroxiapatita € um material rigido, muito fragil, tem baixa resisténcia ao
impacto e fratura com facilidade. As propriedades do osso surgem da
combinacdo de alta dureza, proveniente da nHA, e tenacidade a fratura
elevada proveniente do colageno. Esta superposicdo de dois materiais

diferentes, com propriedades completamente diferentes resulta na formacao de
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um sistema nanocompédsito no qual as propriedades fisicas resultantes
ultrapassam as dos componentes individuais. Dessa forma, o tecido 6sseo
representa um sistema bio-nanocompédsito que evoluiu durante milhdes de

anos e se aperfeicoou com propriedades otimizadas.

Moléculas de

Osso Trabecular Colageno

Fibrilas de r{:
.0

Fibras de Coldgeno
Lamelas Colageno 2 ~
Osso Cortical ) \  ETER AT Crisais de
Canals_ 4 Hidroxiapatita
Harvesianos
/
€
~
H
F— -
1 nm
10-500 pm 37 um
Microestrutura Nanoestrutura
Macroestrutura Sub-Microestrutura Sub-Nanocestrutura

Figura 2.2 Estrutura hierarquica organizacional do tecido ésseo [25].

No nivel macroestrutural, o tecido 6sseo é distinguido em osso cortical
(ou compacto) e osso trabecular. Para ossos longos como o fémur, por
exemplo, a secado transversal se exibe como uma camada externa cortical
densa, com um interior trabecular poroso. Ossos planos como a calvaria (parte
superior do cranio) possuem uma estrutura do tipo “sanduiche”, com camadas
corticais densas nas superficies externas e uma estrutura trabecular interna. O
que diferencia esses dois tipos de tecido 6sseo € o grau de porosidade, ou
densidade [25].

Em geral, o tecido 6sseo possui alta resisténcia a compressao, cerca
de 170MPa; mas possui baixa resisténcia a tracdo, entre 104 e 121MPa; e
resisténcia muito baixa ao cisalhamento, cerca de 52MPa [26]. A Tabela 2.1
fornece valores de propriedades mecanicas de alguns materiais e do tecido

0sseo, para comparagao.
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Tabela 2.1 Médulo elastico (E) e limite de resisténcia a tracdo (LRT) de alguns

materiais e dos tecidos 6sseos [3,27,28].

Material E (GPa) | LRT (MPa)
PEEK 3,2 93
Hidroxiapatita (HA) 80 - 110 50
HDPE 1 30
Composito PEEK/HA (5 a 40%vol.) 2,8-16 45,5 -69
Composito HDPE/HA (10-40% de refor¢o) | 0,98-4,29 | 17,9-20,7
Osso Cortical 7a30 50 -150
Osso trabecular 0,05-0,5 10a 20
Osso natural 3,0-30 104-121

2.3. Poli(éter-éter-cetona), PEEK

O PEEK é um termoplastico de engenharia semicristalino de alto
desempenho pertencente a classe das poli(aril-éter-cetonas), PAEKs, que se
caracterizam pela presenga de anéis benzénicos unidos por oxigénio (éter) e
por carbonilas (cetona). No caso especifico do PEEK, a relagdo das unidades
éter/cetona é de 2 para 1, como mostrado na Figura 2.3a. Sua temperatura de
transicdo vitrea Ty € de aproximadamente 143°C e a temperatura de fusdo
cristalina Tf aproximadamente 334°C. Isso implica em um material de altissimo
desempenho a temperaturas elevadas, mas também com temperaturas de
processamento na faixa de 355-380°C. Apesar das elevadas temperaturas de
processamento, o PEEK pode ser facilmente moldado pelas técnicas
convencionais de processamento como extrusdo e moldagem por injegao,
sendo que neste ultimo, o PEEK chega a atingir valores de cristalinidade
maxima entre 30% e 35%. Apds extrudado, o material também permite ser
usinado no formato escolhido.
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Devido a suas excelentes propriedades termomecanicas, a partir dos
anos 80 o PEEK e seus compdsitos foram bastante explorados como materiais
para aplicacédo industrial e aeroespacial. No entanto, ao final dos anos 90, o
PEEK emergiu como o candidato lider dos termoplasticos de alto desempenho
para substituir os implantes metalicos, principalmente na area ortopédica como
implantes de suporte de carga, ja que o material mostrou-se resistente a
degradagdo “in vivo’, e aos danos causados pela exposicdo a lipidios
(gorduras), além de manter as suas elevadas propriedades mecéanicas depois

de repetidos processos de esterilizagao [20,29,30].

(a) (b)
Figura 2.3 (a) Conformacao da cadeia do PEEK; (b) Célula unitaria cristalina

ortorrémbica [31].

A estrutura do PEEK confere a ele excelente resisténcia quimica. Os
anéis aromaticos sao interconectados por grupos éter e cetona, localizados na
posicdo para do anel. A estrutura quimica do PEEK se estabiliza por
ressonancia, resultando em deslocalizacdo dos elétrons de maior orbital ao
longo de toda a macromolécula, tornando-a extremamente nao-reativa e
inerentemente resistente a degradagao quimica, térmica e por radiagdo. Além
disso, o PEEK n&o pode ser deteriorado pela exposicdo a solventes, exceto ao
acido sulfurico concentrado. Essa caracteristica de inércia quimica da estrutura
do PEEK explica sua biocompatibilidade [29]. Esta elevada resisténcia quimica

€ complementada pela sua elevada resisténcia mecanica, produto de seu
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carater semicristalino e da alta rigidez molecular de sua unidade de repetigcéo.
O PEEK cristaliza-se em uma célula unitaria ortorrémbica ilustrada na Figura
2.3b, cujos parametros de rede a, b e ¢ variam entre 7,75 e 7,78 A; 5,89 e 5,92
A: 9,88 e 10,06 A, respectivamente.

As experiéncias clinicas mostram que o uso da poli(éter-éter-cetona)
em seres humanos nao revelou até o momento nenhuma preocupagao quanto
a reagbes carcinogénicas. Além disso, na ultima década o PEEK teve um
grande impacto clinico na area de implantes de coluna, principalmente devido
as suas caracteristicas radiolucidas, ou seja, os implantes fabricados a partir do
PEEK sdo compativeis com os diagndsticos de imagem, ao contrario dos
implantes metalicos [30].

Além das vantagens apresentadas, o PEEK possui resisténcia ao
desgaste superior a outros materiais poliméricos biocompativeis como, por
exemplo, o polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE), ja que os
detritos gerados pelo desgaste deste material podem induzir ostedlise, ou seja,
a destruigdo do tecido 6sseo. Wang et al. [32] demonstraram que compdsitos
de PEEK reforgados com fibra de carbono mostraram-se uma boa alternativa
para substituigdo dos implantes de joelho e quadril, que desde 1962 eram
fabricados a partir do UHMWPE.

Devido as caracteristicas de inércia quimica do PEEK, nos ultimos
anos vem sendo feitas tentativas de torna-lo bioativo, ou seja, torna-lo um
material que depois de implantado dentro do corpo humano, além de nao
causar nenhuma reagao adversa, interaja com o tecido a sua volta, melhorando
a aceitagao do implante, facilitando sua fixagdo e acelerando o tempo de
recuperacédo. A transformagédo do PEEK em um material bioativo é conseguida
adicionando-se particulas de bioceramicas como a hidroxiapatita e o trifosfato
de calcio em meio a matriz polimérica. No entanto, até o momento, grande
parte dos estudos [3,4,17,18] tem utilizado particulas de hidroxiapatita na
escala micrométrica (com didmetro médio de particulas entre 25 e 70um) e em
grandes teores (até 40% em volume), na tentativa de se mimetizar a estrutura

do tecido 6sseo. Apesar da altissima bioatividade destes compdésitos, teores
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tdo altos de HA resultaram em dificuldades de processamento e queda

acentuada nas propriedades mecanicas dos materiais.

2.4. Bioceramicas

Bioceramicas sé&o usadas para reparar, reconstruir e substituir partes
do corpo humano, pois se integram bem com o tecido ésseo vivo, estimulando
seu crescimento. Entre as bioceramicas, um fosfato ceramico denominado
hidroxiapatita, por ser o principal constituinte da fase inorgénica dos ossos e
dentes, tem sido muito estudado. A hidroxiapatita sintética € biocompativel, néo
€ carcinogénica e nem alergénica. Dessa forma, suas caracteristicas quimicas
e estruturais possibilitam seu uso na area médica como material biocompativel
em implantes e proteses [33], ja que a HA desencadeia uma reagao quimica
direta na interface implante-osso, formando uma ligacdo muito forte com o
tecido ao seu redor [34].

Nas aplicagbes tecnologicas, a HA é usada no preenchimento de
cavidades, na forma de graos densos ou porosos, bem como no revestimento
de implantes metalicos, estes geralmente feitos de titdnio. Neste ultimo caso,
procura-se melhorar as caracteristicas dos implantes, combinando-se a
resisténcia mecanica do metal a biocompatibilidade e a atividade biologica do
material ceramico.

A hidroxiapatita é formada por atomos dos elementos quimicos calcio,
fésforo, oxigénio e hidrogénio, arranjados conforme mostra sua férmula:
Ca10(PO4)s(OH),. Esses atomos organizam-se espacialmente em uma
conformagdo hexagonal, como pode ser visualizado na Figura 2.4. Os

parametros de rede sdo a = b =0,9423 nm e ¢ = 0,6875 nm [35].
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Figura 2.4 Rede cristalina da hidroxiapatita [36].

As propriedades quimicas da HA podem ser modificadas através do
método de sua preparacdo. Para implantes 6sseos ou dentarios, duraveis por
muitos anos, utiliza-se um material pouco soluvel, constituido por hidroxiapatita
pura. Quando se deseja que o implante seja reabsorvido pelo corpo, cedendo
lugar ao tecido 6sseo novo, usa-se uma ceramica mais soluvel, geralmente
constituida por uma mistura de hidroxiapatita com outros fosfatos [35].

Outra caracteristica da HA é sua capacidade de adsorgéo, isto €, de
fixar em sua superficie moléculas de outra substancia. Essa propriedade faz
com que ela possa ser usada em implantes, como suporte para antibiéticos e
drogas anticancerigenas, além de poder ser empregada também em
tratamentos prolongados de infecgdes e doengas O&sseas, liberando a
medicag&o aos poucos na regido afetada.

Recentemente, a utilizagdo do processo sol-gel para a sintese de HA
tornou-se objeto importante de pesquisa. Este processo € um método quimico
via umida, o qual dispensa a utilizagao de alto vacuo e temperaturas elevadas,
sendo considerada uma das técnicas mais flexiveis e promissoras. Por este
método, é possivel a obtencdo de um pé de elevada pureza devido a
possibilidade de um controle cuidadoso dos parametros do processo,
favorecido por uma mistura em nivel molecular dos ions calcio e fésforo que é
capaz de melhorar a homogeneidade quimica e fisica, resultando geralmente
em uma microestrutura de granulagéo fina que contem uma mistura de cristais
de tamanho sub-micron a nano, sendo muito importante para melhorar a

reacao de contato e a estabilidade da interface implante/tecido [37].
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No processo sol-gel parte-se originalmente de uma solugdo quimica
(sol) que atua como precursora de uma rede integrada (gel) de particulas
discretas. Os precursores tipicos do processo sol-gel sdo alcéxidos e cloretos
metalicos, os quais sofrem diversos tipos de reagdes de hidrélise e
policondensagao. A hidrdlise € a principal reagdo quimica que conduz a
transformacao dos precursores aos produtos finais, ou seja, os 6xidos. Uma
das formas de sintetizar a nanohidroxiapatita é a partir dos reagentes quimicos
hidrogeno fosfato de di-aménio, nitrato de calcio e uréia [38]. Neste processo
de sintese, é preparada uma solugdo com o hidrogeno fosfato de di-amoénio na
qual o nitrato de calcio € adicionado. A solugao fica sob agitagdo magnética por
3 horas, quando entdo é adicionada a ureia para remocdo dos fons NO*.
Dessa forma, o estado “sol” da solugdo complexa é formado regulando-se o pH
para 9, na condicdo de ambiente alcalino. Apds dois dias, a sol torna-se um gel
branco, o qual é colocado em um forno de micro-ondas para secar por cerca de
10-20 minutos e é repetidamente lavado para remover o nitrato de amdnia
(NH4sNO3). O material residual é sinterizado a 1100°C por duas horas,
produzindo-se assim um pé puro de nanohidroxiapatita. O processo de
sinterizacdo é necessario para aumentar as propriedades mecanicas e a
estabilidade estrutural devido a densificagao e crescimento de grao. A principal
vantagem desse método quando comparado com as técnicas convencionais de
processamento de ceramicas é que a densificagdo é atingida em temperaturas
muito inferiores.

As bioceramicas convencionais, ou seja, em escala micrométrica, ja
sdo utilizadas para implantes dentarios e ortopédicos devido a sua
biocompatibilidade; no entanto, novas formula¢gdes de materiais que promovem
e sustentam a 0sseo- integragdes do implante com os tecidos ao seu redor sdo
necessarias para melhorar o desempenho dos mesmos. Por esta razao,
ceramicas nanofasicas representam uma classe unica de materiais que
prometem ligacdo reforcada dos implantes dentarios ou ortopédicos com o
tecido justaposto, aumentando assim a eficacia do implante [6].

Webster et al. [6] investigaram a fungdo de osteoblastos em particulas

ceramicas de alumina, titania e hidroxiapatita em escala micrométrica e
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nanomeétrica (abaixo de 100nm) e obtiveram a primeira evidéncia do aumento
da adeséo, diferenciacao e proliferagao dos osteoblastos (6ésseointegragao) em
ceramicas nanométricas quando comparadas com as ceramicas convencionais
(micrométricas).

O uso da HA pura em implantes de suporte de carga é, no entanto,
muito restrito devido as inadequadas propriedades mecéanicas deste material
(fragilidade e baixa tenacidade a fratura) [18]. Foram feitas tentativas para
formar corpos de HA com alta resisténcia [39,40]. No entanto, as suas fracas
propriedades mecanicas limitaram suas aplicagdes. Por isso, com a producao
comercial recente de HA em escala nanométrica, espera-se que a adicdo de
pequenas quantidades desta carga em matrizes poliméricas resulte em bio-
nanocompdsitos com niveis adequados de biocompatibilidade, que suportem
as cargas fisiolégicas com boas propriedades mecanicas [41] e que sejam
fabricaveis pelos métodos convencionais de processamento de polimeros.

As particulas de hidroxiapatita podem existir em diferentes morfologias
(acicular, esférica, bastonetes, etc.), dependendo do processo de sintese
utilizado. Quando produzidas em dimensdes nanométricas, um dos principais
problemas é a aglomeragao das particulas. Sendo assim, o desafio durante o
processamento de um nanocompdsito contendo como nanocarga a nHA é
conseguir distribuir esses aglomerados e, com a deformagao e o cisalhamento,
conseguir quebrar os aglomerados e dispersar as nanoparticulas em meio a

matriz polimérica.

2.5. Estrutura dos Nanocompdsitos Poliméricos

Dependendo da natureza dos componentes utilizados e do método de
preparagdao, no caso de nanocargas esféricas, 2 tipos de estruturas de
compositos podem ser obtidas (Figura 2.5):

(1) Fases separadas (microcompdsito): Ndo ocorre a desaglomeragéo

das nanoparticulas pelo polimero;
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(2) Nanocompgsito com boa disperséo: As nanoparticulas estdo bem

distribuidas e completamente dispersas na matriz polimérica. A importancia de
obter este ultimo tipo de estrutura se baseia no aumento da area interfacial
entre os componentes e da consequente maior possibilidade de transferéncia

de tensdes da matriz para as nanoparticulas [42].
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Figura 2.5 Esquema dos dois tipos de estruturas possiveis de serem obtidas
[43].

2.6. Obtencdo de Nanocompdsitos: Método de Mistura no Estado
Fundido

Os nanocompdésitos poliméricos podem ser preparados via mistura do
polimero em solugdo, ou seja, particulas da nanocarga sao previamente
dispersas no solvente, o polimero € adicionado e 0 solvente € posteriormente
evaporado; via mistura durante a polimerizagdo, onde a nanocarga € imersa
em uma solugcdo de mondbmeros e o mesmo €& polimerizado entre as

nanoparticulas; ou via mistura no estado fundido.
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O método de mistura no estado fundido é o método de preparagao
mais atrativo, pois se comparado aos outros dois possui vantagens como:
baixo custo, alta produtividade e compatibilidade com as técnicas comumente
empregadas no processamento de polimeros, além de ser um método que
causa um menor impacto ao meio ambiente devido a auséncia de solventes e
que garante a nao toxicidade, no caso da produgao de bio-nanocompdsitos, ja
que a presenca de solventes residuais ou qualquer substancia toxica pode
arruinar a biocompatibilidade do material. A produgdo de nanocompésitos a
partir desse método geralmente é feita durante a extrusdo com a utilizagéo de
rosca dupla, pois estas apresentam uma melhor eficiéncia de mistura,
transferéncia de calor e controle de temperatura quando comparadas as
demais extrusoras [44].

Existem varios estagios envolvidos na operagao de mistura dispersiva
de pds em um meio viscoso, dentre os quais, destacam-se quatro [45]:

* Incorporagédo do p6é ao meio viscoso;
* Molhamento do po¢;

* Quebra dos aglomerados; e

» Estabilizagao da dispersao resultante.

A incorporagao € o primeiro estagio da mistura. Ao fim desta etapa,
todo o ar introduzido no composto aprisionado entre os aglomerados é
substituido pelo meio polimérico. O polimero molha o reforgo e pode penetrar
nos espagos vazios dos aglomerados, levando a quebra dos mesmos em
fragmentos menores. Esta etapa é chamada de dispersédo e é reconhecida
como a mais dificil e determinante de qualquer operacdo de mistura. Uma vez
que os aglomerados de reforgo sdo quebrados, a separagao dos fragmentos
préximos e a distribuicdo dos mesmos pela matriz polimérica sdo atingidas com

o cisalhamento. Este processo de mistura é ilustrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Esquema do efeito do fluxo cisalhante sobre a dispersdo de
nanocargas pelo método de mistura no estado fundido [46].

Geralmente, para a preparagao destes materiais € necessario uma alta
taxa de cisalhamento para iniciar o processo de quebra dos aglomerados das
nanocargas e a formacédo de aglomerados menores. Entretanto, um tempo de
residéncia mais longo na presenca de baixo ou médio cisalhamento é requerido
para permitir que as cadeias poliméricas se difundam entre as nanoparticulas,
finalizando o processo de dispersao/esfoliagdo. Como a intensidade do
cisalhamento e o tempo de residéncia no processo de extrusao podem ser
alterados ao longo da rosca, este perfil de rosca deve ser cuidadosamente
projetado. Além disso, a capacidade do polimero de transferir tensées para a
nanocarga e assim promover a quebra dos aglomerados depende muito da
viscosidade deste material, ja que o nivel das tensées que a matriz polimérica

transfere para os aglomerados, na tentativa de quebra-los, é diretamente

proporcional a sua viscosidade (¥ = 7¥), considerando uma dada taxa de
cisalhamento constante aplicada sobre a mistura. Se a viscosidade do polimero
fundido for baixa, o nivel das tensdes transferidas aos aglomerados também
sera baixo, e o inverso ocorrera caso a viscosidade da matriz polimérica seja

elevada. Na Figura 2.7, trés rotas sao apresentadas, em fungao da viscosidade
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do polimero, com o objetivo de alcangar estruturas bem dispersas e
distribuidas através de toda a matriz polimérica.

. Rota 1: Matriz polimérica com baixa viscosidade. Alcanga-se
facilmente uma boa distribuicdo volumétrica da nanocarga através da matriz;
entretanto, a dispersdo é prejudicada, pois a matriz ndo transfere tenséao
suficiente para promover a quebra dos aglomerados. Esta dispersao poderia
ser alcangada apenas com tempo de residéncia muito grande, o que por sua
vez, poderia degradar o polimero;

. Rota 2: Caso inverso a rota 1. O polimero tem viscosidade muito
alta. Promove a quebra dos aglomerados, porém nao consegue distribui-los
homogeneamente pelo mesmo. Com o emprego de alto cisalhamento por
longos periodos, pode-se alcangar uma boa distribuicdo. Mas novamente, o
problema da degradacgao polimérica € dominante.

. Rota 3: Este tipo de rota utiliza mudangas graduais de parametros
de processo, principalmente a temperatura, para alterar a viscosidade da matriz
polimérica e solucionar as desvantagens descritas nas duas rotas acima;
assim, primeiramente emprega-se baixa temperatura, o que gera uma maior
viscosidade do polimero e assim, promove-se a quebra eficiente dos
aglomerados. Posteriormente, aumenta-se a temperatura, gerando queda da
viscosidade polimérica, faciltando a distribuicio das nanoparticulas
uniformemente pelo polimero. Este tipo de rota € aplicado no processo de
extrusdo por meio de mudangas graduais da temperatura e da taxa de
deformagao nos diversos trechos da rosca. Portanto, a partir do conhecimento
das propriedades reolégicas da matriz polimérica e do processo de extrusao, o
perfil de rosca para o preparo de nanocompositos pode ser projetado para
obter estruturas bem distribuidas e dispersas, e mistura adequada entre os

componentes.
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Figura 2.7 Rotas para dispersédo de cargas em matrizes poliméricas [47].

Na literatura encontram-se inumeros trabalhos que vém sendo
desenvolvidos para preparacdo de nanocompdsitos [48-50]. Marini et al. [48]
avaliaram a influéncia de parametros reoldgicos na obtengdo de
nanocompdositos de polietileno e montmorilonita tratada com surfactante apolar,
compatibilizados com copolimero de etileno-vinil acetato (EVA), obtidos via
extrusdo de rosca dupla. Foram utilizados dois polietilenos, um de alta
densidade (HDPE) e outro de baixa densidade (LDPE) e dois tipos de EVA
(com mesmo teor de VA e diferentes indices de fluidez). Os nanocompdésitos
foram caracterizados por difragdo de Raios X de alto angulo (WAXS) e analises
reologicas. Verificou-se que o processo de intercalagdo e a morfologia
desenvolvida eram dependentes da viscosidade e da elasticidade da matriz
polimérica. Os melhores niveis de intercalacdo e de dispersao foram
observados em sistemas com baixas razbes de viscosidades e elasticidades.
Devido a imiscibilidade entre PE e EVA, foram obtidas blendas de PE com
particulas dispersas de nanocompdsitos de EVA com argila, estando a argila
presente somente no interior do EVA.

Bangarusampath et al. [49] prepararam nanocompdésitos de PEEK com
nanotubos de carbono de parede unica numa extrusora de rosca dupla, nas
concentragdes de 2, 5 e 10% em massa de nanotubos. O didmetro da rosca
era de 30mm, com uma razéo L/D = 33. Foi utilizada uma velocidade da rosca

de 200rpm com a temperatura maxima do barril igual a 360°C e vazao de
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10kg/h. Com estes parametros os autores conseguiram atingir boa disperséo
dos nanotubos. No entanto ndo foram fornecidos detalhes a respeito da

configuragéo da rosca utilizada.

2.7. Perfis de Rosca e Elementos de Conducédo e Mistura

Na producédo de nanocompdsitos via intercalagéo no estado fundido, as
extrusoras de rosca dupla co-rotacionais apresentam vantagens em relagéo
aos demais tipos de extrusoras. Neste tipo de equipamento, a incorporagao e
homogeneizagdo da nanocarga sdo mais eficientes, sem que seja excedida a
temperatura de degradagdo dos materiais, devido a uma promogao de
cisalhamento e histéria de aquecimento uniformes, além de uma permissao de
controle mais preciso sobre a mistura.

No caso das roscas moduladas, a configuragdo da rosca pode ser
alterada de acordo com a aplicagdo, mudando a sequéncia, tipo e quantidade
dos elementos ao longo do eixo da rosca. Para compor o perfil da rosca
empregam-se elementos especificos para condugéo e mistura do material.

Os elementos de condugado sao utilizados com diferentes passos ou
angulos de filete. O passo ¢é a distancia entre dois filetes ou hélices e controla o
grau de enchimento, com vazao e velocidade constante. O angulo de filete é
definido como a inclinagdo do filete em relagdo ao eixo perpendicular ao seu
didmetro. A Figura 2.8 ilustra estes parametros geométricos [44,45].

helice e passo —

NN

angulo do filete

Figura 2.8 llustracdo dos parametros de geometria da rosca, onde e é a

espessura do filete e D é o didmetro da rosca [44].
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Um passo largo € usado para gerar baixo grau de enchimento na regiao
de abertura de alimentagcdo ou de degasagem, porém o tempo de residéncia é
pequeno. Um passo curto € usado para gerar alto grau de enchimento,
maximizando a area de contato do material com a superficie do barril,
favorecendo o processo de transferéncia de calor e a capacidade de
bombeamento [51,52]. A Tabela 2.2 mostra alguns elementos de condugao. O
elemento de rosca de passo reverso (ou esquerdo) gera fluxo contrario a
diregdo da matriz. Os elementos de passo direito devem fazer com que o
material sendo transportado pela rosca sobreponha a resisténcia imposta pelo
passo reverso, resultando em um aumento de pressédo localizado. O grau de
enchimento chega ao valor maximo na regido imediatamente anterior a este
elemento de rosca, criando uma vedacgao de fundido. O elemento de rosca de
passo reverso pode ser utilizado como barreira de separagéo entre as regides
de degasagem ou para melhorar a mistura quando combinados com elementos
de mistura. Este ultimo elemento aumenta o tempo de residéncia e o

cisalhamento.

Tabela 2.2 Caracteristicas e capacidade de transporte de elementos de

conducgao [52].

Elementos Caracteristica Capacidade de Transporte

\\\\\\ Passo direito e largo Alta e rapida
P .-_\.ln-_in\h\t:
h, ..
Passo direito e curto Alta e lenta
NN

¥
/// Passo esquerdo Componente de contra-pressao

Roscas de extrusdo sem zonas especificas de mistura possuem baixa
capacidade de executar tal processo. Portanto, recomenda-se o uso de
dispositivos de mistura quando se deseja boa homogeneidade do fundido com
condicdes estaveis de extrusdo. Os elementos de mistura distributiva sao uteis

em todas as operagdes de extrusdo, enquanto os elementos de mistura
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dispersiva sao necessarios somente quando aglomerados de particulas no
composto precisam ser quebrados em particulas menores [44,45], como é o
caso da nHA.

As sec¢des de mistura distributiva devem ser capazes de submeter o
fluido a uma deformagédo cisalhante significativa, e de dividi-lo repetidamente
durante o fluxo, com operagdes frequentes de reorientagdo dos elementos de
fluido. Estas se¢cbes devem evitar o superaquecimento do polimero fundido, o
que levaria a sua degradacgao térmica [51,53].

Ja os dispositivos de mistura dispersiva devem possuir uma regido de
alta pressédo, onde todos os elementos do fluido sdo submetidos a elevadas
tensbes de cisalhamento, e esta regido de alta pressdo deve ser projetada de
tal forma que a exposigcao as altas tensdes seja uniforme e de curta duragéo,
para conseguir quebrar os aglomerados na matriz polimérica [51,53]. A secéo
de mistura dispersiva do tipo turbina (Figura 2.9), utilizada em extrusoras de
rosca dupla, promove um alto nivel de cisalhamento quando o polimero fundido
atravessa por entre suas aberturas estreitas conforme ele gira junto com a
rosca. Tal elemento podera auxiliar na quebra dos aglomerados de nHA
durante a producado do nanocompdsito.

Figura 2.9 Sec¢éo de mistura dispersiva do tipo turbina.

A Figura 2.10 mostra os elementos de mistura denominados elementos
de malaxagem. Estes elementos sdo constituidos por discos adjacentes,
defasados em angulos que proporcionam altas tensdes de cisalhamento e
melhor mistura, sendo que quanto maior a defasagem, maior a eficiéncia na

mistura axial. Estes elementos sdo usados em regides da rosca em que se
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deseja que o material sofra altas tensdes de cisalhamento e s&o classificados

de acordo com suas larguras e com a diregao de transporte.

Figura 2.10 Elementos de malaxagem com diferentes dngulos de defasagem
[52].

Os discos sucessivos permitem que o material mude para canais
adjacentes. A abertura do canal na diregédo axial € dependente do angulo entre
os discos sucessivos. Quanto maior o angulo, melhor € o desempenho na
mistura axial. Os discos podem ser agrupados com relagdo a direcdo de
transporte: direita (positiva), neutra e esquerda (reversa). Os de sentido direito
permitem a mistura do material através das aberturas formadas pelos éngulos
entre os discos. Os neutros ndao tém capacidade de transporte e dependem dos
elementos positivos que forgam o fluxo a sobrepor tais elementos. Por fim, os
discos de sentido reverso produzem uma contrapressao que € acompanhada
de um aumento no grau de enchimento, no sentido contrario ao fluxo;
entretanto, a queda de pressdo € menor do que com elementos de condugao
de passo reverso, devido as aberturas formadas pelos angulos entre os discos.
A Tabela 2.3 traz a classificagdo dos elementos de malaxagem de acordo com
a diregao de transporte dos discos. Ja a Tabela 2.4 classifica os elementos de
malaxagem de acordo com a largura dos discos.

A mistura distributiva é ativada em uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional com o uso de elementos de malaxagem estreitos e com pequenos
angulos entre os discos, ja que estes promovem uma boa mistura distributiva
radial e alta capacidade de transporte. Hélices com interrup¢des e misturadores

dentados também sao utilizados para favorecer este tipo de mistura [51,52].



26

Tabela 2.3 Classificagdo dos elementos de malaxagem de acordo com a

direcao de transporte dos discos [52].

Elementos Caracteristica Mistura Capacidade
de transporte
— 1 [ Neutro (90%) Alta Baixa
= Passo direito (30 Media Alta
A H Passo esquerdo (30°) Media Cumpnnentehde
H {pogo fundo) contra-pressao

Tabela 2.4 Classificagdo dos elementos de malaxagem de acordo com a

largura dos discos [52].

Deformacgao de

Elementos Caracteristica Mistura ?
cisalhamento
mEmEe Discos largos Baixa Alta
| M Discos meédios Media Media
HI} Discos estreitos Alta Baixa

Ja a mistura dispersiva utiliza elementos de mistura com discos largos
e angulos grandes, pois aplicam altas tensdes e altas taxas de deformacéao
sobre o material, favorecendo a dispersdo de uma segunda fase. Além desses,
também sao empregados elementos de condugdo de passo reverso, que
aumentam o tempo de residéncia sob deformacado, e misturadores dentados,
que aumentam a eficiéncia deste tipo de mistura [51,52].

Portanto, o estudo de um perfil de rosca adequado para o
desenvolvimento de misturas distributivas e dispersivas € de extrema
importancia para que se possa obter nanocompdsitos com particulas bem

distribuidas e dispersas.
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2.8. Compatibilizacao Interfacial PEEK-Hidroxiapatita

Sabe-se que em um material compédsito ou nanocompdsito, o
desempenho mecanico otimo € alcangado quando as particulas da carga
interagem fortemente com a matriz organica, de forma que possa haver uma
eficiente transferéncia de tensdes da matriz para os elementos de reforgo.

Bio-compdsitos de HDPE com até 40% em volume de HA sao
produzidos comercialmente para aplicagdo como implantes sob o nome
comercial de HAPEX™ [27]. Nestes compésitos, a ligagdo entre as particulas
de HA e o HDPE é proveniente de um ancoramento mecanico, sem qualquer
ligagao quimica, ja que o HDPE é totalmente apolar. O acoplamento mecanico
€ resultado da retragcdo da matriz de polietileno em torno das particulas de
hidroxiapatita durante o resfriamento do compdsito apdés o processamento
deste. Exame das superficies de fratura do HAPEX™ apés ensaios de
resisténcia a tragao mostrou que as particulas de hidroxiapatita se descolam da
matriz polimérica durante a aplicagao do esforco de tragao. Este mecanismo de
falha indica uma ligacdo relativamente fraca, existente na interface reforgo-
matriz. Mesmo assim, estes compdsitos apresentam boas propriedades
mecanicas e sdo amplamente comercializados. Na tentativa de melhorar a
resisténcia a tracdo deste compdsito, Wang et al. [54,55] tentaram ligar
quimicamente HDPE e HA. Os autores produziram trés tipos de compdsitos de
HA/HDPE: no primeiro, misturou-se a HA sem tratamento ao HDPE puro. No
segundo, utilizou-se uma HA tratada com silano (3-trimetoxi-silil-propil-
metacrilato) misturada com o HDPE puro. No terceiro, utilizou-se a HA
silanizada misturada a um HDPE enxertado com acido acrilico. Os compdsitos
foram preparados com teores de HA de 20 e 40%vol. em extrusora dupla rosca
com rotagao de 40rpm e perfil de temperaturas variando entre 110-140°C nas
primeiras zonas, até 160-190°C nas zonas finais. Em seguida, os granulos
foram moidos e os corpos de prova segundo a norma ISO 527 foram moldados
por compressdo a 200°C e em seguida passaram por tratamento térmico de
recozimento a 80°C durante 24h. Os ensaios de tragcao foram realizados em

uma maquina Instron 6025 com velocidade de 0,5mm/min. Apds os ensaios, 0s
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autores verificaram que ambos os tratamentos ndo resultaram em ganhos
significativos na resisténcia a tracdo dos materiais, permanecendo esta
praticamente inalterada. Além disso, os tratamentos resultaram em uma ligeira
queda do médulo elastico para os teores de 40%vol. de HA. No entanto, os
tratamentos aumentaram a dutilidade dos compdédsitos, 0 que ndo € uma
propriedade necessaria para os biomateriais aplicados como implantes. Dessa
forma, o HAPEX™ continua sendo comercializado sem a compatibilizacao
interfacial.

Quando se trata de compatibilizacao interfacial em bio-nanocompdsitos
poliméricos, existe uma preocupacgao referente a biocompatibilidade do agente
compatibilizante, uma vez que qualquer agente quimico novo introduzido para
aumentar a forga interfacial pode gerar reag¢des inflamatérias e carcinogénicas
dos tecidos hospedeiros, anulando a biocompatibilidade do compdsito. Além
disso, no caso do PEEK, devido as suas elevadissimas temperaturas de
processamento, outra dificuldade é encontrar um agente compatibilizante que
seja estavel, ou seja, que ndo sofra reagbes de degradagdo durante o
processamento do material. Por estes motivos, trabalhos envolvendo
tratamentos de cargas particuladas em nanocompdsitos de PEEK s&o
escassos. O unico trabalho encontrado foi o de Zhao et al. [50], no qual foram
preparados nanocompésitos de PEEK com montmorilonita sddica tratada
organicamente (o-MMT) com cloreto de octadecil-trimetii aménio. Os
nanocompdsitos foram produzidos nos teores de 1, 3, 5, 7 e 10% em peso de
o-MMT. Foi utilizada a técnica de mistura no estado fundido em uma extrusora
dupla rosca HAAKE com o seguinte perfl de temperaturas
320/340/355/355/355/340C com rotagao de 90rpm. Os autores observaram
que o espaco interlamelar da o-MMT tratada caiu de 4,14 nm para 1,39 nm
quando esta foi misturada com o PEEK. Concluiram, portanto, que o cloreto de
octadecil-trimetil ambénio se decompés durante a mistura da o-MMT com o
PEEK devido as altas temperaturas de processamento empregadas. Além
disso, com o aumento no teor de o-MMT, houve tendéncia de aglomeragao da

mesma resultando em um microcompadsito ao invés de nanocompasito.
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A hidroxiapatita e o PEEK possuem pouca interagdo quimica, a qual é
limitada a ligagcdes de hidrogénio, que podem se formar entre os grupos
hidroxila presentes na hidroxiapatita com os grupos cetona do PEEK. Além
disso, a interacdo entre matriz polimérica e nanoparticulas também pode
ocorrer devido ao ancoramento mecanico [10]. Dentre as ligagbes secundarias
ou fisicas, as ligacbes de hidrogénio sdo as mais fortes. Acredita-se que
durante o processamento, essas pontes de hidrogénio podem se formar devido
a molhabilidade do PEEK sobre as particulas de nHA, ja que a viscosidade da
matriz polimérica € muito baixa no estado fundido (inferior a 100 Pa.s para altas
taxas de cisalhamento).

Converse at al. [56] estudaram o processamento e propriedades em
tracdo de microcompdésito de PEEK com “whiskers” de HA. Foram produzidos
compositos com 0-50%vol. de HA pelo método de mistura em suspenséao de
etanol. Em seguida, a mistura foi seca e moldada por compressao a 350°C no
formato de corpos de prova de 2.6x10x125mm. Corpos de prova de tragdo do
tipo V foram usinados das barras segundo a ASTM D638. Os corpos de prova
foram testados como moldados e apds recozimento a 200T por 4h. Para o
teor de 10%vol. de carga, obteve-se um aumento de aproximadamente 59% no
modulo elastico quando comparado com o polimero puro, sem uma perda
critica na tensdo maxima suportada pelo compdsito durante o ensaio de tragcéo
(somente 9% inferior a do PEEK puro). Além disso, verificou-se uma
cristalizagao preferencial do PEEK na interface com a HA. Efeito semelhante foi
observado anteriormente em compdsitos de PEEK com fibras de carbono [57].
Na Figura 2.11a pode ser observado PEEK aderido aos whiskers de HA, o que
sugere uma boa interagdo entre a carga particulada e a matriz, resultando em
melhor resisténcia interfacial. A adesdo do PEEK sobre particulas de HA
esféricas também foi observada por Abu Bakar et al. [58], Figura 2.11b, apds
ensaio de tragdo em compdésitos produzidos pelo método de mistura no estado

fundido em reémetro de torque HAAKE.
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(b)
Figura 2.11 Adesédo do PEEK sobre (a) whiskers de HA [56]; (b) particulas
esféricas de HA [58].

Com base nas discussdes acima, espera-se que a matriz de PEEK e a
nHA tenham uma interacao interfacial moderada. Além disso, muitos testes
teriam que ser feitos para averiguar a estabilidade dos compatibilizantes e a
garantia da biocompatibilidade dos mesmos, o que levaria um tempo muito
longo. Dessa forma, optou-se por nao utilizar nenhum tipo de compatibilizagao

interfacial neste trabalho de mestrado.

2.9. Caracterizagdo Microestrutural dos Nanocompdsit  0s

Duas técnicas complementares vém sendo utilizadas [46,59-61] para
caracterizagao dessas estruturas: a difracdo de raios-x de alto angulo, WAXS,
utilizada apenas em nanocompdsitos com particulas lamelares, e a microscopia
eletrbnica de transmisséo, MET. Através do monitoramento da posi¢ao, forma e
intensidade dos picos obtidos por WAXS tém-se medidas quantitativas que
comprovam o espagamento entre as camadas de argilas e a possibilidade de
analisar, também, a cinética de intercalagcdo do polimero. Por MET, pode-se
estudar visual e qualitativamente a estrutura desenvolvida, distribuicdo de fases
e defeitos estruturais, avaliando-se o estado de dispersdo e distribuicdo da
carga pela matriz polimérica.

Jie et al. [62] estudaram nanocompdsitos de nHA/Poliamida (PA)

preparados pelo método da co-solugdo. A nHA foi sintetizada pelos préprios
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pesquisadores. As analises de MET da nHA pura (Figura 2.12a) indicaram que
os cristais de nHA tinham formato cilindrico, com didmetro de 10-30nm e
comprimento de 50-90nm, com uma razao de aspecto de aproximadamente
2,5. Os autores afirmam que no nanocompdésito (Figura 2.12b), podem ser
visualizados didametros e comprimentos similares, o que indicou que os cristais
de nHA ainda permaneciam na escala nanométrica e dispersos na matriz

polimérica.

100nm

Figura 2.12 (a) MET dos nanocristais de nHA; (b) Nanocompdésito de nHA/PA
[62].

Dependendo das dimensdes da nanocarga, as analises estruturais de
nanocompodsitos podem ser feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), caso o equipamento tenha uma boa resolu¢do. Uma vantagem em se
utilizar o MEV ao invés do MET é que a preparagdo de amostra no primeiro &
muito mais simples e consegue-se analisar uma quantidade muito maior de
material, sendo a analise, dessa forma, mais representativa.

No caso da nanohidroxiapatita, os picos de difracdo de raios-x seréo
relativos a estrutura cristalina da mesma, ndo havendo uma relagdo com a
dispersao delas no polimero. Dessa forma, o uso de técnicas de caracterizagao
que fornecam informagdes sobre o estado de dispersao e de distribuicdo
dessas nanoparticulas no polimero torna-se necessario. Uma técnica
apropriada seria espalhamento da energia dispersiva de Raios X, EDS (energy
dispersive X-rays scattering) no qual os ions de elementos como Ca, P e O



32

podem ser mapeados através da amostra. Outra técnica apropriada seria a
medida das propriedades viscoelasticas dos nanocompdsitos, ja que estas sao
muito sensiveis a sua estrutura nanoescalar [46,63,64]. Quando realizadas
junto com medidas de WAXS e de MET podem auxiliar na caracterizagdo do
estado de dispersdo das nanoparticulas e da estrutura obtida no
nanocompodsito. Ademais, o estudo das propriedades reoldgicas dos
nanocompdsitos também permite aperfeigoar as condigbes de processamento
destes materiais e possui vantagens em relagao as técnicas de MET e WAXS,
como facilidade de uso, tempo de analise e caracterizagcdo de uma maior
regido do nanocompaosito.

As principais medidas reoldgicas utilizadas na caracterizagdo de
nanocompositos s&do: Propriedades em Regime Permanente, Propriedades em
Regime Oscilatério e Propriedades em Regime Transiente.

. Propriedades em Regime Permanente: O aumento da fracéo

volumétrica de carga pode levar a um aumento na viscosidade a taxa de
cisalhamento zero (no), além da presenca de uma tensdo de escoamento e de
uma maior pseudoplasticidade quando o nanocompdsito apresenta uma
estrutura com boa dispersdo das particulas pela matriz. O aumento em np é
observado em sistemas dispersos e com estrutura percolada, a qual se forma
quando se atinge uma concentragao limite de carga (limite de percolagao) e
ocorre distribuicdo homogénea da carga pela matriz. A Figura 2.13 ilustra a
estrutura desta rede para particulas lamelares. Observa-se que a livre rotacéo
das nanoparticulas ndo € permitida, pois os raios de giragao (linhas vermelhas
tracejadas) se sobrepdem. Assim, a mobilidade e a relaxagdo das cadeias
poliméricas séo dificultadas devido a esta geometria confinada.

. Propriedades em Regime Oscilatério: Sabe-se que a resposta

viscoelastica de nanocompdsitos depende do grau de dispersao dos
aglomerados. Curvas do médulo de armazenamento G’ em fungdo da
frequéncia de oscilagdo w de polimeros fundidos puros apresentam uma
declividade proxima de 2 quando w—0 (zona terminal); a essas mesmas
frequéncias, a inclinagdo das curvas do modulo de perda G” em fungdo de w

apresenta declividade proxima a 1. Em nanocompdsitos, quanto melhor a
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dispersdo da argila, menores sao essas declividades, ja que existe a
possibilidade de se formar uma rede percolada; assim, quando ambas as
declividades das curvas G’(w) e G” (w) tendem a zero na zona terminal e G’ é
superior a G” em uma longa faixa de frequéncia de oscilagao, diz-se que o
nanocompdsito apresenta uma rede percolada e comporta-se como um
material pseudo-sadlido [63].

. Propriedades em Regime Transiente: Em nanocompdésitos

observa-se a mesma tendéncia de aumento no pico de crescimento de tensdes
antes de atingir regime permanente de cisalhamento (“stress overshoot”) com o
aumento da taxa de cisalhamento verificada em polimeros puros; porém, a
presenca de maiores forcas atrativas em um nanocompdsito bem distribuido e
disperso faz com que as intensidades dos picos sejam maiores [63]. O
comportamento de relaxagcdo de tensdo depois de cessado o cisalhamento
também é influenciado pela interagdo polimero/nanocarga. Observa-se um

maior tempo de relaxagao para o sistema com boa interagéao.

Figura 2.13 Esquema estrutural de uma rede percolada composta de particulas

lamelares [65].

E importante ressaltar que as propriedades reoldgicas, sejam elas em
regime permanente, oscilatério ou transiente, sofrem as mudancgas detectaveis
descritas acima, quando o material exibe um comportamento pseudo-sdlido
com estrutura de rede percolada. No caso de nanocargas uni ou

bidimensionais, como é o caso dos nanotubos de carbono e das
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montmorilonitas lamelares, devido a suas elevadas razdes de aspecto, o limite
de percolagao é atingido para baixos teores massicos de carga, normalmente
abaixo de 5% em peso. No entanto, para nanocargas esféricas
(tridimensionais), como no caso da hidroxiapatita utilizada neste trabalho,
Lorenz e Ziff [66] utilizaram uma simulagdo de Monte Carlo para calcular o
limite de percolagdo volumétrico tedrico (¢.), ou seja, a porcentagem em
volume de cargas esféricas que precisaria ser adicionada a uma matriz
polimérica para que fosse formada uma rede percolada. Os autores chegaram
a um valor de 0.289573 £ 0.000002 (cerca de 28,95% em volume), o que com
a densidade especifica da nHA de 3.14 g/cm® fornece um valor de limite de
percolagao massico de 0.496, ou seja, aproximadamente 50% em peso de nHA
teria que ser adicionada ao PEEK para ser atingido o limite de percolagado. Vale
ressaltar que o valor calculado € apenas uma estimativa, ja que este calculo
nao leva em consideragcdo a interferéncia da matriz polimérica e nem a
interface entre reforgco e matriz. No entanto, este teor € muito superior ao que
se pretende utilizar neste trabalho de mestrado, ja que para teores elevados, as
nanocargas possuem forte tendéncia a aglomeracéo. Além disso, a nHA & um
material de custo elevadissimo, de modo que a producdo de um
nanocompdsito com elevados teores de reforgo seria inviavel economicamente.
Dessa forma, como os teores de nHA utilizados estardo muito abaixo do limite
de percolagao, dificilmente as analises reoldgicas fornecerdo algum indicio do
estado de dispersédo das nanoparticulas.

2.10. Propriedades Mecanicas de Curta Duragéao de
Nanocompadsitos

Experimentos com nanocompdsitos poliméricos, especialmente com
nanoargilas do tipo lamelares, tém demonstrado que reforgos em nanoescala
introduzem novos efeitos que contribuem para a melhoria significativa nas
propriedades dos materiais [67-69]. As melhorias incluem aumento do mddulo

elastico e das resisténcias mecéanica e termo-mecanica, entre outras. A
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principal razdo para a melhoria nas propriedades destes nanocompdsitos €
atribuida a alta razdo de aspecto das nanocargas, o que promove uma area de
contato bastante elevada entre a matriz polimérica e a nanocarga, quando
comparada com as de sistemas convencionais de polimeros reforgados com
cargas minerais de particulas em escala micrométrica.

De uma forma geral, o mdédulo elastico de nanocompdsitos poliméricos
tende a aumentar com a fragado volumétrica do reforgo, independentemente da
natureza amorfa ou semicristalina da matriz polimérica empregada, e também
aumenta conforme se reduz o tamanho ou se aumenta a razdo de aspecto das
particulas de reforco [67-69]. Em alguns sistemas, existe uma fragao
volumétrica critica na qual ocorre o fendbmeno de aglomeragao das particulas
de reforco e 0 médulo tende a cair [19,29,70].

A analise da resisténcia dos nanocompositos poliméricos, determinada
nos ensaios de curta duragéo, indica um comportamento distinto do verificado
para o modulo elastico. Como neste caso a propriedade é determinada a niveis
de tensdo ou deformagédo maiores no nanocompdésito, as interagdes interfaciais
polimero-reforgo se tornam importantes para assegurar a efetiva transferéncia
de tensao da matriz para o refor¢co. Para nanocompadsitos com fortes interagdes
interfaciais, a tensdo de escoamento tende a aumentar com a fracao
volumétrica e também com a reducdo no tamanho ou aumento na razdo de
aspecto das particulas de reforgo, de forma analoga ao do médulo elastico sob
mesmas condi¢des de ensaios [67-69]. Entretanto, este comportamento se
altera significativamente quando as interagdes interfaciais polimero-reforgo séo
fracas, com a tensédo de escoamento do nanocompadsito diminuindo em relagéo
a da matriz ndo-carregada, independentemente da concentragdo ou do
tamanho das nanoparticulas. O comportamento de ruptura segue o mesmo
comportamento verificado para a tensdo de escoamento aumentando, em
geral, com a redugédo no tamanho das nanoparticulas em sistemas poliméricos
(tanto de matriz cristalina ou amorfa) com fortes interagbes interfaciais.
Entretanto, ndo € verificado um comportamento uniforme com respeito a
influéncia da concentragcado volumétrica, que pode tanto aumentar ou reduzir a

tensao de ruptura do nanocompadsito.
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Abu Bakar et al. [4] concluiu que com a incorporagdo de micro
particulas esféricas de HA na matriz de PEEK, o médulo de Young melhorou
consideravelmente. Além disso, a presenca de HA bioativa posteriormente
aumentaria a fixagcdo do implante melhorando a interagdo com o tecido
hospedeiro. No entanto, a resisténcia a tracdo e a deformacédo na ruptura de
compositos tende a diminuir com a adigao de particulas micrométricas de HA.
Por outro lado, pesquisas mais recentes [71] revelaram que a adi¢do de
particulas em escala nanométrica, tais como Al,O3; e SiO,, podem melhorar as
propriedades mecanicas dos nanocompodsitos de PEEK. Até o momento,
poucos estudos tém sido relatados em relacdo aos compostos bioativos de
PEEK reforcado por nanoparticulas inorganicas, por exemplo, as
nanoparticulas de hidroxiapatita, que podem produzir um material bio-
nanocompdsito com boas propriedades mecanicas e alta bioatividade.

Em um dos raros artigos encontrados que tratam de nanocompadsitos
de PEEK com HA, Wang et al. [19] produziram nanoparticulas cilindricas de HA
com aproximadamente 100nm de comprimento e 20nm de diametro. A mistura
da n-HA com o PEEK em p¢ foi feita a temperatura ambiente em um misturador
com velocidade de 400rpm durante 60min. Os pds foram secos por 24h a
160°C e em seguida foram injetados. A temperatura de injecdo utilizada foi
entre 360 e 380°C e a temperatura do molde entre 200 e 220°C. As
propriedades em tracdo foram medidas segundo ASTM D638 e a morfologia
obtida foi estudada por MEV. A adicdo de 5% vol. de HA n&o afetou
significativamente o limite de resisténcia a tragcdo (LRT) do PEEK, mas
aumentou em 45% o mddulo elastico deste. Ja para teores acima de 10% vol.,
a queda no LRT foi significativa, chegando a ser 65% inferior ao PEEK puro
para o teor de 15% de HA. Além disso, a elongagdo na ruptura diminuiu
constantemente com o aumento no teor de HA e acima de 10% a fratura
tornou-se fragil. Para teores acima de 10% ocorreu grande aglomeracao das
nanoparticulas, com aglomerados de dimensdes superiores a 10 um,
distribuidos pela matriz polimérica. Para o teor de 5%, também houve a
formacgao de alguns aglomerados, mas em menor quantidade e com dimensdes

inferiores a 10microns.
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Kuo et al. [71] estudaram as propriedades mecanicas de
nanocompdsitos de PEEK reforgcado com nanoparticulas de silica (SiO;), de
formato irregular com razdo de aspecto proxima a 1 e com alumina (Al,O3), de
formato esférico. As particulas tinham entre 15-30nm e foram adicionadas ao
PEEK em teores de 2,5; 5; 7,5; e 10% em peso. O PEEK finamente particulado
foi misturado as nanocargas (Al,O3 ou SiO2) em meio alcodlico por meio de
vibragao ultrassénica. Em seguida, a solugdo bem dispersa foi seca a 80°C
para remover o excesso de alcool. O nanocompdsito obtido foi moldado por
compressdo a 400°C sob uma carga de 60MPa. Os testes de tracdo foram
conduzidos a temperatura ambiente segundo ASTM E8M-89. Os
nanocompositos com teores de 5-7,5% de Al,O3; ou SiO, exibiram os maiores
incrementos no modulo elastico (aumento de até 30%) e na resisténcia a
tracdo (aumento de até 21%). No entanto, a melhora nessas propriedades foi
conseguida com perda na elongagao na ruptura (queda de 12% para o PEEK
puro para valores entre 4-6% de elongagcdo nos nanocompdésitos). Para os
nanocompodsitos com teor de carga de 10%, iniciava-se o problema de
aglomeracdo, reduzindo significativamente a resisténcia a tracdo, mas
aumentando ainda continuamente o modulo elastico. Baseando-se nos
resultados de difracdo de raios-X e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
os autores concluiram que n&do ocorreu nenhuma interacéo aparente entre as
nanoparticulas e a matriz de PEEK durante a prensagem a quente. E
finalmente, mesmo sem modificagdo superficial das nanocargas inorgénicas, a
distribuicdo espacial das nanoparticulas pareceu ser razoavelmente uniforme

como evidenciaram as analises de microscopia eletrénica de transmissao.

2.11. Propriedades Mecanicas de Longa Duracao: Fadiga

Materiais usados em dispositivos médicos sdo submetidos a tensdes e
carregamentos de alto ciclo. Estas condigcbes extremamente exigentes
juntamente com o ambiente agressivo do corpo leva a falhas de implantes

metalicos, poliméricos e ceramicos por fadiga [72]. A fadiga € uma forma de
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falha ou degradagédo das propriedades mecanicas do material que ocorre em
estruturas que estado sujeitas a tensées ou deformagdes dindmicas e oscilantes
como, por exemplo, pontes, aeronaves, componentes de maquinas e
implantes. Em muitas aplicagbes, o componente ou implante € submetido a
tensbes baixas, mas repetidas, podendo estas tensdes ser resultado de
esforcos de rotacdo, vibracao, flexdo, etc. Mesmo estando submetido a tensdes
abaixo do limite de escoamento, o material pode falhar depois de um grande
numero de ciclos de aplicagdo de esforcos. Uma das explicagbes para
ocorréncia deste tipo de falha é que sob carregamento ciclico, a deformagéo
plastica que se forma na ponta da trinca ndo tem tempo de relaxar durante os
periodos de carregamento. Desta forma, o crescimento da deformagao plastica
€ controlado e o comecgo da falha prematura é acelerado. Mesmo em baixas
frequéncias, ocorre a redugao do tempo de vida do componente.

Um tdpico importante de pesquisa intensiva é sobre a resposta do
tecido hospedeiro aos detritos de desgaste ou fragmentos da fratura e os
subprodutos gerados durante o processo de fadiga. Uma das principais razdes
para a preocupacdo com fadiga de biomateriais, decorre das respostas
adversas dos tecidos hospedeiros ao desgaste gerado pelo processo de fadiga,
0 que é um mecanismo de defesa natural do corpo. Os residuos de desgaste
muitas vezes invocam respostas inflamatérias e imunoldgicas as quais, por sua
vez, causam processos de coagulagdo do sangue, levando leucécitos e
macrofagos a se moverem para o local no qual se encontram as particulas
geradas pelo desgaste, resultando em problemas interfaciais entre o implante e
o tecido hospedeiro [72].

Os estagios da fadiga sao:

1-  Nucleacao da trinca;

2-  Crescimento lento da trinca;

3- Crescimento rapido quando a trinca atinge o tamanho critico.

Plasticos moldados terdo os locais de nucleagcdo das trincas criados
por defeitos de moldagem (linhas de solda, entradas das cavidades de moldes,
etc), por particulas dispersas na matriz polimérica (pigmentos, estabilizantes,

etc.) e, por concentradores de tensbes causados por descontinuidades
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geométricas [73]. No caso de polimeros reforgados, os reforgos atuam como
pontos concentradores de tensdo devido a descontinuidade de propriedades
mecanicas, e as trincas geralmente nucleiam na interface entre a matriz
polimérica e as particulas de reforgo, principalmente se a adesao entre as duas
fases é ineficaz.

Como em carregamento estatico, existem varias maneiras de se
realizar um carregamento dindmico para avaliacéo da resisténcia mecéanica em
longo prazo. O material pode ser carregado uniaxialmente em tragao,
compressao, flexdo, cisalhamento ou torgdo. A taxa de carregamento pode ser
senoidal, em etapas ou em forma de rampa. A carga pode ser aplicada de
maneira peridédica ou ndo, podendo ser uma carga complexa, ou seja, com
mais de uma forma de carregamento (em tragao, flexdo ou torgéo). Além disso,
a complexidade do teste pode ser conseguida por uma combinagdo de
carregamento e efeitos ambientais, como temperatura [74]

Existem varios fatores que fazem a fadiga de polimeros um tépico
complexo. A natureza do carregamento implica em variagdo simultdnea de
tensdo e deformacgdao. O comportamento viscoelastico ndo-linear dos materiais
faz com que a taxa de deformacgéo (ou frequéncia) seja um fator importante.
Existem também variaveis peculiares a este tipo de teste tais como o tipo de
solicitacdo (deformagado controlada ou carga controlada) ou nivel de tenséo
meédia ou deformacdo meédia, o formato da onda ciclica, etc. Para adicionar a
esta complexidade, o amortecimento inerente, a baixa condutividade térmica e
a alta histerese mecanica dos plasticos causam aumento de temperatura
durante a fadiga. Isto pode causar a deterioragao das propriedades mecanicas
do material ou causar falha por amolecimento térmico.

Assim, tem-se dois regimes especiais de fadiga para polimeros:

. térmica: para altas tensdes e frequéncias, na qual o material
amolece ou degrada;

. mecanica: para tensoes e frequéncias mais baixas, na qual ocorre
a falha por propagacéo de trinca.

Aparentemente, efeitos térmicos sao predominantes nos estagios finais

do teste de fadiga. Em baixas frequéncias e baixos niveis de tensdo, a
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temperatura no corpo de prova polimérico aumentara e eventualmente atingira
um equilibrio térmico quando o calor gerado pela combinacao de fricgdo interna
ou calor por histerese mecanica se iguala ao calor removido do corpo de prova
por conducdo. Com aumento na frequéncia do teste, o aquecimento viscoso &
gerado mais rapidamente, levando a um aumento ainda maior na temperatura.
Depois de atingido o equilibrio térmico, o corpo de prova eventualmente falha
por fratura fragil convencional, pois neste caso, a temperatura alcangada nao
atingiu a temperatura de transigéo térmica critica para a rigidez do polimero (Tq
para polimeros amorfos e T para polimeros semicristalinos). Porém, se a
frequéncia ou nivel de tensdo for aumentado acima deste, a temperatura
aumentara até o ponto em que o corpo de prova amolece e rompe antes de
atingir o equilibrio térmico. Este modo de fratura € usualmente referido como
fadiga térmica. Para desprezar o efeito de fadiga térmica, testes ciclicos com
polimeros devem ser realizados a baixas frequéncias [75].

Em um ciclo de tensdes alternantes com onda senoidal, a amplitude de
tensdo alterna em torno de uma tensdo média o, que é definida como sendo a
Omax+ 0 min )

2

Adicionalmente, o intervalo de tensdes g; € a diferenga entre Onax € Omin. A

media entre as tensbes maxima e minima no ciclo (am:

amplitude da tensdo 0, €é a metade deste intervalo de tensbes

Omax- 0 min , ~ o , ~ ~ ;.
( Oa = T — ) Ja arazio de tensdes R € a raz&o entre as tensées minima
_r 0 min - - ~ ~ iy
e maxima ( R= ) Por convencgao, as tensdes de tracao sao positivas e
O max

as tensdes de compressao sé&o negativas. Neste caso, para o ciclo de tensdes
alternadas, o valor de R é -1 e o, € igual a 0 [76]. Os parametros descritos

podem ser visualizados na Figura 2.14.
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Figura 2.14 llustracdo de uma solicitagdo senoidal em fadiga com a
exemplificacdo dos parametros envolvidos.

Os atuais testes de fadiga utilizados para avaliar os biomateriais podem
ser classificados da seguinte forma:

1. Abordagem Tensao-numero de ciclos para a falha (Curvas S-N);

2. Abordagem pela Mecénica da Fratura;

3. Abordagem da Fadiga por desgaste utilizando o carregamento
multi-axial em meio fisioldgico simulado.

Os dois primeiros métodos sdo usados principalmente para o processo
de triagem de materiais e sdo Uteis para o processo inicial de selegdo de
materiais para implante que serao submetidas a condigbes de alta carga ciclica
(por exemplo, para aplicagbes em implantes ortopédicos). O terceiro método &
considerado como uma avaliagdo in vitro para determinar o desempenho
préximo de fadiga para um ambiente fisiolégico e normalmente € um precursor
para experimentos com animais. As duas primeiras abordagens s&o vistas
como menos custosas. A terceira abordagem € cara, ja que simuladores feitos
sob medida tém de ser utilizados. Como os simuladores variam em projeto, as
comparagoes dos resultados pode ser dificil [72].

Neste projeto de mestrado sera empregada a abordagem das curvas
S-N (onde S=amplitude de tensdo e N=numero de ciclos até a falha) para
avaliagdo da vida em fadiga dos corpos de prova de PEEK e do nanocompdésito
com hidroxiapatita.
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A Figura 2.15 mostra duas curvas S-N, nas quais o numero de ciclos
ao qual a amostra foi submetida até a falha mecanica € medido para diferentes
tensdes maximas ou amplitudes de tensao, 0,, de um ciclo de carregamento.
Quando a tensdo aplicada é alta, o corpo de prova sofre fratura apdés um
pequeno numero de ciclos. A vida em fadiga € expressa como o numero de
ciclos que o material suporta antes da falha para uma determinada tenséo
aplicada. A resisténcia a fadiga é definida como sendo o nivel de tensdo no
qual a falha ira ocorrer para um dado numero de ciclos. Para alguns materiais,
Figura 2.15a, abaixo de um determinado valor de tensdo maxima aplicada,
chamado de limite de resisténcia a fadiga, ha uma estabilizagdo da curva e o
material pode ser submetido a um numero extremamente grande de ciclos (ou
até mesmo a um numero infinito de ciclos) sem falhar. J&4 outros materiais,
Figura 2.15b, n&o apresentam o limite de fadiga, e mesmo para tensdes muito
baixas, o material sofre a falha para um dado numero de ciclos.

Visto o fato de que implantes atualmente devem permanecer
executando suas fungdes por periodos de tempo cada vez mais prolongados
(ja que a expectativa de vida da populagédo tem aumentado continuamente), ha
muitos desafios no que diz respeito ao desenvolvimento de implantes
poliméricos com propriedades superiores (como resisténcia a fadiga, fluéncia,
atrito, etc.). No entanto, o mecanismo de falha em fadiga dos nanocompadsitos
ainda é pouco conhecido devido a escassez de estudos nessa area. Dessa
forma, para que se desenvolva um material biocompativel com intuito de que
esse seja aplicado como implante, é de fundamental importadncia que se
realizem estudos para determinacao da vida em fadiga do material, ja que este
estara submetido a esforgos ciclicos, fisiolégicos, durante longos periodos de
tempo.
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Figura 2.15 Amplitude de tensdo (S) em fungcédo do logaritmo do numero de
ciclos até a falha por fadiga (N) para (a) um material que
apresenta um limite de resisténcia a fadiga, e (b) um material que
nao apresenta um limite de resisténcia a fadiga [76].

Até o momento desta revisdo, ainda ndo haviam sido encontrados na
literatura nenhum estudo a respeito da vida em fadiga de PEEK reforgado com
hidroxiapatita em escala nanomeétrica. No entanto, Abu Bakar et al. [4] estudou
as propriedades em fadiga de um microcompdsito de PEEK reforgcado com
particulas esféricas de HA com didmetro médio de aproximadamente 25um. A
mistura dos materiais foi feita em rebmetro de torque Haake, com tempo de
mistura entre 10 e 20 min (dependendo do teor de HA que foi de 10, 20, 30 e
40% vol.). Em seguida os compésitos foram injetados no formato de corpos de
prova de tracdo com temperatura do molde variando entre 50 e 90°C. Foram
realizados ensaios de tragdo segundo ASTM D638 para determinar os niveis
de tensdo do ensaio de fadiga, o qual foi realizado em modo de tenséo
controlada usando forma de onda senoidal. O teste foi feito a temperatura
ambiente em modo tensdo-tensdo a uma frequéncia de 5Hz e R de 0,1. As
amostras foram testadas em 3 niveis de tensdo maxima: 30, 50 e 75% do
Limite de Resisténcia a Tragdao (LRT). A vida em fadiga dos compdsitos
mostrou-se dependente do teor de HA e do nivel de tens&o aplicada no ensaio.
O dano devido a fadiga foi principalmente causado pelo descolamento

interfacial entre carga e matriz e devido ao surgimento de micro trincas
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interfaciais. Além disso, observou-se que quanto maior o teor de carga, menor
o nivel de tensao suportado pelas amostras. Para teores entre 20-30%vol. de
HA, o mddulo elastico ficou entre 5 e 7GPa, a resisténcia a tragdo entre 49 e
50MPa e a vida em fadiga 24,6 e 32,4MPa em 10° ciclos. Esses valores
aproximam-se do regime do tecido 6sseo cortical.

Kane et al. [5] examinaram os efeitos da morfologia e do conteudo de
um reforco de hidroxiapatita (HA) no comportamento de fadiga de um
polietileno de alta densidade (HDPE). Foram preparados microcompdsitos de
HDPE reforgado com 20 e 40% em volume com whiskers ou com particulas
esféricas de HA, pelo método da co-precipitacdo em etanol. As amostras
obtidas através de moldagem por compressao foram testadas segundo ASTM
D790 para medir a resisténcia a fadiga em um ensaio de flexdo de quatro
pontos sob condigdes fisioldgicas simuladas. A carga foi aplicada no formato de
uma onda senoidal com tensdo maxima de 15 MPa e minima de 1,5MPa
(R=0,1), com uma frequéncia de 2Hz aplicada até a falha do corpo de prova. O
HDPE reforgcado com os whiskers de HA apresentou uma vida em fadiga de 4 a
5 vezes maior em relagcdo ao material com o reforgco de HA de formato esférico
tanto para o teor de 20 como de 40% em volume de carga. Esse aumento
significativo da vida em fadiga do material ocorreu devido a melhor
transferéncia de tensdo ao longo do comprimento dos whiskers e ao aumento

da resisténcia a propagacao de trincas.

2.12. Analise térmica dindmico-mecéanica

A analise térmica dindmico-mecanica, DMTA, tem sido amplamente
usada como uma técnica de caracterizagdo de polimeros através da deteccao
dos processos de relaxagdo, tanto macroscépico quanto molecular, por
apresentar sensibilidade muito superior (por volta de trés ordens de grandeza)
quando comparada as técnicas convencionais de analise térmica (DSC, TMA,
etc.) [77].
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Testes dindmicos em uma longa faixa de temperatura e frequéncia sao
especialmente sensiveis a estrutura quimica e fisica do polimero. Em muitos
casos, este tipo de teste € o mais sensivel e indicado para estudos de transigcéao
vitrea e de transigdes secundarias em polimeros, assim como da morfologia de
polimeros semi-cristalinos.

A técnica de DMTA testa o material em uma regido em que a resposta
viscoelastica é linear. Dessa forma, o nivel de deformacao aplicada deve ser
mantido em baixos valores, principalmente quando o ensaio é realizado a
baixas temperaturas, onde os materiais sdo rigidos, com um alto médulo de
armazenamento elastico e baixa habilidade de amortecimento mecénico. Se a
razao entre tensdo e deformagdo ndao € mantida constante, o material
comegara a sofrer deformagao plastica, o que indica que uma deformacéao
critica foi atingida. Apds essa deformacéo critica, o material sofrera mudancas
em suas propriedades e as equacdes usadas para avaliar sua resposta nao
serao mais validas.

Os resultados de DMTA geralmente sdo dados em termos do mdédulo
de armazenamento em tragdo (E’), do modulo de perda ou dissipagéo viscosa
em tracédo (E”) e do coeficiente de amortecimento mecanico ou atrito interno
(tand = E”/E’), que representa uma medida da razédo entre a energia dissipada
como calor pela maxima energia armazenada no material durante um ciclo de
oscilagdo. O angulo & representa a defasagem entre a tensdo oscilatéria
aplicada ao material e a resposta (deformacéo) apresentada pelo mesmo,
também oscilatéria. Quando o material é totalmente elastico, a resposta esta
em fase com a solicitagao ciclica e © ¢é igual a 0°. Ja quando um material
plastico (ou viscoso) é solicitado nas mesmas condi¢des, a resposta também
sera oscilatoria, mas defasada em 90° com relacdo a solicitagdo. No caso dos
materiais poliméricos, por serem viscoelasticos, o valor de & situa-se entre 0° e
90°. Este atraso € o resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos
moleculares associados ao fenbmeno de relaxacdo da cadeia polimérica ou
segmentos dela, ou ainda, de grupos laterais ou parte deles.

As propriedades dinamico-mecanicas dos polimeros podem ser

alteradas pela historia térmica da amostra, principalmente quando se trata de
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um material semi-cristalino. Polimeros rapidamente resfriados possuem maior
amortecimento que os polimeros que foram lentamente resfriados de
temperaturas acima para temperaturas bem abaixo de T,. Isso ocorre, pois o
resfriamento rapido gera um maior volume livre, proporcionando maior
mobilidade molecular. Dessa forma, a témpera reduz Ty e a temperatura na
qual o amortecimento € maximo.

Por se tratar de uma técnica que relaciona as propriedades mecanicas
do material e seus parametros estruturais (cristalinidade, orientagdo molecular,
etc.) com variaveis externas (temperatura, tenséo, frequéncia, tempo, etc.), os
parametros experimentais como frequéncia, amplitude, taxa de aquecimento,
tipo de ensaio (tragdo, flexdo ou cisalhamento) influenciam fortemente nos
resultados. A partir dos resultados obtidos nas andlises de DMTA, pode-se
correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto,
envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, cristalinidade, dentre outras
aplicagoes.

Em geral, as propriedades dindmico-mecanicas de nanocompodsitos
polimero-ceramica sdo mais elevadas do que os sistemas de polimero puro.
Quando ha uma interagcédo efetiva entre a nanocarga e matriz polimérica, o
modulo de armazenamento normalmente aumenta com o teor da carga [78].
Até o momento, estudos baseados no comportamento dinAmico-mecanico e de
fadiga de nanocompdsitos de PEEK com hidroxiapatita ainda ndo foram
publicados.

Sender et al. [79] estudaram as propriedades dindmico-mecanicas de
um nanocomposito biomimético de poliamida 6,9 com hidroxiapatita de formato
acicular produzido por separacao de fase termo-induzida. Foram preparados
nanocompodsitos nas concentracbes de 0, 1, 5 e 10% em peso de
nanohidroxiapatita (nHA). As amostras obtidas foram analisadas por
microscopia eletrbnica de alta resolugédo, indicando que o método de
preparagcdo do nanocomposito utilizado possibilitou a obtencdo de
nanoparticulas bem dispersas na matriz polimérica, com tamanho das
nanoparticulas de 100-200nm de comprimento e 40-60nm de largura. As

analises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um reédmetro ARES
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de deformagao controlada no modo de tor¢cdo retangular na faixa de regime
elastico. Foram medidos o mdédulo de armazenamento em cisalhamento (G’), o
modulo de perda em cisalhamento (G”) e coeficiente de amortecimento (tan d)
em fungdo da temperatura e do teor de nHA. A varredura foi realizada de -
150°C até 125°C, a uma taxa de 3°C/min em uma frequéncia de 1Hz
(equivalente a frequéncia fisiologica, ou seja, a frequéncia na qual nossos
tecidos 6sseos sao solicitados em condi¢gdes normais). Os resultados indicaram
um aumento em G’ para as amostras contendo 1 e 5% de nHA quando
comparadas com a poliamida pura tanto em baixas como em altas
temperaturas. Foi alcangado um aumento de 30% em G’ para o teor de 5% (G’
aumentou de 0,96 para 1,25 GPa). Para o teor de 10% de nHA, G’ diminui
abaixo do valor inicial. Isso ocorreu, pois as concentragdes até 5% promoveram
um aumento na taxa de cristalizacdo da poliamida, que foi medido por DSC,
consequentemente, estas amostras apresentavam maior teor de cristalinidade
e superior moédulo de armazenamento. Ja o termograma de G” indicou que
para o nanocomposito com menor teor de carga (1%), o pico da transi¢ao a foi
deslocado para maiores temperaturas. Este resultado é coerente com a
evolucdo de T4, medida por DSC e confirma a existéncia de interagoes
(detectadas por FTIR) entre os grupos hidroxila da nHA e os grupos amida da
fase amorfa da poliamida . Nos trés modos de relaxagdo mecanica (a, B e y)
detectados por tan 6, ndo houveram mudangas significativas na temperatura e
nem na intensidade dos picos. Com isso, os autores concluiram que em
temperaturas e frequéncias fisioldégicas, 0 nanocompdsito com menor teor de
nHA (1% em peso) exibiu um comportamento elastico com maodulo de
armazenamento da mesma ordem de magnitude do osso cortical, podendo
considera-lo um biomaterial estrutural. Além disso, com seu comportamento
viscoelastico caracterizado pelo modulo de perda analogo com o dos tecidos
calcificados, também € um material amortecedor biocompativel, em condi¢des
dinémicas.

Chen et al. [15] estudaram as propriedades dindmico-mecanicas e
bioatividade in vitro de nanocompédsitos de poli(3-hidroxibutirato-co-3-

hidroxivalerato), PHBHV, com nanohidroxiapatita, nHA, de tamanho médio
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entre 20 e 30nm. Os nanocompadsitos foram preparados nos teores de 10, 30 e
50ppr pelo método de mistura em solugao utilizando-se o cloroférmio como
solvente. Em seguida, foi utilizado o método de casting para obtencéo de filmes
do nanocompdsito. A morfologia obtida foi analisada por MEV e as analises de
DMTA foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio com amplitude de 10um
em 4 frequéncias: 0,1; 1; 10 e 50Hz, com taxa de aquecimento de 5°C/min de -
110 até 160°C. Os autores concluiram que o método de preparo dos
nanocompdsitos promoveu uma boa distribuicdo e dispersdo da nHA em meio
a matriz polimérica. Foi observado um aumento do modulo de armazenamento
em tragdo (E’) com o teor de HA para todas as frequéncias estudadas,
indicando que a HA tem um forte efeito reforgante nas propriedades elasticas
da matriz de PHBHV (acima de T4, esse aumento € ainda mais significativo
devido a restricdo do movimento das cadeias). O modulo de perda em tragéo
(E”) também aumentou com o aumento no teor de HA. Devido a reducado de
mobilidade das cadeias, a adicdo de HA deslocou o pico de tan & para a direita
(maiores temperaturas) e diminuiu sua intensidade (redu¢cdo da mobilidade da
fase amorfa). Além disso, os autores observaram um atraso no movimento de
relaxagdo dos segmentos poliméricos quando altas frequéncias foram
aplicadas, pois altas frequéncias induzem um comportamento mais elastico do
material. Por fim, foi observada a formacdo de uma camada de hidroxiapatita
sobre os nanocompdsitos apds a imersao destes em uma solugcdo de SBF
(simulated body fluid) durante 30 dias, o que indicou a bioatividade dos

nanocompasitos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

» Como matriz, foi utilizada a poli(éter-éter-cetona), PEEK, nome comercial
Ketaspire® KT-880 NT, produzido pela Solvay Advanced Polymers. De acordo
com o fabricante, o PEEK selecionado possui densidade de 1,30 g/cm?, indice
de fluidez de 36g/10min (400°C/2,16kg), temperatura de transic&o vitrea e de
fusao cristalina de 147°C e 343°C, respectivamente [80].

* A carga escolhida foi a nanohidroxiapatita (nHA), fornecida pela Sigma
Aldrich. A nHA foi fabricada pelo método sol-gel e possui tamanho médio de
particula inferior a 200nm, area superficial > 9.4 m2/g e formula molecular
[Cas(OH)(PO4)s]x [81].

3.2. Métodos

Antes da realizacdo de qualquer tipo de processamento e das
caracterizagdes, o PEEK e a nHA, foram levados para secagem em estufa a
vacuo por, no minimo, 4 horas a 150°C.

A Figura 3.1 exibe o fluxograma das etapas que foram desenvolvidas
na parte experimental deste projeto, com a descricdo de cada uma delas a

seqguir.
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Figura 3.1 Fluxograma de desenvolvimento do projeto.

3.2.1. Caracterizac¢des Iniciais das Matérias-primas

. Andlise termogravimétrica (TGA): As estabilidades térmicas dos
materiais foram avaliadas por TGA em um equipamento da TA Instruments,
modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, da temperatura
ambiente até 800°C, sob atmosfera de nitrogénio.

. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC): A temperatura de

fusdo cristalina (Ts) e a temperatura de cristalizagdo (T.) do PEEK foram
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determinadas por DSC em um equipamento da TA Instruments, modelo
QS100, em atmosfera de nitrogénio. O seguinte ciclo foi empregado nestas
analises: (1) aquecimento de 20°C até 400°C a 10°C/min e permanéncia nesta
temperatura por 3 minutos para eliminagao da histéria térmica; (2) resfriamento
de 400 até 20°C a 10°C/min para determinacao da faixa de cristalizagdo; (3)
aquecimento de 20 até 400°C a 10°C/min para determinagao de Ts.

. Caracterizacao reoldgica: Para obtengdo da viscosidade (n) em
funcao da taxa de cisalhamento (¥) e dos médulos de armazenamento (G’) e de
dissipacgao viscosa (G”) em cisalhamento em fungéo da frequéncia de oscilagéo
(w). Os ensaios reolégicos foram realizados nos regimes permanente e
oscilatério em um redmetro de tenséo controlada AR-G2, da TA Instruments,
utilizando geometria de placas paralelas, com d = 25,0 mm e distancia entre as
placas = 1,0 mm, a uma temperatura de 360°C.

. Caracterizacao estrutural: A morfologia da nHA foi avaliada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) em um equipamento da marca
Philips, modelo XL30FEG com voltagem de 15 KV e distancia de trabalho de

10mm.

3.2.2. Preparo dos Nanocompaositos e Avaliacéo da

Processabilidade em Redmetro de Torque HAAKE

Para avaliar o efeito da adigdo da nanocarga em diferentes teores no
processamento do PEEK, os nanocompdsitos foram preparados em pequenas
quantidades em um redmetro de torque Haake, modelo Rheomix 600p,
utilizando um par de rotores contra-rotacionais (com razao de rotagao de 3:2) e
semi-interpenetrantes, com camara com capacidade de 69,4cm®. Devido a
geometria deste equipamento as taxas de cisalhamento impostas ao material
durante a mistura, a 120 rpm, foram de 158 s (maxima) e 11 s (minima).
Foram preparados nanocompésitos com 3, 5 e 10% em peso de nHA em uma
temperatura de 360C, variando-se o tempo de mistura em 5, 8 e 16 minutos
como tentativa de aumentar a distribuicdo e dispersdo das nanoparticulas, ja
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que a capacidade de mistura e as taxas de cisalhamento impostas pelo HAAKE
sdo muito inferiores as impostas pela extrusora dupla rosca. A nomenclatura
utilizada para diferenciar as amostras € composta pela quantidade em massa
de polimero, a quantidade em massa de nanohidroxiapatita e o tempo de
mistura empregado durante o processamento. Por exemplo, a amostra 95/5-
8min é referente ao nanocompdsito de PEEK com 95% deste polimero, 5% de

nHA e preparado com 8 minutos de mistura no HAAKE.

3.2.2.1. Caracterizagdo dos Nanocompoésitos Produzidos no
HAAKE

Os nanocompdsitos produzidos no redmetro de torque foram
caracterizados por:

. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): para avaliar o efeito
da nHA no grau de cristalinidade (%X; psc) do PEEK.

. Reometria de placas paralelas: para verificar as mudangas no
comportamento reoldgico do PEEK devido a adigdo de nHA.

Ambas as caracterizagdes acima foram realizadas conforme descrito
anteriormente no item 3.2.1.

. Microscopia eletrénica de varredura (MEV): para verificar o nivel
de disperséo e de distribuicdo da nanohidroxiapatita na matriz de PEEK. Para
isso, foi utilizado um equipamento da marca Philips, modelo XL30FEG, com
voltagem de 25 KV e distancia de trabalho de 10mm

. Caracterizagao dinamico-mecanica: para avaliar a eficiéncia do
reforco obtido através da adicdo de nHA na matriz de PEEK. Para isso, os
nanocompositos produzidos no redmetro de torque HAAKE foram injetados em
uma mini injetora Ray-Ran. Foi utilizada temperatura de injegdo de 375°C,
temperatura do molde (Ty) de 120°C e presséo de injecdo (Pi,) de 95psi. Os
corpos de prova injetados eram do tipo | segundo a norma ASTM D638 e, a
partir da regido util desses corpos de prova, foram recortados os corpos de

prova para os ensaios dinamico-mecanicos com as seguintes dimensodes:
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34mm x 12,80mm x 3mm. Como a temperatura do molde utilizada encontra-se
abaixo da T4 do PEEK e da T, recomendada pelo fabricante (entre 175°C e
205°C), foi necessario realizar um tratamento térmico nos corpos de prova para
que estes atingissem o grau de cristalinidade adequado. O tratamento foi feito
em estufa a 210°C por 5 horas. As analises dinamico-mecanicas foram feitas
em um redmetro de deformacéo controlada ARES da Rheometric Scientific, em
modo de tor¢do a temperatura ambiente. Foram obtidos G'(w) e G”(w) nos
nanocompositos em funcdo da frequéncia que variou entre 0,01 e 10Hz. A
deformagédo aplicada foi de 0,2%. Devido a dificuldade de se obter a
temperatura de transicdo vitrea dos materiais por meio de DSC, foi também
feita uma varredura de G’ e G” em funcao da temperatura, com freqiéncia de
oscilagdo fixa em 1 Hz, entre 35 e 280°C a uma taxa de aquecimento de
3°C/min. A T4 dos materiais foi obtida a partir do maximo do pico de
amortecimento (G”). As analises dindmico-mecanicas foram realizadas nos
nanocompdsitos com e sem o tratamento térmico.

. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) dos nanocompasitos
injetados: para correlacionar o grau de cristalinidade das amostras injetadas
antes e apods sofrerem tratamento térmico com os resultados da analise
dindmico-mecanica. Os ensaios de DSC foram realizados no mesmo
equipamento descrito no item 3.2.1, no entanto, neste caso, utilizou-se a
entalpia de fusdo do primeiro ciclo de aquecimento para calcular o grau de
cristalinidade resultante do processo de moldagem por inje¢do nas amostras.

ApoOs esta etapa de testes preliminares, a composi¢cao que apresentou
os melhores resultados foi escolhida para ser preparada em maior quantidade
na extrusora dupla rosca e ter suas propriedades mecénicas de curta e longa

duracao estudadas.

3.2.3. Obtencdo do Nanocompadsito por Extrusdo de Rosca Dupla

Ao fim dos testes preliminares, foi escolhido o teor com 10% em massa

de nanohidroxiapatita para ser preparado na extrusora por ter apresentado
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melhores resultados; fazendo a converséo, o teor de 10% em massa de nHA
corresponde a 4,4% em volume. O nanocomposito foi produzido em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional segmentada (Werner-Pfleider, modelo
ZSK30), com diametro de rosca de 30mm e comprimento de 1070mm. O perfil
de roscas empregado foi o mesmo utilizado por Beatrice et al. [64] para
producao de nanocompositos de PA6 com a montmorilonita Cloisite® C30B
(nanoargila lamelar), devido a semelhanga reolégica do PEEK no estado
fundido com a PABG, ou seja, baixa viscosidade e um largo platdé newtoniano. O
perfil de rosca encontra-se ilustrado na Figura 3.2 e, para sua determinacgéao,
foram utilizados os conceitos anteriormente apresentados nos fundamentos

tedricos.
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Figura 3.2 Perfil da extrusora de rosca dupla que sera utilizado neste projeto
[64].

Beatrice et al. [64] também calculou as taxas de cisalhamento para
este perfil de rosca e verificou que, para uma rotagao de 120 rpm, a taxa
minima ocorre nos elementos de conducgao e é de aproximadamente 30 st Ja
a taxa maxima, ocorre nos elementos de malaxagem e € de aproximadamente

1900 s, ou seja, a taxa maxima de cisalhamento na extrusora dupla rosca é
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cerca de 12 vezes maior que a taxa maxima aplicada no HAAKE. Dessa forma,
espera-se que mesmo com tempos de residéncia menores na extrusora,
consiga-se uma melhor distribuicdo e dispersdo da nHA, devido as elevadas
taxas de cisalhamento aplicadas.

O PEEK, inicialmente na forma de grénulos, foi pulverizado com o
auxilio de um moinho criogénico (Modelo Mikro-Bantam, da Micron Powder
Systems). Logo apds, foi misturado com a nanohidroxiapatita na proporgao
definida e, em seguida, esta mistura foi alimentada na extrusora através do
alimentador 2. O processo de extrusdo foi realizado a uma vazdo de 4Kg/h,
com rotagao das roscas a 120rpm, o que gerou um tempo de residéncia do
material de aproximadamente 100s.

O sistema de aquecimento deste equipamento é dividido em seis zonas
distintas, sendo a zona 1 a regido de alimentacédo da rosca, as zonas 2, 3 e 4
as regides de mistura e fusdo, a zona 5 a regido de dosagem, e a zona 6 a
regidao do cabecgote/matriz. O perfil de temperatura utilizado foi de
340/380/365/365/360/360°C. O torque médio durante o processo de mistura foi
de 55%. Nestas mesmas condi¢gbes de operagao (4,0kg/h, 120rpm e mesmo
perfil de rosca e de temperatura), foi extrudado o PEEK para comparagao com
as propriedades observadas no nanocompadsito e verificar possiveis alteragdes
que possam ter ocorrido em sua estrutura molecular apds ter sido submetido a
elevadas temperaturas e taxas de cisalhamento. Neste caso, o torque médio foi
de 50%.

A vazao escolhida foi determinada em um teste preliminar com o PEEK
puro, no qual o material foi processado nas mesmas condi¢gdes descritas nesse
procedimento em duas vazdes diferentes, 4kg/h (que gerou um tempo de
residéncia de 100s) e 2kg/h (que gerou um tempo de residéncia de 180s).
Verificou-se que para a vazdo de 2kg/h, a permanéncia do PEEK nas
temperaturas de processamento durante 3 minutos submetido as taxas de
cisalhamento muito elevadas da extrusora, causou a degradagdo do material.
Ja para a vazédo de 4kg/h, o PEEK manteve as mesmas caracteristicas da

resina virgem. Por isso foi escolhida a vazao de 4kg/h.
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O nanocompdsito extrudado, denominado 90/10-Ext, foi caracterizado
térmica, reolégica e estruturalmente, utilizando as mesmas técnicas e

equipamentos descritos anteriormente.

3.2.4. Moldagem por Injecéo dos Corpos de Prova

O PEEK e o nanocompésito produzido na extrusora dupla rosca foram
injetados em uma injetora Arburg 270V com forga de fechamento maxima de
300 kN e rosca com diametro de 25,0 mm acoplado a uma unidade de
resfriamento e aquecimento de molde da HB THERM, modelo HBW140. A
cavidade de injecdo era na forma de corpos de prova de tragdo e impacto
conforme ASTM D638 e ASTM D256. Os corpos de prova de tragao também
foram utilizados para os ensaios de fadiga.

Os parametros de processo foram variados, obedecendo aos seguintes
limites propostos pelo fabricante para obtencdo de moldados livres de defeitos
(Tabela 3.1):

Tabela 3.1 Condigdes de moldagem recomendadas para o PEEK [80].

Parametro Valores
Presséo de Inje¢éo (Pin) 690-1380 Bar
Pressdo de Empacotamento (Pemp) 340-690 Bar
Temperatura do Molde (Ty) 177-204

. Pressédo de Injecdo, Pi,: No equipamento utilizado, o controle de
injecdo se da pela vazao (Q) e ndo pela Piy.. No entanto, para uma determinada
vazao escolhida, o equipamento fornece a indicagao da pressao de injecéo que
foi necessaria para injetar cada tipo de material. Dessa forma, os valores de
vazédo utilizados foram definidos em um intervalo no qual ocorresse injecéo
completa da pega, obedecendo aos Ilimites de pressdao de injegao

recomendados;



57

. Temperatura do molde, T,: A unidade de resfriamento e
aquecimento do molde utiliza agua para tal finalidade, dessa forma, a Ty,
maxima capaz de ser atingida € de 96°C, o que esta muito abaixo da T4 do
material e da T,, recomendada pelo fabricante (entre 177°C e 204°C). Dessa
forma, todos os corpos de prova foram injetados na temperatura de 96°C. Apos
0 processo de injegao, foi realizado um tratamento térmico em estufa a 210°C
por 5 horas, para que os corpos de prova atingissem um maior grau de
cristalinidade.

. Pressdo de empacotamento, Pemp: Foi utilizado um valor fixo de
580 Bar. Este valor foi definido de forma a evitar a formacao de rebarbas e
rechupes na peca e obedecendo aos limites recomendados. Optou-se por ndo
variar este parametro, ja que este influi de forma menos significativa que a
vazao na morfologia desenvolvida durante a moldagem por inje¢do, para uma
temperatura de molde muito abaixo da T,.

A partir destes limites, as condigdes experimentais foram determinadas
e estdo detalhadas na Tabela 3.2. A presséo de injecdo obtida para cada uma
das vazoes utilizadas também consta na Tabela 3.2. Para todas as condicdes e
materiais, o tempo de empacotamento foi mantido em 10s e o tempo de
resfriamento utilizado foi de 20s. O perfil de temperaturas utilizado ao longo da
rosca foi: 365/370/380/385/390°C.

Tabela 3.2 Condigbes de injecao para o PEEK e nanocompdsito PEEK/nHA.

Condicdo | Q (cm %s) | Piy (Bar) | Pemp(Bar) | Ty (°C)
1 10 600 580 96
2 35 860 580 96
3 55 1040 580 96

A nomenclatura empregada para designar os materiais injetados foi a
seguinte: PEEK-1 (PEEK injetado na condi¢cdo 1 e assim, sucessivamente) e
NANO-1 (nanocompdsito de PEEK/nHA com 10% em peso de nHA injetado na
condigdo 1 e assim, sucessivamente). Os corpos de prova que sofreram

tratamento térmico pds-moldagem possuem a sigla TT ao final da
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nomenclatura, por exemplo, NANO-3-TT (nanocompodsito de PEEK/nHA

injetado na condigao 3 e tratado termicamente).

3.2.5. Caracterizacao Estrutural das Pecas Moldadas por Injecao

. Por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Realizada para verificar o nivel de dispersdo e de distribuicdo da
nanohidroxiapatita na matriz de PEEK apds a moldagem por injecdo. Para isso,
foi utilizado um equipamento da marca Philips, modelo XL30FEG, com

voltagem de 25 KV e distancia de trabalho de 10mm

. Por Microscopia Otica de Luz Polarizada (MOLP)

Foi feita em amostras cortadas ao longo da espessura dos corpos de
prova injetados para correlacionar a morfologia obtida durante a moldagem por
injecdo com as propriedades mecanicas. As amostras foram previamente
microtomadas em um micrétomo da MICROM, modelo HM 360. O corte foi
realizado a uma velocidade de 6mm/min a temperatura ambiente, de modo que
fossem obtidas fatias com 10um de espessura.

Estas amostras microtomadas foram analisadas em um microscopio
6tico de luz polarizada Leica, modelo DMRXP, com uma cémera ZEISS,
modelo AxioCam ERc5s. As imagens foram obtidas pelo software AxioVision
Rel. 4.8, utilizando aumentos de 50 a 400X. A partir destas imagens, as
morfologias foram divididas, visualmente, em camadas (“pele” e “nucleo”) e
utilizando-se o mesmo software citado anteriormente, foram obtidos os valores
das espessuras dessas camadas para os materiais em cada uma das

condi¢des de injegao empregadas.

. Por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Esta técnica foi utilizada para a determinacdo dos indices de
cristalinidade (%X psc) das amostras injetadas para correlaciona-los com os

resultados de propriedades mecanicas obtidos. Os ensaios foram realizados
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em um DSC da TA Instruments, modelo QS100, sob atmosfera inerte de
nitrogénio. As amostras ensaiadas foram retiradas ao longo da espessura do
corpo de prova, sendo representativas do grau de cristalinidade médio do corpo
de prova. Para todos os ensaios, amostras de aproximadamente 7mg foram
aquecidas de 20 até 400°C a 10°C/min. O indice de cristalinidade foi obtido

pela equagao 3.1:

AH, —-AH (3.1)

— CcC
%X C_DSC — W XlOO%

Onde: AH; = entalpia de fusdao da amostra obtida por DSC; AH.. = entalpia de
cristalizagao a frio ocorrida durante aquecimento; W;= fragcdo massica de PEEK

no nanocompdsito e AH% = entalpia de fusdo de equilibrio para o PEEK, a qual
equivale a 130J/g [82].

« Por Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Esta técnica foi utilizada para verificar alguma mudanga nos picos de

difracdo das amostras. Os experimentos foram realizados utilizando-se um
difratbmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com radiagdo de CuK,(l= 1,542A),
operado a 40KV e 40mA. A varredura foi realizada na faixa de 20 entre 10°e
50°% a uma taxa de 17min. As analises foram realizadas na superficie das

amostras, na regido da “pele”.

3.2.6. Avaliacéo das Propriedades Mecanicas sob Tracao

Para estes ensaios utilizou-se uma maquina de ensaios Instron,
modelo 5569. As analises foram realizadas segundo a norma ASTM D-638.
Foram ensaiados 8 corpos de prova para cada condigao de injegao. Utilizou-se
uma célula de carga de 50 kN e a velocidade das garras foi de 5mm/min. O
software MERLIN foi utilizado para obtencdo das curvas e dos valores das
propriedades dos materiais. Para maior precisdo, o modulo elastico foi obtido
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com uso de extensdbmetro, no intervalo de 0,05 a 0,5% de deformacdo. A

Figura 3.3 ilustra as dimensdes dos corpos de prova utilizados.
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AEspessura, T, devera ser 3,2 £ 0,4mm paratodos ostipos de corpos de prova moldados.

Figura 3.3 Corpo de prova do tipo |, para o ensaio de tragdo segundo ASTM D-
638.

3.2.7. Avaliacdo da Resisténcia ao Impacto IZOD sob Entalhe

Os entalhes nos corpos de prova foram préviamente feitos em um
equipamento da CEAST. Os ensaios de impacto lzod sob entalhe foram
também realizados em um equipamento CEAST, com martelo de 1J, segundo
a norma ASTM D-256. Foram ensaiados 8 corpos de prova para cada condi¢céo
de injecdo. A Figura 3.4 ilustra as dimensdes dos corpos de prova ensaiados.

Dimensies dos Corpos
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Figura 3.4 Dimensdes do corpo de prova para o ensaio de impacto 1ZOD sob

entalhe segundo a norma ASTM D-256.
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3.2.8. Avaliacdo da Vida em Fadiga dos Materiais

Para estes ensaios, foram utilizados corpos de prova com as mesmas
dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tragao (Figura 3.3).
Os testes de fadiga foram realizados em um equipamento MTS Bionix
Servohydraulic Test System, em modo de tragédo-tracdo, com tenséo
controlada. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente com formato
de onda senoidal, em uma frequéncia de 10Hz e R= 0,1, o qual foi escolhido
para evitar a flambagem dos corpos de prova durante os ensaio de fadiga, ou
seja, foram aplicadas somente tensdes de tragdo nos materiais. Muitos estudos
[4, 5,17] utilizam o valor de R= 0,1 por este mesmo motivo.

Os valores de tensdao maxima aplicados em cada ciclo foram
determinados por meio dos ensaios de tragdo sendo que os valores
selecionados foram equivalentes a 30, 50 e 75% do limite de resisténcia a
tracdo (LRT) dos materiais para obtengao das curvas S-N. Foi estabelecido um
limite para falha de 108 ciclos, ou seja, se ao atingir um milh&o de ciclos o
corpo de prova nao houvesse falhado, entdo o ensaio era parado e
considerava-se que o material ndo apresentou falha. Durante os ensaios de
fadiga, a temperatura dos corpos de prova foi monitorada com um termémetro

infravermelho Minipa, modelo MT-350.

3.2.9. Avaliacéo das Propriedades Termo-Dinamico Mecéanicas

Os ensaios foram realizados em um equipamento da TA Instruments,
modelo DMA Q800 para obtengdo dos modulos de armazenamento (E’) e de
perda (E”) em flexdo, e da T4 dos materiais a partir do pico de amortecimento
(E”). Os corpos de prova possuiam geometria retangular, com as seguintes
dimensdes: 36mm x 12,8 mm x 3,2 mm. Os testes foram realizados em modo
de flexdo em um ponto (single cantilever), com amplitude de deformacado de
20um (para garantir que a deformacdo aplicada estivesse dentro do regime

viscoelastico linear do material) e frequéncia de 1Hz (frequéncia fisioldgica). A
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varredura de temperatura foi realizada de 30°C a 280°C a uma taxa de
3°C/min.

3.2.10. Adeséao Celular

Os testes de adesdo celular foram realizados na UFMG nos
laboratérios do professor Alfredo de Miranda Goes.

Primeiramente, foi feito o cultivo de células-tronco adultas (ASC -
“‘Adult Stem Cell”) derivadas de tecido adiposo de pessoas entre 18 a 35 anos
que se submeteram a cirurgia de lipoaspiragdo (cirurgia para reducdo do
volume de gordura em areas localizadas) no nucleo de cirurgia Plastica,
coordenado pelo Dr. Luis Alberto Lamana dos Santos, localizado em Belo
Horizonte, Minas Gerais. O material que seria descartado foi enviado ao
Laboratorio de Imunologia Celular e Molecular do Instituto de Ciéncias

Biologicas da UFMG para cultivo celular.

3.2.10.1. Cultivo e isolamento das células ASC

O produto de lipoaspiragao recebido do Nucleo de Cirurgia Plastica foi
transferido para tubos de polietileno de 50 mL, em fluxo laminar (unidades
projetadas para criar areas de trabalho estéreis), para lavagem com PBS
(tampéao fosfato 0,15M pH 7,2) e posterior centrifugagdo por 10 minutos a
1400rpm a 10° C. Apo6s a centrifugacdo, forma-se uma solugédo bifasica,
contendo fase inferior com hemacias e fase superior com tecido adiposo. Apds
ser aspirado, o tecido adiposo foi tratado com a enzima colagenase D (0,15%
em PBS) na propor¢ao de 1:1 e incubado por 2h a 37° C. No decorrer deste
periodo, a cada periodo de 15 minutos os tubos foram vigorosamente agitados,
para homogeneizar a mistura. Ao término desse periodo, os tubos foram
centrifugados por 10 minutos a 1400rpm, a 10° C, para separar a fragéo
adipocitaria (gordura) e a fragdo estromal vascular (células). A fragdo superior
contendo a gordura foi entdo desprezada e a fragcdo estromal vascular foi

suspendida em meio D-MEM (meio com aminoacidos e vitaminas) com soro
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fetal bovino (SFB — suplemento para meios de cultura celular) a 10%,
distribuida em garrafas T-25 que foram mantidas em estufa com 5% de CO; a
37° C. Ap6s 2 dias, o conteudo das garrafas foi transferido para tubos de
polietileno e centrifugado nas mesmas condigbes anteriores. O precipitado
formado foi novamente suspendido em D-MEM com SFB a 10% e
acondicionado em novas garrafas T-25, enquanto que o sobrenadante foi
descartado. As garrafas primarias foi novamente adicionado D-MEM com 10%
de SFB.

As células ASC foram cultivadas em meio de cultura basal em uma placa
de 24 pogos (NUNC), numa densidade de 5x10° células/mL/pogo. As amostras
de PEEK e PEEK/nHA injetadas na condi¢do 2 foram colocadas uma em cada
poco, em triplicata, imersas no meio celular. Todo o conjunto foi incubado por 5
dias a 37TC em estufa com 5% CO,. Apds este periodo, as amostras foram
retiradas dos pocgos e foi realizada a fixacdo das células em tampédo fosfato
0,1M por 6-12h; em seguida, foi feito tratamento com tetradxido de 6smio
seguido por desidratagcdo em etanol e secagem no ponto critico de CO; (evita
danos as células decorrentes da tenséo superficial provocada pela evaporagao
natural do etanol). As superficies das amostras foram examinadas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em um equipamento da marca
Philips, modelo XL30FEG.

O ensaio néo foi feito no restante das amostras devido a falta de pocos
disponiveis para realizagdo de demais analises nos laboratérios da UFMG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao Inicial das Matérias-primas

4.1.1. Analise Térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial

(DSC)

A Figura 4.1 exibe as curvas térmicas do PEEK. Observa-se que a
temperatura de fusdo (Tr) é de 345,35T e a de cristalizagao (T ;) corresponde a
303,13T. Observa-se ainda que o pico de cristaliza cdo do PEEK é bastante
estreito e intenso, indicagdo de homogeneidade dos cristais desenvolvidos.
Além disso, a entalpia de fusdo medida foi de 40,44J/g, o que fornece um grau
de cristalinidade (%Xc psc) de 31,11% para o material, nestas condigbes de

ensaio.
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Figura 4.1 Curvas térmicas do PEEK obtidas por DSC.
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4.1.2. Estabilidade Térmica por Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do PEEK pode ser verificada na Figura 4.2.
Neste grafico a perda de massa (TG%) e a derivada da curva de perda de
massa versus temperatura (DTG %/T) s&o mostradas; observa-se que o PEEK
apresenta apenas um pico de perda de massa, a qual se inicia em 532°C; a
maxima perda de massa ocorre a 592 °C. A 800C, a perda de massa é de
quase 49%. Ao final da analise, foi observado um residuo sélido nao-volatil de
coloragao escura. Este comportamento é indicativo da decomposicéo térmica
do PEEK, como retratado por Hay et al. [83], os quais observaram que o
residuo solido era rico em carbono e deficiente em oxigénio, quando
comparado com o polimero original; além disso, observaram também que a
degradagao do PEEK ocorre por um processo aleatorio de cisdo de cadeias
tanto nas ligagdes éter, como nas ligagbes carbonila. Os radicais produzidos
sao relativamente estaveis e ndo depolimerizam. Eles terminam a reagéo por
sequestro de hidrogénio das unidades fenilénicas adjacentes (terminacgéo
menos provavel, devido a estabilidade dos radicais), ou por combinagdo com
radicais adjacentes, formando ramificagbes que vao progredindo e, em
estagios muito avangados de degradacdo, acabam resultando em ligagdes
cruzadas. Os possiveis mecanismos de degradacdo do PEEK sdo mostrados
na Figura 4.3.

Jonas e Legras [84] também estudaram os mecanismos de degradagao
térmica do PEEK em atmosfera comum e em atmosfera inerte de nitrogénio e
observaram que a degradagao resulta sempre em aumentos em M,, e M,, com
M, permanecendo constante. A taxa de degradacdo é significativamente
menor na auséncia de oxigénio, sendo que a difusdo do mesmo é um dos
parametros que controla a taxa de degradacéo. Isso implica que a degradacéo

ao ar é mais intensa na superficie da amostra do que no seu volume.
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Figura 4.2 Analise termogravimétrica do PEEK.
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Figura 4.3 Mecanismos de degradacdo do PEEK: (1) formagdo de radicais

livres devido a quebra da ligagdo éter ou carbonila; (2) término da

(1)

reagao por transferéncia de hidrogénio; (3) término da reagao por

combinacgao de radicais e formacao de ligagao cruzada [83].

O mecanismo de ramificacdo reduz a mobilidade molecular devido a
um aumento na viscosidade do material. Tal fato contribui para que ocorra uma
queda na taxa de crescimento de cristais e reducdo na temperatura de
cristalizagdo do material. Além disso, as ramificacbes também criam defeitos
estruturais ao longo das cadeias poliméricas, reduzindo a habilidade das
mesmas em tomar parte na estrutura cristalina ordenada, reduzindo o grau de
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cristalinidade da amostra. Além disso, os autores observaram também que o
mecanismo de ramificagcdo em atmosfera de nitrogénio é lento: foi observado
um aumento de somente 10% em M; apds 30min em uma temperatura de
440°C. No entanto, o mecanismo de ramificagdo ocorre muito rapidamente em
ar: foi observado um aumento superior a 10% em M, apds 15 minutos a 385°C,
e de quase 30% apds 30min a 400°C. Em temperaturas e tempos mais
severos, uma pequena quantidade de insoluveis foi observada nas amostras,
comprovando a formacgao de ligagbes cruzadas.

O processo de ramificagdo das cadeias afeta diretamente a morfologia
do polimero e o grau de cristalinidade e, indiretamente, as propriedades
mecanicas, ja que a geracdo de produtos volateis pode introduzir
microporosidades na amostra. Estas microporosidades irdo desempenhar um
papel fundamental na nucleagcao de trincas reduzindo, assim, as propriedades
mecanicas do material.

A emissao de volateis ird ocorrer somente quando a quebra de cadeia
acontecer muito préxima ao final da mesma e, somente se o radical livre
produzido ndo empreender um ataque a uma outra macromolécula préxima.
Isso explica porque a degradacdo do PEEK ocorre primeiramente sem
nenhuma emissao mensuravel de volateis para temperaturas inferiores a 420°C
e tempos inferiores a uma hora em atmosfera de nitrogénio.

Condigdes de processamento recomendadas para que se evite o
quanto possivel a formacado de ramificagcdes sdo que se processe o PEEK a
400°C por tempos inferiores a 30min em atmosfera inerte de nitrogénio. Se o
processamento for realizado em atmosfera comum, o polimero ira ramificar
progressivamente, principalmente se a relagdo area/volume da amostra for
elevada.

A estabilidade térmica da nHA é mostrada na Figura 4.4; como
esperado, a nanocarga mostrou-se estavel na faixa de temperaturas estudada,
ja que praticamente ndo apresentou perda de massa. O material perdeu
somente 1,85% em peso devido a agua adsorvida.
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Figura 4.4 Analise termogravimétrica da nanohidroxiapatita.

4.1.3. Caracterizacao Reolégica do PEEK

Os ensaios reologicos nos regimes permanente e dinamico do PEEK
foram realizados a 360°C (temperatura correspondente ao final do pico de
fusdo do polimero). A Figura 4.5 ilustra os resultados. Conforme esperado, o
PEEK apresenta uma viscosidade muito baixa no estado fundido (inferior a 400
Pa.s), comportando-se como fluido Newtoniano, na faixa de taxas e
frequéncias testadas, o que o torna um material de facil processamento,
apesar da sua elevada temperatura de fusdo. Observa-se que o PEEK puro
possui um largo platdé Newtoniano, que se estende até aproximadamente 10 s
' Em taxas de cisalhamento maiores, o material exibe um comportamento
pseudoplastico. No regime oscilatério observa-se que, na zona terminal, G” >
G’ e a inclinagdo de G’(w) é zero e a de G” (w) € 0,7; este comportamento
difere do de um fluido viscoelastico padrao, como ja descrito na parte de

fundamentacao tedrica.
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Figura 4.5 Curvas de (a) viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, e (b)
modulos G’ e G” em funcao da frequéncia de oscilagao, para o
PEEK a 360C.

4.1.4. Caracterizacao Microestrutural da nHA

A morfologia da nHA pode ser observada na Figura 4.6. Observa-se
que as nanoparticulas sdao de formato esférico e que a grande maioria
encontra-se na forma de pequenos aglomerados. Estes aglomerados deverao
ser destruidos através da aplicacédo de elevadas taxas de cisalhamento durante
a mistura da nanocarga com a matriz polimérica, para que haja a maior area de
contato possivel entre ambas as fases. E importante ressaltar que a maior
parte das particulas possuia diametro inferior a 200nm (como especificado pelo
fabricante), mas nanoparticulas com diametro de até 370nm também foram

observadas (Figura 4.6b).



‘ 3 §
s
Oen “H@6
et WD Exp 500 nm
S 0.2 UFSCar - DEMa - LCE - FEG : S 0.2 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
d - - o r
P d — BT S

Figura 4.6 Micrografias da nHA obtidas por MEV para um aumento de (a)
60000 vezes; (b) 30000 vezes.

4.2. Preparo dos Nanocompdsitos em Redmetro de Torque Haake

Os perfis de torque obtidos durante o preparo dos nanocompdsitos no
redbmetro de torque HAAKE estdo presentes na Figura 4.7. Nota-se que para
todos os nanocompdésitos o comportamento foi 0 mesmo, com um pico inicial,
referente a fusdo do PEEK e incorporagao da nHA, seguido pela estabilizagao
do torque apos um tempo determinado (aproximadamente 1,5 minutos), nédo
havendo indicios de reagdes quimicas e de degradacdo. No entanto, devido a
baixissima viscosidade do PEEK no estado fundido, o torque de equilibrio
manteve-se muito baixo; dessa forma, a ocorréncia de reagdes de degradagao
durante os tempos de mistura utilizados podem néo ter sido detectadas, ja que
o torque medido no equilibrio estava no limite de detecgdo do equipamento.

Os valores de torque ao fim da mistura das amostras estao exibidos na
Tabela 4.1. Verifica-se que os valores pouco variaram ao longo dos tempos de

mistura empregados.
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Figura 4.7 Curvas de torque em fungdo do tempo durante o preparo dos
nanocompaositos para (a) 5 minutos; (b) 8 minutos e (c) 16 minutos

de mistura.

Tabela 4.1 Valores de torque para os nanocompositos nos diferentes tempos

de mistura estudados.

Amostra t = 5min t = 8min t = 16min
Torque (N.m) Torque (N.m) Torque (N.m)
PEEK 24 2,3 2,2
97/3 24 2,4 2,5
95/5 2,5 2,3 2,4

90/10 2,8 2,6 2,5




73

4.2.1. Caracterizagdo Reologica dos Nanocompoésitos Produzidos

A Figura 4.8 apresenta os resultados de viscosidade (n) em funcéo da
taxa de cisalhamento para as amostras de PEEK e dos nanocompdésitos a
360°C, para os diferentes tempos de mistura utilizados. Observa-se que devido
a adicdo de nHA estar muito abaixo do limite de percolagao tedrico, ndo foram
observadas mudancas no comportamento do platd Newtoniano; caso ocorresse
percolagao, este comportamento Newtoniano mudaria para o de um plastico de
Bingham, apresentando uma tensdo critica para escoamento nos
nanocompositos. Para 5 minutos de mistura, os nanocompdésitos com 5 e 10%
em carga apresentaram um comportamento diferenciado, com o surgimento de
dois platdés Newtonianos; tal fato pode ser atribuido a falta de homogeneizagao
destes dois nanocompdsitos, ja que 5 minutos de mistura talvez ndo tenham
sido suficientes para promover uma boa homogeneizagdo da nHA em meio a
matriz de PEEK, devido as baixas taxas de cisalhamento aplicadas pelo
HAAKE. Para os tempos de mistura superiores, este tipo de comportamento
nao foi observado. Além disso, para o PEEK puro e para os nanocompdésitos
com 3 e 5% em massa de nHA, o aumento do tempo de mistura levou a um
aumento da viscosidade desses materiais indicando que, possivelmente, o
processo de degradagao por ramificagao iniciou-se, para o tempo de mistura de
16 minutos. Dessa forma, 5 minutos de mistura ndo foram suficientes para uma
boa homogeneizagao e distribuicdo da nanocarga, enquanto para 16 minutos,
ja houve indicios de inicio de degradagdo da matriz polimérica. Portanto, os
melhores resultados obtidos sdo os referentes ao tempo de 8 minutos de
mistura. Neste caso, para o nanocomposito com 10% em massa de nHA,

observou-se um aumento na viscosidade de 54%.
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Figura 4.8 Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para o PEEK e
seus nanocompositos para (a) 5Sminutos; (b) 8 minutos e (c) 16

minutos de mistura.

A Figura 4.9 apresenta os resultados do médulo de armazenamento
(G’) e do médulo de perda (G”) em fungao da frequéncia de oscilagéo (w) para
as amostras de PEEK e dos nanocompdsitos a 360°C, para os diferentes
tempos de mistura utilizados.

No regime dinamico, se houvesse percolagao reolégica como explicado
anteriormente, G’(w) seria superior a G” (w) em toda a faixa de frequéncias
analisadas, e as declividades de G'(w) e G”’(w) na zona terminal, isto €, quando
a frequéncia de oscilagédo tende a zero, mudariam de 2 e 1 (polimero fundido),
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respectivamente, para zero. Porém, observa-se na Figura 4.9 que, para toda a
faixa de frequéncias analisada, G” foi sempre superior a G’. Além disso, para
16 minutos de mistura, todas as amostras apresentaram um aumento de G’ em
toda a faixa de frequéncias analisada, indicando que para este tempo de
mistura, a matriz polimérica iniciou o processo de ramificagdo , como verificado
anteriormente pelos ensaios de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento. As inclinagdes de G'(w) e G” (w) na zona terminal para os

materiais processados no HAAKE encontram-se na Tabela 4.2.
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Figura 4.9 G’ e G” em funcao da frequéncia de oscilagao para o PEEK e seus
nanocompasitos para (a) 5 minutos; (b) 8 minutos e (c) 16 minutos

de mistura.
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Para o PEEK puro, a inclinagdo de G’ ja aproximava-se de zero, sendo
que nao foram observadas mudancgas significativas nesta inclinagdo para os
nanocompositos. Além disso, em nenhum dos materiais analisados, a
inclinacdo de G” tendeu a zero. Tais resultados ja eram esperados, ja que 0s
teores de carga utilizados estdo muito abaixo do limite de percolagao reoldgica
calculado. Por fim, os maiores ganhos em G e G” foram obtidos para a
composicdo com 10% em massa de nHA. Na zona terminal, os ganhos em G’
para a composicado 90/10 em relacado ao PEEK foi de 443%, 412% e 508% para
os tempos de mistura de 5, 8 e 16 minutos, respectivamente, indicando um
aumento da componente elastica dos nanocompoésitos em relacdo ao PEEK

puro.

Tabela 4.2 Valores de inclinagado de G'(w) e G’(w) na zona terminal para os

nanocompdsitos produzidos no reébmetro de torque HAAKE.

Inclinacbes

Amostra
G'(w) G"(w)
PEEK-5min 0,17 0,73
PEEK-8min 0,14 1,07
PEEK-16min 0,43 0,68
97/3-5min -0,29 0,45
97/3-8min 0,31 0,80
97/3-16min 0,09 0,56
95/5-5min 0,29 0,76
95/5-8min 0,19 0,73
95/5-16min 0,60 0,92
90/10-5min 0,31 0,83
90/10-8min 0,23 0,90

90/10-16min 0,41 0,55
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4.2.2. Caracterizagdo Estrutural por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV)

Os estados de distribuicao das particulas de nHA nos nanocompdsitos
97/3, 95/5 e 90/10 produzidos no rebmetro de torque HAAKE utilizando-se
diferentes tempos de mistura podem ser visualizados nas Figuras 4.10, 4.11 e
4.12, respectivamente. Foi utilizado o detector de BSE (elétrons
retroespalhados), o qual fornece contraste quimico de acordo com o numero
atdmico dos elementos constituintes de um material. Como a densidade da
nHA é quase 2,5 vezes maior que a do PEEK, as particulas podem ser
distinguidas em meio a matriz polimérica devido a sua coloragdo mais clara.
Neste caso, foi utilizado um aumento de apenas 2.000 vezes, para que
houvesse uma visao geral da distribuigdo da nHA em meio a matriz polimérica.

No caso do nanocompdsito 97/3, por se tratar de um baixo teor em
massa de nHA, o aumento no tempo de mistura ndo exerceu nenhum efeito
significativo sobre a distribuicdo das particulas, de forma que praticamente n&o
observa-se alteragbes entre as micrografias tiradas para 5, 8 e 16 minutos de

mistura.

agn  Det WD Exp ——— 10pm
000x BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

gn  Det WD Exp —— 10um
0x  BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG




78

agn  Det WD Exp ——— 10ym
000x  BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(c)

Figura 4.10 Micrografias dos nanocompdésitos 97/3 produzidos em reémetro de

torque HAAKE para os tempos de mistura: (a) 5; (b) 8; (c) 16

minutos.

det WD Exp F—— 10pm
SE 106 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.11 Micrografias dos nanocompdsitos 95/5 produzidos em redmetro de
torque HAAKE para os tempos de mistura: (a) 5; (b) 8; (c) 16

minutos.
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wD Exp F—— 10m

JFSCe JEMe C G
UFSCar - DEMa - LCE - FEG _ UFSCar - DEMa - LCE - FEG

R
1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.12 Micrografias dos nanocompdsitos 90/10 produzidos em redmetro
de torque HAAKE para os tempos de mistura: (a) 5; (b) 8; (c) 16

minutos.

Ja para os nanocompdsitos 95/5 e principalmente para o 90/10, o
aumento no tempo de mistura levou a uma melhor distribuigdo e dispersao de
particulas, uma vez que o tamanho dos aglomerados diminuiu
significativamente com o aumento no tempo de mistura.

Por fim, é possivel notar que mesmo com as baixas taxas de
cisalhamento aplicadas pelo HAAKE, conseguiu-se uma boa distribuicdo das
particulas com o aumento no tempo de mistura dos nanocompdsitos, sendo
que a quantidade de aglomerados tende a aumentar com o aumento no teor de
carga.

Para confirmar que os pontos de coloragdo clara nas imagens eram
realmente nanoparticulas de hidroxiapatita, foi também realizada uma analise

de EDS sobre alguns destes pontos distribuidos nas amostras. Os elementos
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detectados nestas analises eram sempre Calcio, Fosforo e Oxigénio, os quais
sdo os constituintes da hidroxiapatita. Tal fato confirma que as particulas claras
detectadas por todas as mostras realmente se tratam da nHA. Uma das

analises de EDS realizadas pode ser vista na Figura 4.13.

Counts

la

1500 —
1000—

00—

u] I I I 5 I I I 10 I I I 15 I I I I 2:3

Energia (ke'')
Figura 4.13 Analise de EDS das particulas de nHA dispersas na matriz de
PEEK.

4.2.3. Caracterizagcdo Térmica por Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

Os dados de grau de cristalinidade, temperatura de fusdo e
temperatura de cristalizacdo para o PEEK e seus nanocompdsitos encontram-
se na Tabela 4.3. Para todas as concentracbes estudadas, foi observado um
aumento no grau de cristalinidade da matriz polimérica com a adigado de nHA.
O nanocompadsito 97/3-5min foi 0 que apresentou maior aumento em relaciao a
matriz de PEEK (3,87%). No entanto, quanto maior o teor de nHA adicionado,
menor foi 0 aumento observado, j4 que um maior numero de nanoparticulas
resultou em aumento na viscosidade do material, 0 que pode ter diminuido a
mobilidade molecular durante o processo de crescimento de cristais. Além
disso, um maior numero de nanoparticulas de nHA pode ter atuado como

barreira fisica durante o processo de cristalizacao.
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A adi¢cao da nHA também contribuiu para uma redug¢ao na temperatura
de cristalizacao (T;) do PEEK, ou seja, foi necessario um maior grau de super-
resfriamento para que ocorresse a cristalizagdo. No entanto, quanto maior o
teor de nHA adicionada, menor foi a redugao observada em T.. Dessa forma,
um maior numero de nanoparticulas provavelmente dificultou o processo de
crescimento dos cristais devido ao menor grau de cristalinidade observado,
mas fez com que os cristais surgissem em temperaturas mais elevadas,

levando T, para valores mais proximos a do PEEK puro.

Tabela 4.3 Grau de cristalinidade (%Xc psc), temperatura de fusdo cristalina
(Tf) e temperatura de cristalizagdo (T.) para o PEEK e seus

nanocompositos produzidos no HAAKE.

Amostra %Xc T:(T) T:(C)
PEEK-pellet 31,1% 3454 303,1
(97/3)-5min 35,0% 3421 288,9
(97/3)-8min 33,6% 3410 282,6
(97/3)-16min 33,3% 341,3 286,9
(95/5)-5min 34.8% 3424 293,8
(95/5)-8min 34,0% 342.6 293,3
(95/5)-16min 33,6% 3422 288,8
(90/10)-5min 33,9% 3424 293,9
(90/10)-8min 32,0% 343,0 2942
(90/10)-16min 32,6% 343,2 296,8

Para todas as composicdes foi também observada uma queda na
temperatura de fusdo em relagdo ao PEEK de aproximadamente 3°C, ou seja,
os cristais formados na presenca das nanoparticulas de nHA sdo menos

perfeitos do que os do PEEK puro.
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No geral, o aumento do tempo de mistura promoveu uma ligeira queda
no grau de cristalinidade dos nanocompdsitos, ja que para tempos de mistura
maiores, a viscosidade dos nanocompdsitos aumentou devido ao processo de

ramificag&o.

4.2.4. Caracterizacdo das Amostras Injetadas por Andlise

Dinamico-mecanica e por DSC

A Tabela 4.4 apresenta os valores de G’(w) e G”’(w) a temperatura
ambiente e frequiéncia de 0,1 Hz para as amostras sem tratamento térmico. Os
valores as outras frequéncias foram similares. Na Tabela 4.5 encontram-se os
valores de G'(w) e G”’(w) para as amostras tratadas termicamente. Os valores
entre parénteses abaixo dos resultados obtidos sao relativos ao aumento que o
nanocompdosito apresentou para aquela propriedade em relagdo ao PEEK puro

processado nas mesmas condicdes.

Tabela 4.4 Valores de G’ e G” a temperatura ambiente, frequéncia de 0,1 Hz e
deformagdo de 0,2% das amostras injetadas, sem tratamento

térmico.

t = S5minutos t = 8minutos t = 16minutos

G'(GPa) | G" (MPa) | G' (GPa) |G" (MPa)| G' (GPa) | G" (MPa)

Amostra

PEEK 1,41 13,79 1,41 31,23 1,44 14,56
97/3 1,42 16,45 1,49 22.03 1,50 18,96
(0,9%) | (19,3%) | (6,0%) | (-29,5) | (4,2%) | (30,2%)
95/5 1,50 15,89 1,53 17,41 1,56 16,81
6,2%) | (15,2%) | (8,5%) | (-44,3) | (8,5%) | (15,5%)
90/10 1,71 22.14 1,53 34,97 1,58 30,75

(21,3%) | (60,6%) | (8,5%) | (12,0%) | (9,6%) | (111,2%)
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Tabela 4.5 Valores de G’ e G” a temperatura ambiente, frequéncia de 0,1 Hz e
deformagdo de 0,2% das amostras injetadas e tratadas

termicamente (TT).

t = S5minutos t = 8minutos t = 16minutos
Amostra
Gl Gll Gl Gll Gl Gll
PEEK-TT 1,47 20,88 1,46 16,24 1,53 15,69
97/3-TT 1,44 20,37 1,61 35,32 1,59 16,69
(-2,2%) | (-2,4%) (10,1%) | (117,5%) | (3,9%) (6,4%)
95/5-TT 1,65 22,24 1,53 23,10 1,68 16,53
(12,5%) | (6,5%) (4,7%) (42,2%) (9,7%) (5,3%)
90/10-TT 1,74 27,50 1,72 39,45 1,59 46,16
(18,4%) | (31,7%) | (17,7%) | (142,9%) | (4,2%) | (194,2%)

Em geral, o aumento no teor de nHA adicionada levou a um aumento
de G’ para todos os nanocompdsitos, sendo que nos casos onde realizou-se o
tratamento térmico, os valores de G’ foram maiores devido ao aumento no grau
de cristalinidade dessas amostras, como pode ser verificado nas Tabelas 4.6 e
4.7, as quais trazem os valores do grau de cristalinidade, temperatura de fusédo
e de cristalizagéo obtidos por DSC e temperatura de transi¢éo vitrea (Tg4) obtida
por DMTA das amostras injetadas, sem e com tratamento térmico,
respectivamente. Com excegdo dos nanocompdsitos com 10% em massa de
nHA, o aumento no tempo de mistura levou a um pequeno aumento em G’
tanto nas amostras sem tratamento térmico como nas tratadas. Os maiores
ganhos em G’ foram obtidos para os nanocompdsitos 90/10, nos quais o
aumento em relagdo ao PEEK puro ficou em torno de 20%. G” apresentou
valores significativamente crescentes com o aumento do teor de nanocarga, ou
seja, a adicéo crescente de nHA além de aumentar o armazenamento também
aumentou a dissipacdo de energia dos nanocompdsitos. A Figura 4.14
apresenta os graficos de G’ e G” em fungao da frequéncia de oscilagao para

todas as amostras analisadas.
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Analisando as Tabelas 4.6 e 4.7, observa-se que para o PEEK puro, a

temperatura de cristalizagdo para 16 minutos de mistura sofreu uma queda

significativa em relagdo ao PEEK processado durante 5 min, o qual se

comportou como o material em pellet. A queda foi de 13°C para as amostras

sem tratamento e de 15°C para as amostras tratadas termicamente. Tal fato é

mais uma evidéncia da degradag¢ao do PEEK para longos tempos de mistura.

Tabela 4.6 Grau de cristalinidade (%X.), temperatura de fusdo (T;) e de

cristalizagado (T.) obtidos por DSC e temperatura de transi¢cao

vitrea (Ty) obtida por DMTA das amostras injetadas de PEEK e

seus nanocompositos, sem tratamento térmico.

Amostras Injetadas %X T¢ (C) T4 (T) T (°C)
PEEK-5min 29,1% 346,6 154,2 303,0
PEEK-8min 27,9% 347,4 152,4 298,8
PEEK-16min 28,1% 347,0 152,5 290,2

97/3-5min 28,3% 347,3 158,3 285,6
97/3-8min 27,9% 346,6 155,5 283,2
97/3-16min 32,9% 345,3 154,2 285,5
95/5-5min 30,7% 347,9 155,2 291,5
95/5-8min 28,7% 346,9 158,2 290,9
95/5-16min 29,4% 345,2 154,3 287,4
90/10-5min 33,0% 346,0 154,2 294,0
90/10-8min 28,7% 346,3 158,3 293,2
90/10-16min 28,2% 346,4 158,5 297.,8




85

Tabela 4.7 Grau de cristalinidade (%X;), temperatura de fusdo (T;) e de
cristalizacao (T.) obtidos por DSC e temperatura de transigao vitrea
(Tg) obtida por DMTA das amostras injetadas e tratadas

termicamente de PEEK e seus nanocompdésitos.

Amostras Injetadas e
tratadas termicamente e T () To () Te ()
PEEK-5min 30,4% 345,7 157,4 302,6
PEEK-8min 28,9% 346,7 158,2 297 1
PEEK-16min 28,8% 346,3 161,3 287,6
97/3-5min 30,5% 346,1 161,3 286,4
97/3-8min 31,.2% 346,6 164,3 282,6
97/3-16min 33,9% 345,1 163,5 286,2
95/5-5min 36,1% 345,2 158,3 291,6
95/5-8min 32,1% 347,0 158,2 290,5
95/5-16min 31,6% 346,3 161,4 287,6
90/10-5min 34,0% 3447 165,4 293,5
90/10-8min 35,1% 345,1 161,5 293,7
90/10-16min 29,8% 346,6 158,3 297,9

A temperatura de transigdo vitrea também foi, no geral, reduzida para o
tempo de mistura de 16 minutos. A adigdo da nanocarga elevou a temperatura
de transicdo vitrea do PEEK, indicando que as nanoparticulas reduziram a
mobilidade da fase amorfa. O aumento observado foi dependente do tempo de
mistura, sendo que foram observados aumentos de até 6°C, para as amostras

sem tratamento térmico e de 8°C para as amostras tratadas termicamente.
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Figura 4.14 (a), (c) e (e): G'(w) para o PEEK e seus nanocompdsitos para 5, 8

e 16 minutos de mistura, respectivamente; (b), (d) e (f): G’(w) para

o PEEK e seus nanocompdsitos para 5, 8 e 16 minutos de mistura,

respectivamente. Simbolos cheios: amostras sem tratamento;

simbolos vazios: amostras tratadas termicamente.
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ApOs os testes preliminares realizados, concluiu-se que o aumento no
tempo de mistura dos nanocompdsitos levou a uma melhor distribuicdo e
dispersdao da nHA, no entanto, para tempos muito longos o PEEK inicia o
processo de degradagao por ramificagao. Além disso, os melhores resultados
obtidos foram os referentes aos nanocompdsitos com 10% em massa de
nanohidroxiapatita. Dessa forma, a composi¢cdo 90/10 foi escolhida para ser
processada em maior quantidade na extrusora dupla rosca. Como citado
anteriormente, este teor de 10% em massa corresponde a uma porcentagem

volumétrica de 4,4% de nanohidroxiapatita.

4.3. Obtencdo da Composicdo Escolhida em Extrusora Dupla

Rosca

Anteriormente, verificou-se que maiores tempos de mistura levam a
uma melhor distribuicdo da nanocarga na matriz polimérica, no entanto, tempos
muitos longos causam a degradacgao por ramificacdo do PEEK, aumentando a
viscosidade do material e reduzindo o grau de cristalinidade e temperatura de
cristalizacdo do mesmo.

Em uma tentativa de aumentar o tempo de residéncia do material
dentro da extrusora, processou-se o PEEK nas condigdes descritas
anteriormente em duas vazdes diferentes: 2kg/h e 4kg/h. As vazdes geraram
tempos de residéncia de 180s e 100s, respectivamente. A caracterizagéo
reoldgica em regime permanente e dindmico dos materiais obtidos encontra-se
na Figura 4.15. Observa-se que para a vazao de 2kg/h, a permanéncia do
PEEK por 3 minutos na extrusora, sujeito a elevadas temperaturas e taxas de
cisalhamento levou a um aumento da viscosidade e de G’ e G”. Essa mudanca
significativa no comportamento reoldgico do material ocorreu devido a
degradagdo por ramificacdo das cadeias do PEEK, como verificado
anteriormente [83,84].

Para a vazao de 4kg/h, ndo ocorreram mudangas no comportamento

reologico do PEEK. Dessa forma, esta ultima vazédo foi escolhida para o
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processamento do nanocomposito 90/10-Ext (denominagcdo dada ao

nanocompdsito produzido na extrusora).
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Figura 4.15 (a) Viscosidade em fung&o da taxa de cisalhamento e (b) G’ e G”
em funcdo da frequéncia de oscilagdo para a resina virgem de
PEEK e para o material extrudado com vazao de alimentacao de 2
e 4kg/h.

4.3.1. Caracterizacdo do Nanocompaosito Extrudado

4.3.1.1. Caracterizacdo Reologica

Os ensaios reolégicos nos regimes permanente e dinamico do
nanocomposito 90/10-Ext foram realizados também a 360°C. A Figura 4.16
ilustra os resultados obtidos. A introducédo de 10% em massa de nHA elevou a
viscosidade do material no platd Newtoniano em 25%, sem mudancas
significativas na largura do platd. Em regime oscilatério, ocorreu um aumento
em G’ na zona terminal de 250%, e de G” de 80%, sendo que nao foram
observadas diferencgas na inclinacao tanto de G’ como de G” na zona terminal.
As mudangas pouco significativas nas inclinagbes das curvas do
nanocomposito em relagdo ao polimero puro devem-se ao fato do teor de carga
estar muito abaixo do limite de percolagao reoldégico estimado para particulas
esféricas.



1000 100000
900 PEEK-Ext-4kg/h g8
800 =  90/10-Ext 10000 uu“uun .t
= 7005 et __.-'
§ 6007 10004  _.e%f et
— 3 EEEEEEEEEEEEEEE — uu“u n
% 500%-- EEEEEEEEEEn ---.......... é‘f{ 100 uuﬂ“ - »
2 400 - B ] Lemzin .
g 1 B P L PEEK-Ext-4kg/h
Z 3 o REETLLLL el G"
3004 - 90/10-Ext
] - 1 P G s Gt
200 : ‘ : ‘ 0,11 ; ‘ . :
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Taxa de cisalhamento (s”) Frequéncia angular (rad/s)
(@) (b)

Figura 4.16 (a) Viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento e (b) G’ e G”
em fungdo da frequéncia de oscilagdo para o PEEK e seu

nanocomposito extrudados com vazao de alimentacao de 4kg/h.

4.3.1.2. Caracterizacao térmica

. Por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 4.17 exibe as curvas térmicas do nanocomposito 90/10-Ext.
Observa-se que a temperatura de fusédo € de 342,68 e a de cristalizacido &
de 293,31C. A entalpia de fusdo medida foi de 43,83J/g, o que fornece um
grau de cristalinidade (%X; psc) de 37,49% para o material, nestas condi¢des
de ensaio. O formato das curvas manteve-se muito semelhante ao do PEEK
puro (Figura 4.1). O nanocompodsito apresentou uma queda de
aproximadamente 10T em T ; e de 3T em T, no entanto, apresentou um grau

de cristalinidade cerca de 6% superior ao do PEEK puro.
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Figura 4.17 Curvas térmicas do nanocompdsito 90/10-Ext obtidas por DSC.

. Por analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do nanocompdsito pode ser verificada na Figura
4.18. Assim como o PEEK, o nanocompdsito também apresenta apenas um
pico de perda de massa, a qual se inicia em 524T, ou seja, 8T abaixo da
temperatura de inicio de perda de massa do PEEK. A 800T restou um residuo
de 55,44%, indicando uma incorporacdo de 9,5% de nHA. Dessa forma,
praticamente toda a nHA adicionada foi incorporada ao PEEK durante o

processo de extrusio.
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Figura 4.18 Analise termogravimétrica do nanocompdsito 90/10-Ext.
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4.3.1.3. Caracterizagao da Morfologia Obtida por MEV

A morfologia do nanocompdsito 90/10 produzido na extrusora pode ser
observada na Figura 4.19a, b e c, obtidas com diferentes aumentos para uma
visdo geral da distribuicdo de nHA na matriz de PEEK.

Observa-se que mesmo com um tempo de residéncia de apenas 100s,
foi obtida uma boa distribuigdo da nHA na matriz polimérica. Tal fato é atribuido
as altas taxas de cisalhamento impostas pelo perfil de rosca selecionado. Na
Figura 4.19c, observa-se a distribuicdo e também uma boa dispersdao em maior
detalhe.
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Figura 4.19 Micrografias do nanocompdsito 90/10-Ext obtidas por MEV para um
aumento de (a) 1000 vezes; (b) 2000 vezes e (c) 30.000 vezes.

Entretanto, ainda foi possivel observar alguns aglomerados, como o
mostrado na Figura 4.20a e b, as quais foram obtidas com detector de BSE
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(elétrons retroespalhados) e SE (elétrons secundarios), respectivamente. Na
micrografia (a), € possivel visualizar o aglomerado devido ao contraste quimico,
e na micrografia (b) o contraste topografico fica mais evidente. E interessante
observar a presenga do PEEK aderido sobre a superficie do aglomerado, o que

fornece uma indicagao de que existe uma boa interface entre carga e matriz.

Spot Magn Det WD Exp F——— 2um
v 3.0 8000x BSE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Det WD Exp ——— 2ym
SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)
Figura 4.20 Micrografia ilustrando a adesao de PEEK sobre um aglomerado de
nHA: (a) detector de BSE; (b) detector de SE.

4.4. Moldagem por Injecéo dos Corpos de Prova

Ap6s a moldagem por injecdo, metade dos corpos de provas foi
submetida ao tratamento térmico (TT) para aumento da cristalinidade dos
materiais, ja que a temperatura do molde utilizada, limitada pelo equipamento,
estava muito abaixo da recomendada para que as amostras atingissem o
maximo grau de cristalinidade durante o processamento. Apds a injegao, tanto
o PEEK como o nanocompdsito apresentaram uma “pele”, ou camada externa
na superficie dos corpos de prova, como pode ser observado na Figura 4.21.
Apos o tratamento térmico, essa camada desapareceu e 0s corpos de prova
adquiriram uma coloragdo mais clara, como pode ser observado nas Figuras
421 e 4.22. Além disso, foi notada também uma pequena mudanca
dimensional nas amostras, com leve diminuicado do comprimento e da largura e

um pequeno aumento da espessura dos corpos de prova.
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PEEK-TT PEEK/nHA  PEEK/INHATT

Figura 4.21 Corte transversal dos corpos de prova injetados antes e apods

tratamento térmico.

PEEK-TT PEEK/nHA-TT

Figura 4.22 Corpos de prova de PEEK e do nanocompdsito PEEK/nHA antes e

apos sofrerem tratamento térmico.

4.5. Caracterizacdo Estrutural das Pecas Moldadas por Injecao

. Por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do nanocompdsitos apds ser moldado por inje¢ao na
condigdo 2 pode ser observada nas Figuras 4.23a e 4.23b obtidas com

diferentes aumentos para uma visdo geral da distribuicdo de nHA na matriz de
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PEEK. Para as demais condigbes de injegdo, a morfologia obtida foi muito
semelhante.

As particulas de nHA apresentaram-se bem distribuidas e
razoavelmente dispersas na matriz de PEEK, ja que alguns pequenos
aglomerados ainda foram observados. Além disso, observa-se que, na
auséncia de um compatibilizante, algumas particulas apresentaram-se aderidas
a matriz de PEEK, como na Figura 4.24a, enquanto outras se apresentaram

desacopladas da matriz, como na Figura 4.24b.

-t J
] 10 pm

UFSCar - DEMa - LCE - FEG
B i . >

Figura 4.23 Distribuicdo das particulas de nHA na matriz de PEEK apds a
condigdo 2 de injecédo: (a) aumento de 1000x; (b) aumento de
2000x.

nHA aderida a
matriz de PEEK

nHA desacoplada da
matriz de PEEK '

Det WD Bxp F——— 1m
BSE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)
Figura 4.24 (a) nHA aderida a matriz de PEEK; (b) nHA desacoplada da matriz
de PEEK.
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. Por Microscopia Otica de Luz Polarizada

A Figura 4.25 apresenta imagens obtidas por microscopia 6tica do
PEEK e do nanocompdsito injetados na condigdo 2, com e sem tratamento
térmico. Observa-se que os materiais sem tratamento térmico apresentam uma
morfologia de “pele e nucleo”, sendo que no PEEK puro, essa pele apresenta-
se totalmente transparente, enquanto que no nanocompdsito, tal fato néo
ocorre indicando que, provavelmente, a pele do nanocompdédsito é semi-
cristalina. Na Figura 4.25, as micrografias foram feitas sem o polarizador
cruzado, para que a transicao da pele para o nucleo pudesse ser visualizada
com mais facilidade. Apds a realizagao do tratamento térmico, a diferenciagéo
entre e pele e nucleo deixa de ser tdo evidente, ja que a pele se cristaliza

durante o tratamento térmico.

4 |

© (@)

Figura 4.25 Morfologia das amostras injetadas na condi¢cdo 2, antes e apods
sofrerem tratamento térmico: (a) PEEK-2; (b) PEEK-2-TT; (c)
NANO-2; (d) NANO-2-TT.
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Ja nas Figuras 4.26, 4.27 e 4.28, as micrografias foram feitas com os
polarizadores cruzados em 90°, o que facilita a visualizacdo dos esferulitos. A
Figura 4.26 mostra a visao geral referente a meia espessura das amostras de

PEEK e do nanocompadsito antes e apds o tratamento térmico.

(b)

(c) (d)
Figura 4.26 Meia espessura dos materiais injetados na condicao 1: (a) PEEK-2;
(b) PEEK-2-TT; (c) NANO-2; (d) NANO-2-TT.

A Figura 4.27 mostra com maior detalhe a regido de transicdo da pele
para o nucleo, enquanto a Figura 4.28 mostra com maior clareza o nucleo dos

materiais. Com o auxilio dos polarizadores cruzados, observa-se que no PEEK
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puro, 0 nucleo apresenta-se com cristalitos muito pequenos e que estes
cristalitos formam-se também na pele apdés o TT. No nanocompdsito, além dos
pequenos cristalitos presentes no nucleo e, em menor quantidade, na pele,
também estavam presentes por toda amostra pequenos pontos com diferentes
tamanhos, semelhantes a esferulitos, mas que sao, possivelmente, pequenos
aglomerados de nHA, ja que apdés o tratamento térmico, ndo houve a

proliferagdo destes pontos.

“
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(d)
Figura 4.27 Regiao de transigdo da pele para o nucleo nos materiais injetados
na condicdo 2: (a) PEEK-2; (b) PEEK-2-TT; (c) NANO-2; (d)
NANO-2-TT.
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(c) (d)
Figura 4.28 Morfologia da regiao central das amostras (nucleo): (a) PEEK-2; (b)
PEEK-2-TT; (c) NANO-2; (d) NANO-2-TT.

Os materiais injetados nas demais condigdes apresentaram
morfologias muito semelhantes as desenvolvidas pelo PEEK e pelo
nanocomposito PEEK/nHA injetados na condigéo 2. A unica diferenga consistiu
na espessura da pele ou camada externa formada. Por isso, foi feita uma
analise quantitativa para identificar o tamanho do nucleo e a espessura da pele
desenvolvida durante a moldagem por injegcdo para cada um dos materiais.
Estas medidas foram feitas a partir das imagens sem o polarizador cruzado,
nas quais a interface entre pele e nucleo era mais nitida. Pela Tabela 4.8
observa-se que, mesmo com a alta dispersao de alguns valores, os resultados
obtidos foram coerentes com o esperado, ou seja, quanto menor foi a vazao de

injegao utilizada, maior foi a espessura da pele formada, ja que uma baixa
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vazao favorece a formacdo de uma camada externa mais espessa. Tal fato
interfere no grau de cristalinidade das amostras, como sera discutido adiante.
Além disso, quando comparados o PEEK com o PEEK/nHA injetados na
mesma condigdo, a espessura da camada externa do nanocompdésito foi, em
geral, maior que a do PEEK, devido a maior viscosidade do primeiro em

relagdo ao segundo.

Tabela 4.8 Espessura da pele, ou camada externa e do nucleo para as

amostras injetadas.

Amostra Pele (um) Nucleo (um)

PEEK-1 252,9 £ 20,6 2614,1 £ 41,1

PEEK-2 230,1 + 27,6 2702,0 £ 21,6

PEEK-3 1749+7,9 2810,2 +15,8

NANO-1 245,8 + 26,3 2618,3 £ 52,6

NANO-2 236,7 + 20,0 2636,7 + 39,9

NANO-3 180,0 + 46,9 2750,1 £ 93,8

. Por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Tabela 4.9 fornece os resultados de grau de cristalinidade,
temperatura de fusdo e de cristalizagdo obtidos via DSC para as amostras
injetadas, antes e apds sofrerem tratamento térmico. Primeiramente,
analisando-se o efeito do tratamento térmico nos materiais, observa-se que
este resultou em um aumento no grau de cristalinidade das amostras (no caso
do PEEK injetado na condigéo 1, esse aumento foi superior a 5%).

Verifica-se também que, ambos os materiais, injetados nas 3
condi¢des, apresentaram cristalizagao a frio (AH), a qual pode ser devida a
uma quantidade de material amorfo remanescente do processamento,
comprovando que a cristalizacdo ndo foi total com as condicbes impostas
durante a moldagem por inje¢cdo, e/ou devido a recristalizacdo de cristais

defeituosos em cristais mais perfeitos que pode ocorrer durante o aquecimento
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no DSC. No entanto, apos o tratamento térmico, a cristalizacdo a frio
continuava presente nas amostras. Tal fato indica que provavelmente, as
condigdes impostas pelo tratamento térmico ndo tenham sido suficientes para
que as amostras atingissem seu maximo grau de cristalinidade. A cristalizag&o
durante o TT ocorre no material a partir do estado sélido, e ndo a partir do
fundido, o que dificulta a difusdo e mobilidade das cadeias dificultando o

aperfeicoamento dos cristais ja existentes e a criagdo de novos cristais.

Tabela 4.9 Resultados de %X: psc, Tre T, das amostras injetadas de PEEK e
do nanocompdsito PEEK/nHA, antes e apds tratamento térmico.

AHs - AH¢
Amostra AH¢ (J/9) | AHc. (J/9) 1) %Xc psc | T (T) [T (T)
PEEK-1 43,7 9,2 34,5 26,5% 345,9 | 303,2
PEEK-2 42,7 4,4 38,3 29,4% 345,5 | 303,6
PEEK-3 44,5 6,3 38,2 29,4% | 3459 | 303,4
NANO-1 42,0 8,0 34,0 29,0% 346,0 | 2914
NANO-2 41,9 5,2 36,7 31,4% | 3456 | 291,9
NANO-3 43,4 4,9 38,5 32,9% 3454 | 29214
PEEK-1-TT 47,7 6,1 41,6 32,0% | 346,0 | 303,5
PEEK-2-TT 48,2 8,2 40,0 30,8% | 345,55 | 303,5
PEEK-3-TT 48,1 6,0 42,1 32,4% 346,0 | 303,4
NANO-1-TT | 43,1 4,1 39,0 33,3% | 3452 | 292,0
NANO-2-TT | 44,5 5,8 38,7 33,1% | 3452 | 2922
NANO-3-TT 44 5,1 38,9 33,2% 345,8 | 292,7

Analisando-se o efeito da adigdo da nanocarga, observa-se que antes
do tratamento térmico, as nanoparticulas de hidroxiapatita promoveram um

pequeno aumento de cristalinidade (aproximadamente 3%) no nanocompdsito
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em relacdo ao PEEK puro para todas as condi¢gdes de injegdo. Apos o
tratamento térmico, ndo houve grande diferenciagdo entre o grau de
cristalinidade do PEEK puro e do nanocompdésito para as 3 condi¢gdes de
injegdo, ja que as amostras tiveram disponibilidade tanto de tempo como
temperatura para atingirem graus de cristalinidade semelhantes.

Alem disso, observa-se que os valores de %X; psc mostraram-se
dependentes das condigdes de injecdo nos corpos de prova sem TT. Tanto o
PEEK como o nanocompdsito de PEEK/nHA injetados na Condigdo 1 (menor
vazéo de injegcdo) apresentaram o menor grau de cristalinidade, ja que uma
baixa vazao favorece a formagdo de uma pele ou camada congelada mais
espessa, como verificado nas analises de MOLP, resultando em menor grau de
cristalinidade da amostra.

A temperatura de fusdo dos materiais n&o foi afetada por nenhum dos
fatores estudados (adicdo da nHA, tratamento térmico e condigdes de injecdo)
e manteve-se em média em 345,7°C.

Normalmente, espera-se que nanoparticulas possam agir como
agentes nucleantes em matrizes poliméricas semicristalinas, aumentando a
taxa de cristalizagdo devido ao inicio simultaneo da nucleagdo em multiplos
pontos aumentando, assim, a T, dos nanocompdsitos. Quando foi observado
que o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos PEEK/nHA foi superior ao da
matriz pura, achou-se que as nanoparticulas provavelmente estavam atuando
como nucleantes. No entanto, a temperatura de cristalizacao (T.) do PEEK foi
de aproximadamente 303°C para todas as condi¢des de inje¢cao, enquanto que
a do nanocompdsito foi de aproximadamente 292°C, ou seja, a adicdo das
nanoparticulas promoveu uma queda de aproximadamente 11°C na T. da
matriz pura. Esse comportamento pode ser explicado pelo efeito de
confinamento [85], o qual assume que a nanocarga promove um confinamento
das cadeias poliméricas dificultando a nucleacao e o crescimento dos cristais, o
que acaba por atrasar todo o processo de cristalizacdo, levando a menores
valores de T.. Dessa forma, conclui-se que a nucleagdo nos nanocompaositos

demorou a se iniciar, porém, quando ocorreu, se deu em um maior numero de
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locais, possibilitando a obtengdo do maior grau de cristalinidade dos

nanocompdésitos.

. Por Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Sabe-se que a adicdo de nanoparticulas em meio a uma matriz

polimérica pode modificar a estrutura cristalina desta ultima, sugerindo a
formacado de uma nova fase cristalina. Dessa forma, foram realizadas analises
de WAXS para verificar se houve alguma modificacdo na superficie dos
moldados de PEEK apés a adicdo da nHA. As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam
os difratogramas tipicos obtidos para os materiais antes e apds sofrerem
tratamento térmico, respectivamente.

O PEEK apresenta quatro picos principais em valores de 20 iguais a
18,8°; 20,7°; 22,9° e 28,9°, os quais correspondem, respectivamente, aos picos
de difragdo dos planos cristalinos (110), (111), (200) e (211) da célula unitaria
ortorrdbmbica [86].

Antes do tratamento térmico, os materiais injetados apresentavam uma
camada externa congelada como foi observado anteriormente e os 4 picos de
difracao referentes a estrutura cristalina do PEEK nao foram observados, como
pode ser verificado na Figura 4.29. Tanto os difratogramas do PEEK, como do
nanocomposito apresentaram somente um halo amorfo (pico largo) na regio.
Como esta difracdo de Raios X ocorreu na superficie da amostra, infere-se que
esta camada congelada é praticamente amorfa. Nas amostras tratadas
termicamente, os picos referentes a estrutura cristalina ortorrémbica do PEEK
encontram-se bem definidos nos difratogramas, como pode ser observado na
Figura 4.30. Os demais picos detectados nos difratogramas do nanocompadsito,
marcados com um circulo vermelho, sédo referentes a estrutura cristalina da
hidroxiapatita. Logo concluiu-se que a camada congelada externa dos
moldados teve um aumento na sua cristalinidade apds o tratamento térmico, o

que também pode ser verificado na Figura 4.25
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Figura 4.29 Difratogramas referentes a superficie das amostras de PEEK e
nanocompositos injetados em 3 diferentes condigbes antes de

sofrerem tratamento térmico.
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Figura 4.30 Difratogramas referentes a superficie das amostras de PEEK e

nanocompdsitos injetados em 3 diferentes condicbes e apds

sofrerem tratamento térmico.
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Ndo houve a criagdo e nem a destruicdo de nenhum dos picos
principais do PEEK com a adi¢cdo da nHA, o que sugere que a nanocarga nao

modificou a estrutura cristalina da matriz.

4.6. Avaliacdo das Propriedades Mecéanicas sob Tracao

A Figura 4.31 ilustra as curvas tensao versus deformagao dos materiais
injetados antes e apds sofrerem tratamento térmico. Ja a Tabela 4.10 fornece
os valores de limite de resisténcia a tragao (LRT), modulo elastico (E), tenséo
na ruptura (o;) e deformacao na ruptura (¢;) para os materiais ensaiados.
Verifica-se que a adigdo da nanocarga promoveu um aumento da rigidez do
PEEK. Os nanocompdésitos sem tratamento térmico apresentaram um aumento
no modulo elastico em torno de 12% em relagcdo ao PEEK puro, enquanto que
para os materiais tratados termicamente, este aumento foi de 15%. O limite de
resisténcia a tracdo do PEEK e do nanocompdsito, para as 3 condigbes de
injegdo manteve-se em torno de 88 MPa antes do tratamento térmico. Apos o
tratamento, este LRT subiu para 98 MPa, tanto para o PEEK puro, como para o
nanocompdsito em todas as condigdes de injegao.

Verifica-se ainda que o PEEK exibiu um aumento de resisténcia apds
atingir altos niveis de deformagdo. Este aumento foi ocasionado,
provavelmente, devido ao alinhamento das cadeias durante o processo de
estiramento uniaxial, 0 que acabou por gerar tensdes de ruptura superiores ao
limite de resisténcia a tracdo neste material. Tal aumento na resisténcia nao foi
observado nos nanocompositos, ja que estes sofreram fratura antes de
atingirem o nivel de deformacao critico para causar o alinhamento das cadeias.
Os aglomerados de nHA que foram observados por MEV e MOLP na matriz de
PEEK atuaram como pontos concentradores de tensdo em meio a matriz
polimérica continua, facilitando o surgimento e a propagacgéao de trincas para os
niveis de deformagédo mais elevados. Dessa forma, a nHA reduziu a elongacéo
na ruptura do PEEK. Por exemplo, para a condi¢gdo 1 de injegédo, a elongagao

na ruptura para o PEEK puro que era de aproximadamente 161% caiu para
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19% com a adigdo da nHA. Apds o tratamento térmico, a elongagdo do PEEK
puro passou de 133% para 9,6% com a adicao de 10% em massa de nHA. No
entanto, todas as amostras (tanto o PEEK como o nanocompdsito, com e sem
tratamento térmico), exibiram ponto de escoamento e a falha sempre ocorreu
apos iniciado o empescogamento dos materiais (o qual se iniciava somente
apos 4% de deformacao), indicando que, mesmo na auséncia de um agente
compatibilizante, os 10% em massa de nanohidroxiapatita adicionados a matriz
de PEEK, ndo induziram um comportamento de fratura fragil e catastréfica no
material. Tal fato € muito importante, pois evidencia que a matriz foi capaz de

transferir alguma tensao para as nanoparticulas.

PEEK-1 PEEK-1-TT
. ——PEEK-2 —— PEEK-2-TT
120 PEEK-3 120, PEEK-3-TT
— NANO- —— NANO-1-TT
1004 ——nNANO-2 10043 ——NANO2-TT
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o
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(a) (b)
Figura 4.31 Curvas tensao versus deformagédo para o PEEK e nanocompdsito
PEEK/nHA injetados nas 3 condigbes de injecdo: (a) amostras

sem tratamento térmico; (b) amostras tratadas termicamente.
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Tabela 4.10 Valores de LRT, mddulo elastico, tensdo de ruptura e deformacao
na ruptura, para os materiais submetidos aos ensaios de tragao,
antes e apds sofrerem tratamento térmico. Os valores entre
parénteses indicam a porcentagem de aumento do modulo
elastico que a nanocarga promoveu em relagcdo ao PEEK puro

injetado nas mesmas condigdes que 0 nanocompasito.

AMOSTRA | LRT (MPa) | E (GPa) o, (MPa) & (%)
PEEK-1 89,1+03 | 35+0,1 | 1005+4,9 | 161,5+95
PEEK-2 87,6+02 | 3,5+0,1 957+3,1 | 148,8+82
PEEK-3 88,3+03 | 3,6+0,2 955+0,9 | 144,3+28

3,9+0,1
NANO-1 88,8+ 0,2 68,7+ 0,6 19,0 £ 6,3
(12,0%)
3,9+0,1
NANO-2 90,0 + 0,4 68,7+ 1,4 18,8 + 6,4
(12,2%)
4,06 £ 0,2
NANO-3 89,1+0,2 68,5+ 0,5 14,8 + 3,1
(12,5%)

PEEK-1-TT 98,5+0,7 4,0+ 0,03 87,5+6,8 133,4 + 20,7

PEEK-2-TT 98,6 0,9 3,8+0,1 83,3+38,0 111,8 + 24,8

PEEK-3-TT 98,1+0,9 3,8+0,1 87,5+5,7 124,7 +10,7

4,4+0,1
NANO-1-TT | 982+04 73,2+0,2 9,7+0,5
(11,4%)
4,4 0,04
NANO-2-TT | 98,5%0,9 740+24 9,7+0,5
(14,7%)
4,4 10,1
NANO-3-TT | 96,4+0,4 71,7+2,0 10,3 £ 2,1

(15,4%)
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Levita et al. [87], em um estudo com compdsitos de polipropileno e
carbonato de calcio ultrafino, desenvolveu um modelo empirico que assume
gue nenhuma adeséo interfacial ocorreu entre o reforgo e a matriz polimérica.
Tal modelo é dado pela equacgao 4.1 e ndo leva em consideracdo o tamanho
das particulas:

Oc = Om (1-(1,21(V ,)??)) (4.1)

Onde o € o LRT do compésito, om € o LRT da matriz e V,, é a fragdo
volumétrica de particulas adicionadas. Ao aplicar tal modelo ao nanocompdésito
PEEK/nHA, considerando-se V= 0,044 e o, = 93MPa, o valor de o, do
nanocomposito, caso ndo houvesse nenhuma adeséo interfacial seria igual a
aproximadamente 79MPa, ou seja, muito abaixo dos valores obtidos, indicando
que houve alguma adesao interfacial entre as particulas de nHA e a matriz de
PEEK. Provavelmente, esta adesdo pode ser atribuida em sua maioria ao
acoplamento mecanico devido a tensdes térmicas interfaciais.

Em toda aplicagdo de engenharia, inclusive na aplicacdo para
implantes, os materiais somente podem ser solicitados até no maximo os seus
respectivos LRT ja que, apds este limite, os mesmos exibem tanta deformacao
plastica que acabam tornando-se inuteis. A principal desvantagem relacionada
a adicao de hidroxiapatita a matrizes poliméricas € a queda significativa do LRT
[3,56], sendo que quanto maior o teor adicionado, maior € a queda observada.
Dessa forma, conclui-se que a adi¢ao de 10% em massa da nHA nao reduziu o
LRT do PEEK, mantendo-o dentro da faixa do LRT do osso cortical e, ainda
contribuiu para o aumento de até 15% no mddulo elastico, o que faz com que o
nanocompdsito de PEEK/nHA seja compativel mecanicamente para aplicagdes
que nao envolvam alto suporte de carga, como reestruturagdo craniana e
maxilofacial, falanges e metacarpos, por exemplo.

Yu et al. [88] estudaram compdsitos de PEEK com teores de 10 a 40%
em volume de hidroxiapatita e encontraram valores de mdodulo elastico entre 3
e 10 GPa e limite de resisténcia a tracdo entre 40 e 90 MPa. Os autores

afirmam que estes resultados estdo dentro do regime de propriedades do osso
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cortical, tornando estes compdsitos potenciais candidatos para aplicagdo como

implantes (inclusive de suporte de carga).

4.7. Avaliacao da Resisténcia ao Impacto 1ZOD sob Entalhe

Os valores obtidos de resisténcia ao impacto IZOD sob entalhe para o
PEEK e o nanocompdsito com e sem tratamento térmico, para as trés
condicdes de injegao estudadas, constam na Tabela 4.11. Normalmente, com a
adicdo de nanocargas, a rigidez do sistema eleva-se, tornando o material mais
fragil e mais propenso a iniciagdo e propagacao de trincas, promovendo a
queda da resisténcia ao impacto do nanocompdsito em relagdo a matriz
polimérica pura [50,60,89,0]. Outra consequéncia da adigcdo de nanocargas em
uma matriz polimérica € que as mesmas podem restringir a movimentacao
molecular do polimero e, dessa forma, reduzir a quantidade de energia
consumida na deformacéao plastica da matriz.

No entanto, para os nanocompdsitos produzidos, tal fato ndo ocorreu, e
a resisténcia ao impacto do PEEK puro foi mantida. Isso sugere que a interface
nanocarga/matriz formada ndo possui elevada resisténcia, dessa forma, o
desacoplamento interfacial acaba por dissipar energia, fazendo com que a
resisténcia ao impacto do nanocompdsito se mantenha elevada, no mesmo
nivel da Rl da matriz de PEEK pura. Além disso, o fato da Rl do PEEK n&o ter
diminuido com a adicdo da nHA, sugere que grandes aglomerados de
particulas ndo estdo presentes, ja que grandes aglomerados levam a uma
reducao na energia de impacto e fratura prematura devido a alta concentragao
de tensao [91].

As diferentes condigbes de injecdo nao alteraram de forma significativa
a resisténcia ao impacto dos materiais. Apds o tratamento térmico, houve uma
queda na Rl tanto do material puro, como do nanocompdsito, devido a um

aumento no grau de cristalinidade de ambos.
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Tabela 4.11 Valores de resisténcia ao impacto 1ZOD sob entalhe para os
materiais em estudo com e sem tratamento térmico nas diversas

condic¢des de injegao.

Condicao de Resisténcia ao Impacto IZOD sob entalhe (J/m)
Injecéo I-PEEK I-NANO I-PEEK-TT | I-NANO-TT
1 52,38 +3,32 | 54,30 +2,67 | 44,77 £4,35 | 42,48 + 1,58
2 51,33+2,45 | 50,19 +2,03 | 45,12 £ 3,70 | 44,68 + 3,02
3 51,43 +1,89 | 56,45+ 1,22 | 40,38 + 1,81 | 44,31 + 3,31

4.8. Avaliacdo da Vida em Fadiga dos Materiais

Como dito anteriormente, os valores maximos de tensido aplicados
durante os ensaios de fadiga foram determinados por meio dos ensaios de
tracdo e corresponderam a 30, 50 e 75% do LRT dos materiais. Estes valores
estao presentes na Tabela 4.12.

A Figura 4.32 mostra as curvas de tensdo maxima aplicada versus o
numero de ciclos para a falha (S-N) obtidas pelos ensaios de fadiga realizados
no PEEK e no nanocompdsito para todas as condi¢des de inje¢ao. A dispersao
de valores em ensaios de fadiga é muito comum e, portanto, ndo é utilizado
calcular médias e plotar somente um valor médio do numero de ciclos que o
material suportou até a falha. O que se faz, normalmente, € colocar o numero
de ciclos referente a cada um dos corpos de prova. Neste estudo, foram
ensaiados 3 corpos de prova para cada nivel de tensdo para cada um dos
materiais.

As setas pretas presentes ao lado de alguns simbolos na Figura 4.32a
e 4.32b indicam que o material foi solicitado até 10° ciclos e n&o sofreu falha.
Dessa forma, observa-se que todos os corpos de prova, de ambos os
materiais, com e sem tratamento térmico, injetados em todas as condi¢ées nao
apresentaram falha para os valores de tensdo maxima aplicados referentes a

30% e 50% do limite de resisténcia a tracdo dos materiais.
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Tabela 4.12 Valores de tensdo maxima aplicados durante os ensaios de fadiga

realizados em todos os corpos de prova.

Amostra Omax= 30%LRT | Omax= S50%LRT | Omax= 75%LRT
(MPa) (MPa) (MPa)
PEEK-1 26,7 44,5 66,8
PEEK-2 26,3 43,8 65,7
PEEK-3 26,5 441 66,2
NANO-1 26,6 44 .4 66,6
NANO-2 27,0 45,0 67,5
NANO-3 26,7 44,6 66,8
PEEK-1-TT 294 49,0 73,5
PEEK-2-TT 29,6 49,3 74,0
PEEK-3-TT 29,6 49,3 73,9
NANO-1-TT 294 49,0 73,4
NANO-2-TT 29,4 49,1 73,6
NANO-3-TT 28,9 48,2 72,3

Para os valores de tensdo maxima equivalentes a 75% do LRT, a falha
ocorreu para todos os corpos de prova. No caso do PEEK puro sem tratamento
térmico, a vida em fadiga observada foi de aproximadamente 8,0,10° ciclos,
enquanto que para os corpos de prova tratados termicamente esse valor foi de
aproximadamente 2,7,10° ciclos. J& no nanocompésito PEEK/nHA sem
tratamento térmico, a vida em fadiga foi de aproximadamente 1,1,10° ciclos;
enquanto que o nanocompoésito tratado termicamente apresentou valores mais
dispersos em torno de 7,5,10* ciclos. Os valores do numero de ciclos
necessarios para a falha dos materiais para a tensdo maxima aplicada

equivalente a 75% do LRT podem ser melhor visualizados na Tabela 4.13.
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Figura 4.32 Curvas de tensdo maxima versus o numero de ciclos para falha (S-
N) para os materiais injetados: (a) corpos de prova sem tratamento

térmico e (b) corpos de prova tratados termicamente.
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Tabela 4.13 valores do numero de ciclos necessarios para a falha (N) dos

materiais, para a tensdo maxima aplicada de 75% do LRT.

Amostra Numero de Ciclos para Falha (N)
Omax= (S%LRT
PEEK-1 802.976 799.957 651.075
PEEK-2 611.358 731.856 822.710
PEEK-3 851.277 972.455 931.173
NANO-1 116.204 92.064 111.390
NANO-2 98.120 132.195 90.147
NANO-3 187.293 184.201 185.661
PEEK-1-TT 284.894 228.471 202.148
PEEK-2-TT 259.188 202.132 268.950
PEEK-3-TT 383.129 309.441 279.940
NANO-1-TT 134.480 74.920 82.767
NANO-2-TT 37.280 35.949 25.905
NANO-3-TT 91.523 73.279 120.278

A reducdo na vida em fadiga para o nanocompdsito ja era esperada,
uma vez que a presenga das nanoparticulas gera uma grande area de
interfaces dentro do material, propensas a iniciagdo e propagacao de trincas,
como pode ser verificado na Figura 4.33, com o modelo proposto por Tang et
al. [17] .
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Figura 4.33 Esquematizacdo da falha por fadiga em compdsitos de PEEK/HA.
Adaptado de [17].

Com a realizagao do tratamento térmico, também se observou uma
queda na vida em fadiga dos materiais, ja que a maior rigidez do sistema
provavelmente facilitou a iniciacdo de trincas. Saib et al. [92] verificou em seus
estudos de monitoramento de crescimento de trincas que, apds tratamento
térmico, o PEEK com maior grau de cristalinidade apresentou maior resisténcia
ao crescimento de trinca por fadiga. O autor atribuiu tal fato ao aumento no
grau de ordenagao e no numero dos cristalitos, o que resultou em mais energia
sendo requerida para deformar e fraturar o PEEK. No entanto, neste estudo os
corpos de prova ja possuiam trincas iniciais feitas com a ajuda de um
entalhador, de forma que somente foi medida a propagagao das trincas, e n&o
sua iniciagdo. Ja Sobieraj et al. [93] afirma em seu estudo sobre fadiga em
PEEK que a maior parte do tempo em fadiga é gasta com a iniciagédo da trinca.
Sendo que, quanto maior a vida em fadiga, maior é a relagédo entre 0 numero
de ciclos gastos para iniciar a trinca em relagdo ao numero de ciclos gastos
para propaga-la. Dessa forma, pelos resultados obtidos, podemos afirmar que
0 aumento do grau de cristalinidade dos materiais apds o tratamento térmico ao
mesmo tempo em que pode ter reduzido a velocidade de propagacgao da trinca,
facilitou a sua iniciagado devido a maior rigidez do sistema. Como a maior parte
do tempo em fadiga é gasta com a iniciagao da trinca, e esta foi facilitada pelo
tratamento térmico, este teve um efeito no sentido de reduzir a vida em fadiga

dos materiais.
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Durante os ensaios, foi acompanhado o aumento de temperatura dos
corpos de prova. A temperatura maxima que os materiais atingiram foi de 33°C,
para a solicitacdo de 75% LRT (tanto com, como sem o tratamento térmico).
Para as solicitacbes de 30% LRT e 50% LRT, a temperatura dos corpos de
prova se estabilizou em torno de 25°C e 27°C, respectivamente. Dessa forma,
mesmo com uma solicitagcdo de 10Hz, o aquecimento dos corpos de prova
permaneceu abaixo da temperatura fisiologica (36,5°C) e abaixo da T4 do
PEEK (143°C). Além disso, o corpo humano € capaz de manter temperaturas
relativamente estaveis ao redor de implantes [20]; sendo assim, os efeitos de
variagdo de temperatura em servico nao precisam ser levados em
consideracgao.

Em um estudo de compdsitos de PEEK com hidroxiapatita esférica em
teores variando de 10 a 30% em volume, Abu Bakar et al. [4] observou que,
para tensdes abaixo de 32,4 MPa os compdsitos ndo apresentavam falha até
10° ciclos e, que para tensdes maximas aplicadas na faixa entre 36,9 a 48,5
MPa os compdésitos contendo de 10 a 30 vol% de HA fraturaram entre 6.285 e
506.502 ciclos. Os autores afirmaram que esse comportamento estava dentro
do regime do osso cortical. Dessa forma, os resultados obtidos mostram que o
nanocompodsito de PEEK/nHA desenvolvido neste trabalho de mestrado
também encontra-se dentro do regime do osso cortical, ja que este nao
apresentou falha até 10° ciclos para tensdes até 49 MPa e, para tensdes entre
67 MPa e 73 MPa, a falha ocorreu entre 25.905 e 187.293 ciclos.

4.9. Avaliacao das Propriedades Termo-Dindmico Mecanicas

Os ensaios dinamico-mecanicos foram realizados para avaliar o efeito
da nanohidroxiapatita nas propriedades do PEEK. A Figura 4.34 mostra a
dependéncia com a temperatura do modulo de armazenamento (E’) e de perda
(E”) em cisalhamento e da tangente de delta (tand) para o PEEK e o
nanocompodsito 90/10 para as diferentes condi¢des de injecado, presenca e

auséncia de tratamento térmico, medidas sob flexdo. A Tabela 4.14 ilustra os
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valores destas propriedades a 37°C (temperatura fisiologica) e também fornece

os valores de T4 dos materiais medidos a partir do pico de E”.
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Figura 4.34 E’, E” e tand em fungdo da temperatura para: PEEK e
nanocomposito sem tratamento térmico (a), (c) e (e); com
tratamento térmico (b), (d) e (f). Os ensaios foram realizados a

uma frequéncia de 1Hz.

Tabela 4.14 Valores de E’, E” e tand medidos a 37°C e valores da temperatura
de transicdo vitrea (T4) para os materiais em estudo. Os valores
de E’ e E” entre parénteses ao lado dos valores das propriedades
dos nanocompositos indicam a porcentagem de aumento que

estes obtiveram em relagdo ao PEEK puro injetado nas mesmas

condigdes.
Amostra E' (GPa) a E" (MPa) a Tand a T4 (T)
37°C 37°C 37°C | [pico de E"]
PEEK-C1 1,89 18,71 0,010 146,8
PEEK-C2 1,89 20,57 0,011 148,3
PEEK-C3 1,90 26,60 0,014 147,8
NANO-C1 2,13 (12,70%) | 27,17(45,2%) 0,013 147,0
NANO-C2 2,16 (14,3%) | 26,46 (28,6%) 0,012 148,2
NANO-C3 2,24 (17,9%) 29,1 (9,4%) 0,013 147,5
PEEK-C1-TT 2,33 35,31 0,015 162,6
PEEK-C2-TT 2,09 46,30 0,022 161,4
PEEK-C3-TT 2,21 32,60 0,015 161,0
NANO-C1-TT 2,54 (9,0%) | 40,99 (16,1%) 0,016 161,7
NANO-C2-TT | 2,63 (25,80%) | 41,44 (-10,5%) | 0,016 161,3
NANO-C3-TT | 2,47 (11,8%) | 36,47 (11,9%) 0,015 161,0

Na Figura 4.34a e 4.34b, observa-se que o modulo de armazenamento

do PEEK e do nanocompdsito decresce progressivamente com o aumento da
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temperatura, com uma queda acentuada aproximadamente entre 135°C e
168°C para as amostras sem tratamento térmico e entre 140°C e 223°C para
as amostras tratadas termicamente. Essa queda se relaciona com a
temperatura de transicédo vitrea dos materiais, na qual a fase amorfa adquire
mobilidade. Além disso, os resultados de DMTA mostraram que, para
temperaturas abaixo da T, a adigdo de nHA levou a um aumento no modulo de
armazenamento (E’), o qual indica a habilidade de um material de armazenar
energia e resistir a deformacéo. Dessa forma, as particulas de nHA agiram
como reforgco do nanocompdsito, aumentando a rigidez do sistema. Foram
obtidos aumentos de até 25,8%. O aumento em E’ & consistente com o
aumento no moédulo elastico em tracdo dos materiais.

Entretanto, a adicdo da nanocarga nao exerceu nenhum efeito sobre a
temperatura de transicdo vitrea do PEEK, como indicado na Tabela 4.14, na
qual observa-se que a Ty dos materiais ficou em torno de 147°C para as
amostras sem tratamento térmico e, em torno de 161°C para as amostras
tratadas termicamente, ou seja, somente o tratamento térmico exerceu
influéncia significativa sobre a Ty dos materiais, ja que reduziu a quantidade
final de fase amorfa, como pode ser observado na Figura 4.34e e 4.34f, pela
visivel diminuicdo da altura dos picos de tand. As nanoparticulas presentes em
meio a matriz polimérica poderiam interagir com a mesma, aumentando ou
reduzindo a Ty do PEEK. No entanto, neste estudo, os valores de Ty
praticamente ndo foram afetados pela presenga da nanocarga,
independentemente da condicdo de injecdo empregada. Tal fato pode ser
atribuido a falta de reatividade entre as particulas de nHA e as moléculas de
PEEK. Efeito semelhante foi observado por Lai et al. [94] quando estudou
nanocompdsitos de PEEK com nanosilica com e sem modificacdo superficial
de acido estearico.

A adicdo de nHA em geral aumentou o médulo de perda (E”) na
temperatura fisioldgica (37°C), como mostrado na Figura 4.34c e 4.34d e na
Tabela 4.15, ou seja, a0 mesmo tempo em que a nanocarga aumentou o

armazenamento de energia, também aumentou a dissipagao, resultando em
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um nanocompésito com propriedade de amortecimento semelhante a da matriz
de PEEK pura.

Em todas as curvas obtidas para os materiais sem tratamento térmico,
foi observado um pequeno ombro ou pico apds o pico principal de transigao, no
caso de E” e tand, ou apds o decaimento brusco de E’. Apds o tratamento
térmico, tais picos ou ombros desapareceram. Segundo Malpass [95] no caso
de pecas moldadas por injegdo, a histéria térmica induz varios efeitos de
orientagao, que podem gerar picos de amortecimento extras que desaparecem
apdés um tratamento de recozimento, como ocorreu neste estudo.

O PEEK é um material viscoelastico, portanto tem a capacidade de
armazenar energia sem a dissipagdo da mesma (medida como o moédulo de
armazenamento, E’) e também possui a habilidade de dissipar energia sem
armazena-la (medida como o modulo de perda, E”). A dissipagao de energia se
manifesta como uma fricgdo interna ou amortecimento no material polimérico.
Em um compésito, ou nanocompésito, a dissipagdo de energia também pode
ser originada da interface matriz/reforgo, onde a friccgdo entre as duas fases
pode ocorrer. Essa friccdo interna pode ser quantificada pelo coeficiente de
amortecimento interno, também conhecido como tangente de delta, a qual é a
razao entre a energia dissipada por ciclo pela energia armazenada durante o
ciclo (tan & = E"/E’). No contexto de engenharia, uma elevada capacidade de
amortecimento é essencial na reducdo de efeitos de vibragdes indesejadas, na
diminuicdo da amplitude de vibragdes de ressonancia para limites seguros e na
reducdo de ruidos. No entanto, uma alta capacidade de amortecimento resulta
em diminuicdo na estabilidade dimensional [96]. No caso de substituicio dssea,
€ importante que o material utilizado retenha sua forma e tamanho durante o
uso, ja que tensdes serdo aplicadas por longos periodos de tempo. O PEEK
possui excelentes propriedades para substituicio O&ssea, inclusive
amortecimento e estabilidade dimensional adequadas e, verificou-se que para
os valores de tand a 37°C, a adicdo da nHA nao modificou essas duas
propriedades. Dessa forma, o nanocompédsito PEEK/nHA também tera as
caracteristicas de amortecimento e estabilidade térmica necessarias a

substituicdo dssea.
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4.10. Adeséao Celular

Tanto nas amostras de PEEK como nas do nanocompésito, verificou-
se a proliferagdo das células ASC, como pode ser visualizado na Figura 4.35.
No entanto, devido a presenca das nanoparticulas de hidroxiapatita, a
proliferagdo destas células ocorreu de forma mais rapida no nanocompadsito, de
forma que, ap6s 5 dias de cultura, a manta de células formada na superficie do
nanocompdsito € mais densa e fechada do que a formada na superficie do
PEEK puro, como mostra a Figura 4.36, indicando que a resposta biologica &
mais favoravel ao nanocompdsito do que ao PEEK. As Figuras 4.37 e 4.38

fornecem o mesmo resultado para maiores tamanhos de aumento.
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Figura 4.35 Células ASC aderidas sobre a superficie das amostras de (a)

PEEK e (b) nanocompdsito PEEK/nHA.
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Figura 4.36 Manta de células ASC formada sobre a superficie do PEEK (a); e

do nanocompdsito PEEK/nHA (b); para um aumento de 36x.
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Figura 4.37 Manta de células ASC formada sobre a superficie do PEEK (a); e
do nanocompdsito PEEK/nHA (b); para um aumento de 250x.



121

’

AccV  SpotMagn Det WD Exp —— 10ym
250KV 40 2000x SE 1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)
Figura 4.38 Manta de células ASC formada sobre a superficie do PEEK (a); e
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do nanocompdsito PEEK/nHA (b); para um aumento de 2000x.

As imagens obtidas nesse estudo sdo semelhantes a imagens obtidas
por Huang et al. [97] em um estudo no qual verificou as propriedades bioldgicas
“in vitro” do HAPEX® (Polietileno com 40%vol. de hidroxiapatita) imerso em
células primarias de osteoblastos humanos (HOB). O resultado obtido pelo

autor pode ser visualizado na Figura 4.39.
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Figura 4.39 Superficie do HAPEX coberta por uma camada de células HOB

apos 24h de cultura [97].
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5. CONCLUSOES

Como principais conclusdes deste trabalho tem-se que:

. A adicao de 10% em massa da nHA nao reduziu o LRT do PEEK,
mantendo-o dentro da faixa do LRT do osso cortical e, ainda contribuiu para o
aumento de até 15% no mddulo elastico, o que faz com que o nanocompdsito
de PEEK/nHA seja compativel mecanicamente para aplicagdes como implante
que nao envolvam alto suporte de carga, como reestruturacdo craniana e
maxilofacial, falanges e metacarpos, por exemplo.

. Para a vida em fadiga, a adicdo da nHA promoveu a redugéo
desta propriedade em relagdo ao PEEK puro, no entanto, os resultados obtidos
mostram que o nanocompdsito de PEEK/nHA desenvolvido neste trabalho de
mestrado também encontra-se dentro do regime do osso cortical.

. Os resultados de DMTA mostraram que as particulas de nHA
agiram como reforco do nanocompédsito, aumentando o mddulo de
armazenamento (E’) em até 25,8%. Além de também ter aumentado o moédulo
de perda (E”) na temperatura fisioldgica (37°C), ou seja, a0 mesmo tempo em
gue a nanocarga aumentou o armazenamento de energia, também aumentou a
dissipagdo, resultando em um nanocompdsito com propriedade de
amortecimento semelhante a da matriz de PEEK, a qual possui excelentes
propriedades para substituicdo Ossea, inclusive amortecimento e estabilidade
dimensional adequadas. Entretanto, a adicdo da nanocarga n&o exerceu
nenhum efeito sobre a temperatura de transigéo vitrea do PEEK.

. Por fim, devido a presenca das nanoparticulas de hidroxiapatita, a
proliferagdo de células-tronco adultas ocorreu de forma mais rapida no
nanocompdsito, indicando que a resposta biolégica € mais favoravel ao
nanocompdsito do que ao PEEK puro.

Como conclusdes secundarias deste trabalho, tem-se que:

. O aumento no tempo de mistura dos nanocompdésitos no reémetro
de torque HAAKE levou a uma melhor distribuicdo e dispersédo da nHA no
entanto; para tempos muito longos o PEEK inicia o processo de degradagéo

por ramificagao.



124

. Nos teores utilizados, a nHA nao alterou significativamente as
propriedades reoldgicas do PEEK, mas aumentou o grau de cristalinidade da
matriz. Além disso, mesmo abaixo do limite de percolagdo teorico, a nHA
promoveu o reforco da matriz devido a suas dimensdes nanométricas.

. Apos a extrusdo, verificou-se que mesmo com um pequeno tempo
de residéncia, foi possivel obter uma morfologia bem distribuida devido as altas
taxas de cisalhamento aplicadas pelo equipamento. Além disso, foram obtidos
indicios de que houve alguma interagéo entre carga e matriz.

. Observou-se que a adicdo de nHA promoveu um pequeno
aumento no grau de cristalinidade global das amostras.

. A adicdo de 10% em massa de nHA nao resultou em queda na
resisténcia ao impacto do nanocompdsito em relagdo ao PEEK puro.

. A variagado nas condigbes de injecdo ndo promoveram diferencas

significativas nas propriedades dos materiais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar estudos com nHA com uma geometria de maior razao de
aspecto (acicular ou bastonetes), pois possuem maior poder de refor¢co e
menor limite de percolagao.

. Buscar um tipo de compatibilizante estavel nas temperaturas de
processamento e biologicamente aceitavel;

. Realizar estudos de fadiga para tempos maiores que 1 milhdo de
ciclos, a fim de avaliar qual a vida em fadiga real do nanocompadsito para

tensoes abaixo de 75%LRT.
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