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RESUMO

A colocacdo de implantes dentarios tem aumentado significativamente nas ultimas
décadas. Atualmente, a utilizacdo de implantes é considerada a melhor solucdo para a
substituicdo de dentes perdidos, pois oferece vantagens como maior estabilidade,
durabilidade e estética em comparagdo com outras alternativas.

O Poliéter-éter-cetona (PEEK) é um polimero termopldstico que apresenta alta
resisténcia a fadiga e ao desgaste. No entanto, a bioatividade do PEEK é considerada baixa.
Para superar esta limitagao, este trabalho teve como objetivo aumentar a bioatividade do
PEEK incorporando hidroxiapatite na sua superficie, de modo a promover a formacdo de
tecido 6sseo ao redor do implante.

Para tal, foram produzidos materiais compdsitos de PEEK/HAp com 0,25, 0,5 e 1% de
hidroxiapatite (HAp) em peso. A dispersdo dos pds de PEEK e hidroxiapatite foi o primeiro
desafio do trabalho. A adesdo do material compdsito ao substrato de PEEK foi realizada com
a técnica de prensagem a quente, que permitiu uma boa adesdo da camada ao substrato.

Para avaliar a efetividade da incorpora¢ao da HAp ao substrato de PEEK, as amostras
foram caracterizadas por diversas técnicas, incluindo microscopia eletronica de varredura
(MEV) para analisar a estrutura, composicdo e propriedades dos materiais. Em seguida,
realizaram-se ensaios triboldgicos para avaliar a adesdo das camadas, utilizando ultrassom
altamente energético e ensaio de desgaste que simula a condicao oral.

Com base nos resultados obtidos a adesdo da camada de compdsito ao substrato de
PEEK foi eficaz para o compdsito com 1% de HAp, o que indica uma boa compatibilidade entre
os materiais utilizados. No entanto, durante os ensaios tribolégicos foram observadas algumas
diferencas nos resultados, especialmente no que se refere a remocado de material.

Os resultados sugerem que o revestimento da superficie do PEEK com HAp é promissora
para melhorar as suas propriedades e torna-lo mais compativel com o tecido dsseo.

E fundamental enfatizar a necessidade de investigacdes mais detalhadas, especialmente
nos ensaios de desgaste e na avaliacdo da osseointegracdo do material, para aprimorar a

seguranca e eficacia da opcao de implantes dentdrios.
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IMPLANTE DENTARIO; PEEK; BIOATIVIDADE; HIDROXIAPATITE; OSSEOINTEGRACAO;
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ABSTRACT

The placement of dental implants has significantly increased in the last decades.
Currently, the use of implants is considered the best solution for replacing lost teeth, as it
offers advantages such as greater stability, durability, and aesthetics compared to other
alternatives.

Polyetheretherketone (PEEK) is a thermoplastic polymer that exhibits high fatigue and
wear resistance. However, PEEK's bioactivity is considered low. To overcome this limitation,
the objective of this study was to enhance PEEK's bioactivity by incorporating hydroxyapatite
on its surface to promote the formation of bone tissue around the implant.

For this purpose, PEEK/HAp composite materials were produced with 0.25, 0.5, and 1%
by weight of hydroxyapatite. The dispersion of PEEK and hydroxyapatite powders posed the
initial challenge of the work. The adhesion of the composite material to the PEEK substrate
was achieved using the hot-pressing technique, which ensured a strong bonding between the
layers.

To evaluate the effectiveness of incorporating hydroxyapatite (HAp) into the PEEK
substrate, the samples were characterized using various techniques, including scanning
electron microscopy (SEM) to analyze the structure, composition, and properties of the
materials. Subsequently, tribological tests were conducted to assess layer adhesion, using
highly energetic ultrasound and a wear test simulating oral conditions.

Based on the results obtained, the adhesion of the composite layer to the PEEK substrate
was effective for the composite with 1% HAp, indicating good compatibility between the
materials used. However, differences in the results were observed during the tribological
tests, particularly concerning material removal. The findings suggest that functionalizing the
surface of PEEK with HAp holds promise for improving its properties and enhancing its
compatibility with bone tissue.

Emphasizing the need for more detailed investigations, especially in wear tests and
evaluation of material osseointegration, is essential to further improve the safety and efficacy

of this option for dental implants.

KEYWORDS
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Desenvolvimento do processo de funcionalizagdo de superficies em PEEK com hidroxiapatite para
implementagdo em implantes dentarios

1. INTRODUCAO

Neste capitulo, é feita uma introducdo ao trabalho desenvolvido, apresentando a
motivagdo para a elaboragao deste trabalho de investigacao e contextualizando os principais
aspetos que serdo discutidos nos capitulos seguintes. Também s3o expostos os objetivos
envolvidos nas metodologias aplicadas ao longo da dissertacdo. Por fim, é apresentada a
estruturacdo da dissertacdo, para proporcionar um melhor entendimento do projeto

desenvolvido.

1.1. MorTivAacAo

A perda dentaria pode ter diversas causas, incluindo problemas dentarios, traumas e
uso de substancias quimicas ([1], [2]). A saude oral estd diretamente relacionada com a saude
geral do organismo, sendo fundamental para a mastigacao, digestdo, fala e aparéncia fisica e
mental do individuo. Com o aumento da importancia dada a aparéncia fisica, a reabilitacdo
oral torna-se cada vez mais relevante na vida das pessoas ([3], [4]).

Os implantes dentdrios tém demonstrado ser a melhor alternativa para a substituicdo
de dentes perdidos, visto que garantem ao paciente uma melhor salde e reabilitacao oral,
guando comparados a outras opg¢des, tais como as proteses dentdrias fixas e flexiveis.

Os implantes dentarios tém muitas vantagens, mas sdo caros e, se ndo funcionarem
bem, retira-los pode ser complicado. Portanto, é muito importante que funcionem bem por
um longo tempo. ([5], [6], [7]). A rdpida osseointegracdo, que é a boa aderéncia do implante
ao osso adjacente, também é essencial ([6], [8], [9]).

A liga de Ti6Al4V e o Ti tém sido considerados o material de eleicdao para os implantes
dentdrios devido a sua elevada resisténcia a corrosdo, elevada biocompatibilidade, baixa
densidade, baixa condutividade térmica, entre outros.

A zircénia (ZrO2) comeca cada vez mais a ser alvo de estudos na odontologia devido a
sua forte osseointegracdo, elevada biocompatibilidade, possui uma menor propensdo a
adesdo bacteriana quando comparada com o titdnio e a sua cor branca que permite uma
excelente estética gengival e ndo mancha e ndo altera o tom com o passar dos anos, como

acontece com outros materiais. ([10], [11]).
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O Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) é um dos materiais alternativos para os implantes
dentarios, devido as suas propriedades mecanicas, tais como elevada resisténcia a tragao e
desgaste, baixo coeficiente de atrito e principalmente por possuir um modulo de elasticidade
semelhante ao osso (17 GPa a 20 GPa) em comparagao as outras duas solugdes referidas,
reduzindo as cargas transmitidas ao osso ([12], [13]).

O PEEK também possui uma boa biocompatibilidade e uma coloragao semelhante a dos
dentes. Por todos os fatores mencionados previamente, o PEEK é cada vez mais popular em
aplicacGes dentdrias ([12], [14]). Apesar de muitas vantagens, este material possui uma
natureza inerte, sendo que para melhorar a osseointegracao em implantes dentdrios, estuda-
se a incorporacao de materiais bioativos, ja que materiais inertes tém interacdo fraca com o
tecido circundante. ([15], [16]).

Os fosfatos de cdlcio, como a HAp e o TCP, sdo materiais bioativos frequentemente
usados em aplicagbes dentdrias devido a sua semelhanga com a fase inorganica do osso e
capacidade de fornecer ligacao bioldgica ao osso adjacente ([17], [18]).

A ma osseointegracdo pode levar a uma série de complicagées em implantes dentdrios,
como instabilidade do implante, infeces e rejeicao do corpo estranho. Isso pode resultar em
falhas precoces do implante e a necessidade de remover e substituir o implante, aumentando
os custos e a complexidade do tratamento ([15]).

O objetivo deste trabalho é produzir um compdsito de PEEK com hidroxiapatite,
mantendo as propriedades benéficas do PEEK, e avaliar a adesdao da hidroxiapatite. Para
otimizar as propriedades biolégicas do compésito, serd utilizado um processo de dispersao
dos materiais e posteriormente prensagem a quente de modo a aumentar o sucesso do
implante.

A combinac¢do de materiais bioativos, como a hidroxiapatite, com o PEEK, esta sendo
extensivamente estudada atualmente. No entanto, muitos dos estudos utilizam métodos de
producdo diferentes, concentracdes diferentes de hidroxiapatite e tém como objetivo final

diferentes aplicacdes.



Desenvolvimento do processo de funcionalizagdo de superficies em PEEK com hidroxiapatite para
implementagdo em implantes dentarios

No presente trabalho, a intencdo é manter as propriedades mecanicas do PEEK, que sdo
essenciais para sua aplicagdo em implantes dentdrios. Para isso, foi produzido um compdésito
que sera utilizado para revestir um substrato de PEEK, de forma a preservar suas
propriedades. Assim, o compdsito produzido servira como uma camada adicional para
proteger o substrato de PEEK sem alterar suas caracteristicas mecéanicas e funcionais,
garantindo a qualidade e seguranga do implante dentario.

Concluindo, o objetivo da odontologia é desenvolver novas abordagens com a
combinacdo de varios métodos, tecnologias e as mais recentes descobertas cientificas, para
obter os melhores resultados possiveis e aumentar a longevidade dos implantes dentarios

[19].

1.2. OBIETIVOS

O principal objetivo desta dissertacdao é conferir carateristicas bioatividade ao polimero
de alta performance PEEK, comumente utilizado em implantes dentarios, através da
funcionalizacdo de sua superficie com hidroxiapatite. Para alcancar esse objetivo, foram
produzidos varios compdsitos, incorporando particulas de hidroxiapatite na matriz de PEEK.

No entanto, para alcancar o objetivo principal é necessario realizar varias etapas:
garantir uma mistura homogénea dos pds de PEEK e HAp, de modo a obter um compdsito com
as carateristicas pretendidas, assegurar que o método de adesdo da camada de PEEK ao
composito PEEK/HAp é fidvel e promove uma boa adesdo e por fim analisar o comportamento
do novo material produzido.

Para garantir a integridade dessas camadas e evitar a separacdo, foram realizados testes
triboldgicos para avaliar a adesdo e o desgaste das amostras produzidas. O sucesso a longo
prazo dos implantes dentarios depende da osseointegracao, e a melhoria da bioatividade do

PEEK pode ser um importante avango nesse sentido.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTAGCAO

De modo a abordar com profundidade suficiente esta tematica que se pretende estudar,
este relatdrio foi subdivido em varios capitulos.
O Capitulo 1 apresenta a motivacdo para a selecdo e realizacdo do atual trabalho, os

objetivos do mesmo e por ultimo a organizacdo do trabalho escrito.
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O capitulo 2 compreende uma pesquisa mais pormenorizada acerca do tema da
dissertagdo, apresentando a evolugdo dos implantes dentdrios até aos dias de hoje, as varias
opcOes de materiais a aplicar em implantes dentdrios com principal destaque para o PEEK e
aplicagbes do mesmo com hidroxiapatite. Este capitulo é realmente importante uma vez que
é imprescindivel conhecer de perto as investigacdes e testes anteriormente realizados, para
que haja um bom enquadramento do tema e seja possivel uma atuagao que vise uma melhoria
e inovagao.

O capitulo 3 descreve, com maior detalhe, todos os métodos e materiais utilizados na
parte pratica da dissertacdo. E descrito o procedimento escolhido para produzir as amostras
e a sua caraterizacdo e testes a realizar para estudar a sua viabilidade.

O capitulo 4 contém todos os resultados obtidos ao longo da presente dissertacdo e é
acompanhado por uma analise e discussao desses mesmos resultados.

O capitulo 5 tira as principais conclusdes deste trabalho e acrescenta algumas sugestdes

para trabalhos futuros.
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2. ESTADO DE ARTE

O estudo dos requisitos para conseguir implementar bioatividade no PEEK exige uma
pesquisa detalhada acerca do assunto. Portanto, este capitulo tem como objetivo apresentar
uma revisao tedrica sobre os implantes dentarios. Primeiramente é explicada a evolugdo dos
implantes até a atualidade e introduzidos alguns conceitos como osseointegracao,
biocompatibilidade e bioatividade. Os materiais usualmente utilizados na implantologia e os
materiais alvos de estudos para implementacdo num futuro préoximo sdo apresentados,
mostrando as suas vantagens e desvantagens. Neste capitulo também se fala de materiais
bioativos e da sua aplicacdo no PEEK para lhe conferir bioatividade, reunindo varias
informacgdes acerca de tratamentos e compdsitos a aplicar nesse polimero e abordando o
potencial desses materiais na industria dos implantes. Uma descri¢do de casos de sucesso da
combinacdo de PEEK com hidroxiapatite é exibido a seguir a apresentacdo dos materiais
bioativos, encerrando o capitulo com algumas consideragdes finais sobre o projeto de um

implante dentario.

2.1. IMPLANTES DENTARIOS

A humanidade desde o seu inicio que tem procurado substituir os seus dentes perdidos
([20]). Apesar de anteriormente existirem varias tentativas para restabelecer a funcdo oral, a
primeira evidéncia de implantes dentarios surgiu através da populagdo maia no ano de 600
d.C, onde eles utilizaram pedacos de conchas para substituir os dentes mandibulares ([21]).

Com o passar dos anos varios materiais foram testados para aplicar em implantes
dentarios, como ligas de Cromo-Cobalto-Molibdénio e Ferro-Cromio-Niquel, no entanto o seu
sucesso a médio e longo prazo foi muito baixo, uma vez que houve varios registos de um
elevado nivel de reabsorc¢do do tecido dsseo ([8]).

Posteriormente, em 1965 o Dr. Branemark juntamente com o seu grupo de investigacao
descobriu o conceito de osseointegracdo. Depois disso, era agora necessario aplicar esse
conceito a reabilitacdo oral e concluiu que o sucesso dos implantes dentarios estava
diretamente associado a ocorréncia do fendmeno de osseointegracdo e ao tipo de material

utilizado ([22], [23]).
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A perda de dentes é muito comum na sociedade atual, o que afeta de forma significativa
a qualidade de vida dos pacientes, desde a aparéncia, uma vez que os dentes sdo 6rgdos
diferenciados que participam de fungdes primordiais como mastigagdo e fonagao por exemplo
(131, [7], [22]).

O crescimento do mercado dos implantes dentarios tem sido bastante notdvel e deve-
se a varios fatores, entre os quais se destacam o envelhecimento da populagdo, aumento dos
investimentos no setor e consequente aumento do estudo na area ([4]).

Como se vé na Figura 1 o mercado de implantes dentdrios na Europa esta em forte
crescimento. Um estudo estima que entre 2022 e 2028 o mercado de implantes vai

continuar a crescer 7,8% ao ano ([24]).
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Figura 1- Previsdo de crescimento de vendas de implantes dentarios entre 2022 e 2028 na Europa, em
mildes de dodlares. Adaptado de [24].

Para além do uso de implantes dentdrios, hd uma alternativa aos mesmos que passa
pelas proteses dentdrias removiveis, que sdo economicamente mais apelativas. No entanto,
os implantes dentarios sao, geralmente, um tratamento mais eficaz a longo prazo para o
edentulismo (falta de um ou mais dentes na cavidade oral), proporcionando maior conforto,

satisfacdo e saude oral ao paciente comparando com outras op¢des ([6], [25]).
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Os implantes dentarios, geralmente, sdo constituidos por trés componentes: a coroa,
pilar e implante, como se demonstra na Figura 2. A coroa protética substitui e replica o
dente natural e é cimentada ou aparafusada ao pilar que lhe fornece suporte e é a interface

entre ela e o implante ([3],[25]).

Figura 2- Diagrama do implante. A- Implante; B- Pilar; C- Coroa [26].

O continuo desenvolvimento de solugdes na darea de implantes dentarios tem
impulsionado o crescimento desse mercado. Isso resultou em uma ampla diversidade de
opcOes, abrangendo biomateriais, locais de fixacdo, tipos de roscas, geometrias, técnicas de
aplicacdo e muito mais ([6]).

Como ja foi referido anteriormente os implantes dentarios sdo a melhor solucdo para a
substituicdo de dentes perdidos e apresentam vantagens em relagdo as outras opgdes
existentes, tais como uma melhor estética, dando a aparéncia de um dente natural, uma
melhor resisténcia as cargas a que é sujeito, facilita a preservacao do osso alveolar e permite
uma melhor estabilidade suporte e retencdo, uma vez que o implante se torna parte do osso
alveolar devido a osseointegracao ([6], [25]).

A osseointegracao define-se como a integracao, de maneira estdvel e funcional, entre
a superficie do implante e o tecido dsseo adjacente, resultando na formacdo de novo tecido

0sseo ao redor do implante e permitindo a fixagdo mecanica do mesmo ([8]).
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Este processo compreende dois niveis de estabilidade: uma estabilidade primaria,
também designada por estabilidade mecanica, conferida pela insercio do implante e
adquirida logo no momento da insercdo; estabilidade secundaria ou estabilidade biolégica
que é adquirida com a formag¢do do novo osso entre a superficie do implante e o osso. ([6],
[27]).

Contudo, ha sempre algumas desvantagens associadas, pois o implante dentario é mais
caro quando comparado a outras proteses e requer um procedimento clinico mais complexo
e demorado ([6]). Devido a todos estes fatores, cada vez mais é importante o seu sucesso a
longo prazo, o que resulta numa maior necessidade de investigar esta area e procurar

alternativas vdlidas aos implantes comuns.

2.1.1.Tipos DE IMPLANTES DENTARIOS

Os implantes dentdrios podem ser classificados em vdrios tipos (morfologia, geometria,
material, superficie, modo de fixacdo e finalidade), mas a sua principal diferenca estd
relacionada com o local de fixacdo, em que estes podem ser divididos em trés tipologias:
enddsteos, subperidsteos e zigomaticos ([28]).

Os implantes enddsteos sdo os mais comuns e sdo colocados diretamente no o0sso
maxilar e requerem uma estrutura éssea saudavel capaz de sustentar o implante, enquanto
os implantes subperiésteos sao fixados sob a gengiva e normalmente sdo utilizados quando
0 0sso maxilar ndo tem condigdes suficientes para o método anterior, apesar de ser rara a sua
implementacdo. Os implantes zigomaticos colocam-se no osso zigomatico (osso das macas do
rosto), ou seja, s6 sdo usados no maxilar superior e estes uUltimos sdo ideais em causas de
perda 6ssea severa que inviabiliza os métodos anteriores. Todos estes componentes tém
como funcdo principal substituir os dentes naturais, apesar das enormes diferencas ([6],[28]).

Em relacdo ao tamanho e formato estes dispositivos podem ser classificados como
convencionais ou curtos. Os implantes convencionais sdo os mais utilizados quando as
condicBes dsseas sao favordveis, enquanto os implantes curtos sdo de formato mais reduzido

e sdo utilizados quando existe um claro défice de massa dssea ([28]).
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A geometria possui um dos papéis mais importantes na funcionalidade de um implante
dentario, uma vez que influencia a osseointegracao, a distribuicdo das cargas mastigatdrias e
a estabilidade do mesmo ([6]). Os tipos de implantes mais comuns sdo os cilindricos e cénicos.
Os implantes cilindricos e cénicos podem ser lisos ou roscados, que como o nome indica
possuem roscas que aumentam a drea de superficie para osseointegracdo. As roscas ajudam

na estabilizagdo, melhorando o contacto entre o 0sso e o implante e na distribuicdo das forgas

([8], [29]).
%

Figura 3- Exemplo de diferentes tipos de geometrias dos implantes, Cilindrico Roscado, Conico Roscado e
Conico, respetivamente [3].

Existem quatro tipos de implantes que podem ser escolhidos de acordo com as
necessidades especificas dos pacientes: os implantes unitdrios, os implantes duplos, os
implantes para prétese fixa (All on 4) e os implantes para protese semifixa ([28]).

O implante unitario é utilizado quando falta um ou mais dentes, mas em locais distintos
(Figura 4 A). Em relagao ao implante duplo, este é utilizado em caso de perda de trés dentes
sucessivos e resume-se a colocacao de apenas dois implantes, aos quais sera fixada a protese
e o dente do meio fica apoiado na gengiva (Figura 4 B). O implante para prétese fixa (All on 4)
é aplicado em situacdes em que ocorre uma elevada quantidade de perdas dentarias ou até
mesmo totais, sendo utilizados apenas 4 implantes, de modo a reduzir os custos e duracao do
procedimento (Figura 4 C). Por ultimo o implante para prétese semifixa é indicado para casos
em que a perda dos dentes é geral, sendo colocados entre 2 a 6 implantes que servem de

suporte a proétese (Figura 4 D) ([28]).
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Figura 4- Tipos de implantes dentdrios. A- Implante Unitario; B- Implante Duplo; C- Implante para prétese
fixa (All on 4); D- Implante para prétese Semifixa. Adaptado de [28].

2.2. MATERIAIS UTILIZADOS NOS IMPLANTES DENTARIOS

No contexto histérico dos implantes dentarios abordado anteriormente foi referido que
varios materiais foram utilizados para substituir um dente perdido. Com o passar do tempo,
os investigadores descobriram que havia materiais com uma maior taxa de sucesso quando
em contacto com o corpo humano e isso foi avaliado tendo em conta a resposta do tecido
dsseo a certos materiais ([26]).

Os materiais utilizados nos implantes dentarios devem ser biomateriais, ou seja, devem
ser projetados para executar as fun¢des do dente substituido com a maior eficiéncia possivel
e minimizar a ocorréncia de reagGes adversas do organismo ([23]). Deste modo, existe uma
série de requisitos inerentes aos implantes dentdrios que os materiais que os constituem
devem cumprir, tais como a biocompatibilidade, uma elevada resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo ([30]).

10
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Os materiais podem ser classificados em biotolerantes, quando causam pouca ou
nenhuma resposta do sistema imunolégico, bioinertes, quando ndo causam resposta do
sistema imunolégico, ou bioativos, quando tém uma resposta biolégica favoravel ([3]).

A biocompatibilidade se refere a capacidade do material de ndo desencadear reagdes
adversas ou rejeicao pelo tecido bioldgico, sendo desejavel que seja ndo tdxico e ndo cause
inflamacgao.

Resumindo, um material biocompativel é aquele que é totalmente compativel com o
tecido bioldgico, enquanto um material biotoleravel é aquele que pode ser tolerado pelo
organismo sem causar danos significativos, mesmo que ndo seja totalmente compativel.

Os materiais biocompativeis sdo utilizados em diversas areas biomédicas e podem ser

metalicos, ceramicos e poliméricos.

2.2.1.MATERIAIS METALICOS

A ligas metdlicas sdo bastante utilizadas em implantes médicos, uma vez que possuem
boas propriedades mecanicas, tais como elevada resisténcia mecanica e resisténcia a fratura,
carateristicas que sdao fundamentais neste tipo de aplicacdes que sdo sujeitos a elevadas
condicdes de carga. Os mais utilizados sdo o aco inoxidavel (maioritariamente 316L), as ligas
Cobalto-Crémio (Cocr) e o titanio e as suas ligas. ([31], [32]).

O titanio é utilizado em varias aplicacdes médicas, estruturas aeroespaciais e industrias
quimicas, visto que o sistema imunitdrio ndo gera qualquer tipo de resposta ([33]). Estes sdo

classificados como materiais leves, como se pode verificar na Figura 5.

11
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Figura 5- Densidade dos materiais abordados. Adaptado de [33].

A liga de Ti6Al4V, entre todos os biomateriais metdlicos, é o mais utilizado nos implantes
dentdrios, pois para além de todas as qualidades ja referidas, possui um moddulo de
elasticidade que se aproxima ao do osso, quando comparado com citados anteriormente

([33]).

Na Tabela 1 encontram-se algumas das propriedades mecanicas da liga de Ti6Al4V.

Tabela 1- -Propriedades mecanicas da liga de Ti6Al4V [26].

Propriedade Intervalo de valores
Resisténcia a tra¢do (MPa) 895-930
Médulo de Young (GPa) 110-114
Resisténcia a flexdo (MPa) 825-869
Alongamento (%) 6-10
Densidade (g/cm3) 4,43

Analisando as suas propriedades é possivel concluir que a liga de titdnio é um
biomaterial metdlico adequado para implantes dentarios, possuindo a forca necessaria para
resistir a fratura sob forcas oclusais e um mdodulo de elasticidade mais proximo ao osso do que
outras ligas metdlicas (o médulo de elasticidade das ligas CoCr varia de 220 a 230 GPa ([26]),

proporcionando assim uma distribuicdo de tensao mais uniforme na interface osso-implante.

12



Desenvolvimento do processo de funcionalizagdo de superficies em PEEK com hidroxiapatite para
implementagdo em implantes dentarios

A

AN

Qﬂgﬁ%,ﬁzﬁ

&

Figura 6- Implante dentario em Ti6Al4V [34].

No entanto, quando usado como implante dentdrio, este material pode se corroer,
liberando ides que podem causar potenciais problemas a longo prazo. No entanto, ainda nao
ha pesquisas definitivas que confirmem essa ligacao.

Além disso, a cor acinzentada do implante representa uma desvantagem estética
significativa, especialmente com a perda dssea ao longo do tempo, que pode resultar na
exposicdo do implante. Isso é ainda mais notavel em pessoas com bidtipo gengival fino,
tornando a cor escura do implante visivel ([35], [36]).

Concluindo, apesar de vérias vantagens e elevada taxa de sucesso na implementacdo de
implantes dentdrios com biomateriais metalicos, estes apresentam vdrias desvantagens a

longo prazo, sendo necessario estudar opgdes mais viaveis.

2.2.2.MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos estdo a ganhar cada vez mais interesse na odontologia, visto
gue conseguem colmatar algumas das desvantagens associadas aos materiais metdlicos ([11]).
OS ceramicos sao constituidos por elementos metalicos e ndo-metdlicos que na maioria das
vezes possuem ligacdes de natureza idnica. Este tipo de materiais sdo muito promissores e
suscitam curiosidade para aplicacbes dentdrias, devido a sua biocompatibilidade, boas
propriedades mecanicas e sao capazes de proporcionar uma estética semelhante ao dente
natural devido a cor semelhante ([5]).

Os ceramicos de resisténcia sdo as mais aplicadas nos implantes dentarios, sendo
capazes de suportar as cargas a que o mesmo é sujeito e sdo classificadas como inertes, pelo
gue a sua utilizacdo é cada vez mais importante de modo a reduzir o uso de materiais

metalicos no interior do corpo humano ([11]).
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A zircdnia e a alumina sdo os materiais ceramicos de eleicdo quando se fala de implantes
dentarios ([37]). Recentemente houve um aumento do uso de implantes de zircénia, mais
especificamente a zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itrio (Y-TZP), pois para
além das excelentes propriedades mencionadas também apresenta um elevado potencial de
osseointegracao ([8]).

Na Tabela 2 encontram-se algumas das propriedades mecanicas da zircénia (ZrO,).

Tabela 2- Propriedades mecéanicas da zircénia (ZrO) [26].

Propriedade Intervalo de valores
Resisténcia a tragdo (MPa) 350
Mddulo de Young (GPa) 200
Resisténcia a flexdo (MPa) 1200
Alongamento (%) 0,1
Densidade (g/cm?) 6

Apds andlise de suas propriedades, é evidente que a zircénia é um biomaterial ceramico
gue apresenta excelente adequacdo para utilizacdo em implantes dentdrios, uma vez que

apresenta alta resisténcia a flexao e tenacidade.

Figura 7- Implante Dentario de Zircdnia [38].

Apds varios estudos, foi possivel concluir que aliado as boas propriedades referidas
anteriormente, este material possui boa resisténcia a corrosdo, tornando-o extremamente

atraente para implantes dentdrios ([38]).

2.2.3.MATERIAIS POLIMERICOS

Os materiais metdlicos e ceramicos como foi referido sao cada vez mais utilizados em
implantes dentdrios, mas continuam a apresentar algumas desvantagens nessas aplicacdes,

gerando alguma preocupacdo aos investigadores e técnicos da area ([21]).
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Os mddulos de elasticidade do osso cortical, que compde a maior parte do osso da
mandibula e maxila, e dos implantes de zirconia ou titanio ainda sdo bastante diferentes, o
gue pode levar a reabsorcdo dssea e falha do implante, sendo que o sucesso do implante é
essencial devido ao seu elevado valor econ6mico e importancia para o bem-estar do paciente
([29]).

De acordo com o que foi enunciado, é necessdario superar estas limita¢des, sendo que
muitas pesquisas foram e estdo a ser realizadas no sentido de encontrar alternativas validas a
esses materiais. Os materiais poliméricos que sdo conhecidos pela sua baixa libertacdo de iGes
e por serem materiais biocompativeis, sdo a esperanca para num futuro préximo substituir os
materiais referidos ([39]).

Poli (éter-éter-cetona), vulgarmente designado por PEEK, é um polimero termoplastico
aromatico semi-cristalino, de elevado desempenho usado em implantes ortopédicos,
cranianos e espinhais, devido a sua biocompatibilidade, boas propriedades mecanicas,
resisténcia ao desgaste e fadiga, uma excelente estabilidade térmica e propriedades
bioinertes, resultando numa resisténcia a erosao quimica ([40], [41]).

A configuracdo da cadeia molecular do PEEK permite que este tenha umas propriedades
fisicas e mecanicas aprimoradas em comparacdo aos outros polimeros. Este material tem uma
temperatura de fusdo de 340 °C, temperatura de transi¢ao vitrea de 143 °C e é um material
puro, sem aditivos nem corantes ([13],[42]). Um resumo das propriedades mecanicas do PEEK

é dado na Tabela 3.

Tabela 3- Propriedades mecanicas do PEEK [12].

Propriedade Valores
Resisténcia a tragao (MPa) 80
Maddulo de Young (GPa) 3-4
Resisténcia a flexdo (MPa) 107
Alongamento (%) 4,9
Densidade (g/cm3) 1,32

O mddulo de elasticidade do PEEK, que varia entre 3 e 4 GPa, o coloca mais proximo do
modulo de elasticidade do osso humano cortical (que esta entre 17 GPa e 20 GPa) ([44]),
guando comparado a outros materiais, coloca este material numa posicdo vantajosa para

aplicacdo em implantes dentdrios.
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Uma outra vantagem é que o PEEK pode ser modificado muito facilmente com a
incorporacdo de outros materiais, como por exemplo fibras de carbono, de modo a aumentar
modulo de elasticidade até alcancar o mesmo que o do osso, resultando na reducdo de
tensdes que sdo transferidas para os dentes pilares e também para a interface de cimentacao.
E também um material com uma baixa densidade (1,32 g/cm?3) ([14]).

Embora o PEEK seja um material que apresenta propriedades mecanicas superiores aos
materiais metalicos e ceramicos, e por isso é frequentemente utilizado em implantes
dentdrios, é importante salientar que a osseointegracdao ndo é garantida apenas pela escolha
do material utilizado. Outros fatores, como a estabilidade inicial do implante, a carga funcional
aplicada durante a mastigacado, a biocompatibilidade e a rugosidade do material, bem como a
resposta bioldgica do paciente, desempenham um papel fundamental no sucesso da

osseointegracao.

» ‘ l'// i Ii‘
i,

Figura 8- Implante Dentdrio de PEEK [12].

O PEEK é biologicamente inerte, ndao tendo, portanto, uma boa integracdo com os
tecidos dsseos adjacentes apds o implante ser introduzido no osso ([12]). Neste contexto, ha
necessidade de tornar a superficie do PEEK bioativa para melhorar a interface osso-implante.
A modificacdo da superficie € uma das estratégias que tem sido amplamente estudada com o

intuito de melhorar a osseointegracdo dos implantes de PEEK ([15]).
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2.2.4.MATERIAIS BIOATIVOS

Os materiais biocompativeis mencionados anteriormente sdao amplamente utilizados
em implantes dentarios devido as suas vantagens mecanicas e biolégicas. No entanto, esses
materiais normalmente possuem uma natureza bioinerte, o que pode resultar em uma
interacdo inadequada com o tecido dsseo envolvente e comprometer a osseointegracdo do
implante. O uso de materiais bioativos é cada vez mais uma solu¢do com objetivo de
potencializar a ligacdo quimica e bioldgica entre a superficie do implante e o osso ([43]).

O material bioativo é capaz de formar uma boa ligacdo quimica com o o0sso,
exponenciando significativamente a osseointegracdao, aumentando a sua qualidade e
resisténcia. A natureza desta ligacdo depende das propriedades de superficie do biomaterial
([27]).

A bioatividade e a escolha dos materiais bioativos estdo diretamente ligadas com o
tecido ésseo natural, entdo é necessario analisar a composi¢ao do osso primeiro. O tecido
dsseo é constituido por uma fase organica (30%) e por uma fase inorganica ou mineral (70%).

A funcdo das células dsseas é ajudar na manutencdo do osso. A fase organica é
constituida por células dsseas (2%) e uma matriz calcificada, chamada matriz dssea (98%)
([44]). A matriz éssea é predominantemente composta por colagénio (95%).

Quanto a fase inorganica ou mineral, ela é maioritariamente composta por fosfatos de
calcio, especialmente cristais de hidroxiapatite (95%), e outros componentes como

bicarbonato, sddio, potassio, magnésio, entre outros, como mostrado na Figura 9.
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= Fase Mineral 70% = Fase Organica 30%

Figura 9- Composi¢do do Osso. Adaptado de [44].

Analisando a composicdo 6éssea, a selecdo de materiais bioativos deve ser a base de
fosfatos de célcio, pois sdo os componentes que existem em abundancia na fase inorganica
da matriz éssea.

Os materiais bioativos que possuem maior biocompatibilidade sdo os fosfatos de célcio
dada a enorme semelhangca com as apatites naturais do osso ([17]). O réacio Ca/P
(calcio/fésforo) é uma medida importante na caracterizagdo da composi¢cdo quimica de
materiais biomédicos, especialmente para os fosfatos de calcio que sdo utilizados como
biomateriais. O tecido ésseo humano possui uma relagdo Ca/P préxima de 1,70. Portanto, os
materiais que apresentam uma relacdo Ca/P proxima a esse valor sdo considerados mais
biocompativeis, pois imitam a composicdo mineral do tecido ésseo humano, facilitando a sua

interacdo com o tecido e promovendo a formagdo de novo tecido ésseo ([17]).

2.2.4.1. HIDROXIAPATITE (HAP)

A Hidroxiapatite é o fosfato de calcio mais utilizado em aplicagdes ortopédicas, devido
a uma composicao quimica e estrutura semelhante a fase mineral do osso, como tal sera
analisada de uma forma mais detalhada. Este material pode ser classificado de acordo com
sua porosidade, fase e método de processamento ([18], [45]).

A hidroxiapatite sintética é semelhante em composicdao ao componente mineral dos
0ssos e dentes, conforme mostrado na Tabela 4, onde a composi¢cdo quimica e estrutural de

ambos é comparada.
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Tabela 4- Comparagdo quimica e estrutural entre esmalte, dentina, osso e hidroxiapatite (HAp) [18].

Composicao (% em peso) Esmalte Dentina Osso Hidroxiapatite (HAp)

Calcio 36,5 35,1 34,8 39,6
Fosforo 17,1 16,9 15,2 18,5
Relac¢do Ca/P 1,63 1,61 1,71 1,67

Inorganico Total 97 70 65 100
Organico Total 1,5 20 25 —
Agua (%) 1,5 10 10 —

No entanto, apesar de todas estas carateristicas favordveis para aplicagdao em implantes,
como a sua biocompatibilidade e semelhanca com a fase mineral do osso, a hidroxiapatite

apresenta baixa resisténcia mecanica e tenacidade a fratura (Tabela 5).

Tabela 5- Propriedades mecanicas da Hidroxiapatite [18].

Propriedade Valores
Densidade (g/cm3) 3,156
Dureza (Vickers) 500-800
Resisténcia a tracdo (MPa) 40-100
Resisténcia a flexdo (MPa) 20-80
Resisténcia a compressio (MPa) 100-900
Mddulo de Young (GPa) 70-120

Em suma, a hidroxiapatite demonstra ser um material vidvel para ser utilizado em
implantes dentarios. No entanto, a sua baixa resisténcia mecanica e tenacidade a fratura sdo
fatores que limitam a sua aplicagdo em areas de carga. Por conseguinte, torna-se pertinente
a exploracdo de estratégias de aperfeicoamento das propriedades mecanicas da
hidroxiapatite, sendo comum a incorporacao de outros materiais de modo a se obterem

compdsitos com caracteristicas melhoradas e mais adequadas as necessidades clinicas.
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2.3. ESTRATEGIAS PARA MELHORAR BIOATIVIDADE DO PEEK

O PEEK é biologicamente inerte como ja foi anteriormente referido, o que limita a sua
aplicagdo, visto que é um material com enorme potencial no ambito da odontologia. Logo,
melhorar a bioatividade deste material € um desafio significativo que deve ser resolvido para
usufruir dos seus beneficios na sua plenitude.

Existem duas maneiras principais de funcionalizar a superficie de um material:
modificacdo da superficie e incorporagao de materiais a superficie ([15], [16]).

A modificacdo da superficie pode ser alcancada através de uma variedade de técnicas,
como texturizacao, tratamento térmico, entre outras. Essas técnicas alteram a topografia, a
guimica e a estrutura da superficie do material, visando melhorar suas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas. Por exemplo, a texturizacdo da superficie pode melhorar a adesao,
enquanto o tratamento térmico pode melhorar a resisténcia mecanica e a durabilidade ([15],
[16]).

A incorporacdo de materiais a superficie envolve a adicdo de materiais especificos a
superficie do material, a fim de melhorar suas propriedades. Esses materiais podem incluir
nanoparticulas, polimeros, biomoléculas, entre outros. A incorporacdo de nanoparticulas na
superficie pode melhorar a resisténcia a corrosdo, enquanto a incorporacdo de biomoléculas
pode melhorar a biocompatibilidade ([15], [16]).

Em resumo, a funcionalizacdo da superficie é uma etapa crucial na melhoria das
propriedades dos componentes, e a escolha entre a modificacdo da superficie e a
incorporacdo de materiais a superficie depende das propriedades especificas que se deseja

melhorar. Na Figura 10 s3o apresentadas as varias abordagens mencionadas.
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Figura 10- Esquema das estratégias atuais para melhorar a bioatividade do PEEK. Adaptado de [15].

2.3.1.TRATAMENTO Fisico

O tratamento fisico é um método comum e relativamente simples. Este tipo de
tratamento inclui tratamento de plasma e tecnologia de feixe anatémico neutro. Esses
métodos melhoram a atividade bioldgica do PEEK construindo estruturas baseadas em células
na superficie ([15]).

A matéria pode encontrar-se em quatro estados, isto &, sélido, liquido, gasoso e plasma.
Plasmas sdo gases ionizados que podem ser produzidos num sistema de reator fechado
contendo uma mistura gasosa de baixa pressao por excitacao com ondas eletromagnéticas. O
método de modificacdo de plasma tem sido usado para modificar o material PEEK ha varias
décadas ([46]).

O tratamento com plasma refere-se ao uso de N3, NH3s, O, Ar, H, e plasma de outros
gases no tratamento da superficie do PEEK. Este método melhora a hidrofilicidade da
superficie, a atividade biolégica e a biocompatibilidade do PEEK, alterando sua morfologia de

superficie ou formando grupos funcionais com atividade biolégica na superficie do PEEK ([47]).
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2.3.2.TRATAMENTO Quimico

O PEEK (poliéter-éter-cetona) é um polimero de alta performance com excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e quimicas. No entanto, sua superficie lisa e hidrofdbica
pode limitar sua aplicagdo em areas que requerem interagdes especificas com células ou
moléculas. Para superar essa limitacdo, podem ser aplicados tratamentos quimicos, como a
Quimica Liquida e a Sulfonacao ([48], [49]).

A Quimica Liquida envolve a utilizacdo de solventes organicos ou acidos inorganicos para
modificar quimicamente a superficie do PEEK e introduzir grupos funcionais especificos, como
hidroxila, carboxila ou amina. Esses grupos podem melhorar a molhabilidade da superficie,
promover a adesdo de células ou moléculas e aumentar a biocompatibilidade do material
([48]).

A Sulfonacdo, por outro lado, é um método de modificacdo quimica que cria uma
estrutura porosa na superficie do PEEK e introduz um grupo de 4cido sulfénico (-SO3H) para
aumentar a atividade biolégica do material. Esse processo é geralmente realizado por
tratamento com dacido sulfurico concentrado ou outros métodos de sulfonacdo. A porosidade
resultante pode melhorar a adesdo de células e moléculas e permitir a difusdo de nutrientes
e metabdlitos ([49]).

Em resumo, o tratamento quimico é uma estratégia promissora para melhorar as
propriedades biolégicas do PEEK e expandir suas aplicacbes em areas como implantes
ortopédicos, dispositivos médicos e engenharia tecidual. No entanto, é importante considerar
os efeitos do tratamento na estrutura e propriedades mecanicas do material e avaliar

cuidadosamente sua biocompatibilidade e seguranca em aplicagdes clinicas.

2.3.3.REVESTIMENTO SUPERFICIAL

Os investigadores realizaram varios estudos revestindo a superficie do PEEK e diversos
materiais foram depositados, tais como Hidroxiapatite (HAp), Titanio (Ti), ouro (Au), Diéxido
de titanio (TiO3), entre outros ([50], [51]). A escolha do revestimento adequado para uma
determinada aplicacdo depende de varios fatores, incluindo a natureza da superficie do PEEK,

a finalidade do implante e as condi¢cdes do ambiente em que o implante serd utilizado.
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O material bioativo mais comumente usado como revestimento de PEEK é a
Hidroxiapatite, devido a sua excelente biocompatibilidade, propriedades bioativas e também
por possuir a capacidade de libertar ides de cdlcio e fosfato, que sdo essenciais para a
formacgao dssea e a regeneracgao dos tecidos ([52]).

Existem diferentes métodos para realizar o revestimento de PEEK com hidroxiapatite,
incluindo imersao em solu¢do, pulverizacao, deposicao fisica de vapor (PVD) e deposi¢do
quimica de vapor (CVD). Cada método tem suas vantagens e desvantagens, mas todos podem
fornecer uma camada de revestimento que melhora a biocompatibilidade do PEEK. ([53])

A tecnologia laser também pode ser utilizada no revestimento superficial do PEEK ([54]).

2.3.3.1. TECNOLOGIA LASER

A tecnologia laser no contexto pretendido surgiu nos ultimos anos em aplica¢gGes da
engenharia como a modificacdo de superficie (endurecimento, texturizacdo) e deposicao de
material (sinterizacdo), sendo bastante utilizado no tratamento de materiais metalicos,
ceramicos e polimeros ([54]).

A utilizacdo de técnicas de laser para a preparacao de superficies em implantes, tanto
em interfaces duras quanto em tecidos moles, tem se mostrado eficiente e promissora. A
texturizacdo por laser, por exemplo, permite a criacdo de diversas topografias na superficie
do material do implante, tais como diferentes tamanhos, rugosidades e sulcos. Essas varia¢des
na superficie aumentam a darea superficial disponivel para a adesdo celular, melhorando a
capacidade do implante de se integrar aos tecidos bioldgicos circundantes. ([55]).

Os lasers podem ser classificados em diferentes tipos, tais como os lasers de estado
sélido (Nd:YAG, Ti-safira e lasers de fibra), lasers de gas (CO. e laser de Excimero), lasers
liquidos, lasers semicondutores e laser de eletrdo livre (FEL) ([56]). Existe outra classificacdo
do tipo de lasers em relacdo ao feixe de luz que pode ser modo continuo, quando o feixe de
luz é constante e o modo pulsado em que o feixe de luz é interrompido entre dois pulsos
consecutivos ([56]).

Primeiramente sera necessdria a texturizacdo da superficie do material. Nesta situacao
o laser Nd:YAG é o mais adequado e durante o processo de texturizacdo podem ocorrer cinco
mecanismos diferentes que dependem da densidade do laser, aquecimento, fusdo,
evaporacdo, formacdo de plasma e remocdo de material, dependendo das propriedades do

mesmo ([57], [58]).
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Este tipo de laser apresenta um comprimento de onda de emissdo elevado (1064 nm),
mais indicado para metais, no entanto também é utilizado na texturizagdo de ceramicos e até
em polimeros devido a sua alta densidade e o foco é concentrado em uma regidao muito
especifica e reduzida da superficie do material. O Nd:YAG é um laser de alta densidade, o que
significa que a energia é concentrada em um espaco muito pequeno e concentrado,
permitindo que o feixe de laser seja direcionado com precisdo para a superficie a ser

texturizada. Isso garante que a textura criada seja uniforme e previsivel ([59],[58]).
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Figura 11- Efeito do aumento da densidade de poténcia na interagdo entre um feixe laser e um material em
condigBes de estado estacionario (processo subtrativo). a) Aquecimento; b) Fusdo; c) Evaporagdo; d)
Formacdo de plasma; e) Remogdo de material [58].

A utilizacao de texturizacdo por laser em implantes poliméricos ainda é muito pouco
testada, no entanto dadas as suas vantagens a sua investigacdo é do interesse da comunidade
cientifica.

Depois de texturizar e colocar o material bioativo pretendido nas texturas (processo
subtrativo) é necessadria a sinterizacdo a laser. No processo de sinterizacdo por laser, um feixe
de alta energia é emitido pelo laser para sintetizar o material, seguindo o desenho
previamente projetado em um software de computador. O processo é realizado por meio da
deposicdo de varias camadas, que se acumulam formando uma superficie com diferentes

caracteristicas (processo aditivo) ([59], [60]).
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Durante a interacdo entre o feixe de luz do laser e o material, ocorre um aumento de
temperatura, que leva a sinteriza¢ao das particulas do material adicionado. Esse processo
resulta na formag¢dao de uma camada sélida e uniforme na superficie do implante, com

caracteristicas especificas de acordo com o design previamente definido ([56]).

Feixe Laser

=
Figura 12- llustragcdo do processo aditivo de sinterizagdo a laser. Adaptado de [56].

2.3.4.CompoOsiTos PEEK

Os materiais compdsitos sdo a combinacdo de pelo menos dois materiais distintos com
uma interface clara entre eles. Estes materiais sdao constituidos por uma fase de reforco, que
é constituida por fibras, particulas ou folhas (elementos de reforco), dispersa numa matriz
(fase continua).

As propriedades podem ser ajustadas de acordo com as necessidades especificas de
cada aplicacdo, incluindo alta resisténcia, rigidez, tenacidade, baixa densidade e resisténcia a
corrosdao. No entanto, é importante escolher cuidadosamente e combinar os materiais
constituintes para evitar reacdes indesejadas que possam levar a delaminacdo, fragilizacdo ou
corrosao do compdsito ([61], [62]).

Nas aplicacGes odontoldgicas e ortopédicas em que materiais estdo sujeitos a cargas
elevadas, este tipo de materiais € muito util, combinando materiais com propriedades
mecanicas adequadas e materiais biocompativeis, de modo a facilitar e acelerar a

osseointegracdo, criando uma boa ligacdo entre o o0sso e o implante ([16]).
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O capitulo menciona que alguns materiais, incluindo o PEEK, possuem propriedades
mecanicas vantajosas, mas sao biologicamente inertes, o que pode limitar sua eficacia em
aplicagdes biomédicas. Por outro lado, os fosfatos de calcio, como a hidroxiapatite,
apresentam uma grande semelhang¢a com o osso humano e sao bioativos, o que significa que
desenvolvem uma boa conexdao com o tecido circundante.

No entanto, os materiais bioativos como a hidroxiapatite tendem a apresentar menor
tenacidade a fratura e maior mddulo de elasticidade em comparacdo com o osso humano.
Portanto, a adicdo de materiais bioativos ao PEEK é uma estratégia promissora para
melhorar a bioatividade do PEEK, mantendo suas propriedades mecanicas. Essa combinagado
pode melhorar a integracdo do material com o tecido circundante, o que é especialmente

importante para aplicagdes médicas, como implantes ortopédicos.

Em resumo, a incorporag¢ao de materiais bioativos no PEEK pode ser uma maneira de
combinar as vantagens mecanicas do PEEK com a bioatividade dos materiais fosfato de calcio,

criando um material mais adequado para aplicagcdes biomédicas.

2.3.4.1. ComposIiTos PEEK/HAP

O PEEK é um material polimérico que tem sido bastante estudado como um potencial
material de implantes dentarios, devido a sua biocompatibilidade, resisténcia mecanica e
propriedades térmicas. No entanto, para melhorar suas propriedades mecénicas e torna-lo
ainda mais adequado para essa aplicacdao, € comum combinar o PEEK com outros materiais,
como a hidroxiapatite (HAp), um material bioativo que possui propriedades semelhantes as
do tecido 6sseo humano ([15],[33]).

Essa combinacdo pode ser feita por meio da produgdo de compdsitos PEEK/HAp, que
sdo capazes de proporcionar melhores propriedades mecanicas e bioatividade. Os compdsitos
podem ser produzidos por diferentes técnicas, incluindo a prensagem a quente, como ja
mencionado. Além da prensagem a quente, existem outros métodos que podem ser utilizados
para produzir compdsitos PEEK/HAp, tais como a inje¢do, extrusdo, fusdo a laser, entre outros.
Cada método tem suas vantagens e desvantagens, e a escolha do método adequado

dependerd das necessidades especificas da aplicacdo ([15], [61], [62]).
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Os investigadores habitualmente misturam HAp e PEEK para preparar material
compdsito e melhorar a biocompatibilidade deste ultimo. No presente subcapitulo serd feita
uma revisdo da literatura e apresentados os resultados dos compdsitos PEEK/HAp nas
aplicagdes pretendidas, de modo a validar e comprovar se o objetivo principal da dissertagao
é vidvel ([65] - [68])

As técnicas anteriormente abordadas, tais como a prensagem a quente, pulverizagao a
frio e sinterizagado a laser ja foram implementadas no revestimento superficial com

hidroxiapatite e criacdo de compdsitos ([65] - [68]).

Uma investigacdo realizada no ano de 2015 ([68]) demonstrou que revestimentos de
multiplas camadas de hidroxiapatite em implantes 6sseos de coelho levaram a uma rapida
formacdo dssea e maior integracdo dssea em comparac¢ao com implantes de controle apds
trés semanas. Este estudo relatou uma melhoria significativa da integra¢do éssea precoce para
implantes de PEEK revestidos com HAp. Os resultados podem ser de interesse clinico para
aplicagGes de carga, contudo é necessario realizar mais estudos para verificar estatisticamente
os resultados e melhorar o efeito prolongado do revestimento ([68]).

A tecnologia de pulverizacdo a frio para criar os compdsitos em analise também foi
examinada, sendo avaliada a sua bioatividade. A investigacdo foi realizada em laboratério in
vitro e também aplicada em organismos vivos, neste caso o coelho. Este estudo relatou que o
revestimento aumentou a biocompatibilidade in vitro e promoveu a osseointegragdo in vivo,
0 que sugere que o revestimento de HAp pode melhorar a bioatividade de varios dispositivos
médicos usados em aplicagdes clinicas ([65], [66]).

A tecnologia de sinterizacdo a laser foi empregada na producdo dos compdsitos em
estudo, com o objetivo de avaliar sua viabilidade como materiais para implantes dentdrios.
Testes in vitro foram realizados utilizando células osteoblasticas humanas. Este estudo
mostrou que o compdsito processado era biocompativel e ocorreu um melhor crescimento
de osteoblastos em comparacdo com amostras de controlo. Os compdsitos possuem maior

contetudo de HAp aumentando a proliferacdo celular e favorecendo a osseointegracao ([60]).
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Um outro grupo de investigadores testou a combinacdo de PEEK com hidroxiapatite.
Depois de prepararem o compdsito prepararam um defeito ésseo cortical tibial de ovelha e
um defeito ésseo esponjoso da tibia e fémur onde foi aplicado PEEK puro para controlo e o
compdsito em estudo. Este estudo reportou que a adigdo de hidroxiapatite ao PEEK resultou
em uma melhor integracdo éssea, com a formacao de boa ligacdo dssea em 12 semanas. Em
contraste, o PEEK puro resultou em fratura e reabsorgao éssea, com a formacgdo de interfaces
de tecido fibroso ao redor do material. Portanto, a incorporagao de HAp no PEEK foi
considerada benéfica para o crescimento dsseo ([16], [67]).

Concluindo, a combinagado destes dois materiais apesar de recente tem apresentado
resultados promissores, sendo alvo de estudo na presente dissertacdo para aplicar em
implantes dentdrios.

Os compdsitos podem ser obtidos a partir de vérias técnicas, sendo a prensagem a

guente a mais utilizada e com maior taxa de sucesso, sendo analisada em maior detalhe ([63]).

2.3.4.2. PRENSAGEM A QUENTE

A prensagem a quente é um processo de metalurgia dos pds utlizado na sinterizacao
que é caracterizado por aplicar simultaneamente pressao e temperatura de alta pressao e
baixa deformacdo para formar um compdsito compacto a uma temperatura alta o suficiente
para processos de sinterizagdo, ou seja, a temperatura deve ser superior a 60% da
temperatura de fusdao absoluta do material utilizado de modo a permitir a difusao atémica dos
materiais de pd, promovendo a formacao de ligagbes entre as particulas e consolidando-as
em um compdsito sdlido.

No entanto, a temperatura ndo deve ser tdo alta que o material comece a se fundir e
perder sua forma original, o que pode afetar suas propriedades finais ([63]).

Por outras palavras, a prensagem a quente combina a aplicacdo de pressdo e
temperatura simultaneamente ([26]). Este processo inicia-se com a mistura dos varios pds e
materiais que serdo colocados num molde, também denominado por matriz, que
posteriormente sdo aquecidos e compactados através da acao de forcas axiais aplicada por

puncoes verticais por puncdes. O molde pode ser em grafite ou aco ([26],[63]).
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Na tecnologia de prensagem a quente ha trés tipos distintos de aquecimento:
aquecimento por indugdo, aquecimento por resisténcia indireta e técnica de sinterizacao
assistida por campo ([63]). O mais comum dos trés e também utilizado nos laboratérios da
Universidade do Minho é o aquecimento por indugao.

O aquecimento por induc¢do é uma técnica em que o calor é produzido dentro do molde
quando ele é submetido a um campo eletromagnético de alta frequéncia, gerado por meio de
uma bobine de inducdo que se encontra em torno do molde ([63]). Na Figura 13 encontra-se
um esquema de como funciona a prensagem a quente para um melhor entendimento desta

técnica.

Pressdo

— Puncio Superior
Substrato PEEK+ P
Z—{ Matriz
/ " /// Aquecimento
/A

\\
—

T T T Puncdo Inferior

Pressdo

Figura 13- Visdo transversal da prensagem a quente. Adaptado de [64].

O processo consiste em aplicar uma pressao inicial para rearranjar o po e, em seguida,
aquecer a mistura até a temperatura adequada. A pressao necessaria é aplicada e mantida
por um periodo determinado, e em seguida, o material é arrefecido, finalizando o processo
([63] [64]).Embora seja um procedimento simples, requer atencdo aos parametros e etapas
para garantir as propriedades idealizdas do produto final. ([64]).

De forma geral, o processo de prensagem a quente possibilita a melhoria das
propriedades dos materiais, promovendo uma maior densificacdo dos mesmos. Com o uso
dessa técnica, é possivel aumentar a densidade do produto final, mesmo com a aplicacdo de
temperaturas e pressées relativamente baixas. Isso resulta em uma reducdo dos poros e
espacos vazios presentes no material, o que melhora sua resisténcia mecanica, estabilidade

térmica e propriedades elétricas e/ou magnéticas, entre outras.
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Dessa forma, a prensagem a quente é amplamente utilizada em diversos setores
industriais para produzir materiais com alta densidade e desempenho superior ([26]).

Em resumo, a prensagem a quente apresenta uma série de vantagens para a produgao
de materiais. Além de aumentar as propriedades desejadas, essa técnica é capaz de comprimir
o material com eficiéncia e precisdo, resultando em uma alta taxa de densificacdo. A
prensagem a quente é uma técnica que se mostra particularmente eficiente na densificagdo
de materiais poliméricos. Essa rapidez ocorre devido a menor temperatura necessaria para a

densificacdo de materiais poliméricos, o que implica em tempos de processo mais curtos.

2.4. O PROJETO DE UM IMPLANTE DENTARIO

Na projecdo dos implantes, a selecdo de materiais biocompativeis e biomateriais é um
aspeto essencial para promover o sucesso a longo prazo, melhorando a osseointegragdo e
manter as propriedades mecanicas necessdrias para aplicacdes de carga a que o mesmo é
sujeito.

O PEEK é um material biocompativel que possui boas propriedades mecanicas, no
entanto é bioinerte, necessitando da adicdo de um material bioativo a sua superficie, de modo
a aumentar a bioatividade. A hidroxiapatite por sua vez também é um bom material para
utilizar em implantes dentarios, mas necessita de aprimorar as suas propriedades mecanicas.
Como tal, os compdsitos sao a solugao para suportar estes problemas, uma vez que esses
materiais bioativos reforcam uma matriz que apresenta boas propriedades mecanicas,
tornando o compésito final um material com elevado desempenho mecanico e bioativo.

Os compodsitos de PEEK com hidroxiapatite foram alvos de varios estudos onde se
alcangaram os objetivos e a bioatividade e fatores que |he estdo associados como
osseointegracao, por exemplo, melhoraram significativamente, pelo que as expetativas em
relacdo ao sucesso do trabalho desenvolvido na dissertacdo sdo promissoras, pelo que ainda
ha muito espaco para aperfeicoar e otimizar esses compdsitos, visando uma melhor
adaptacdo clinica. A producdo de compdsitos PEEK/HAp com concentragdes especificas de
HAp e caracteristicas mecanicas e bioldgicas adequadas para aplicacdo em implantes

dentdrios ainda ndo foi amplamente estudado na literatura cientifica.
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Esta dissertacdo foca-se na melhoria da bioatividade da superficie do PEEK para
aplicagdo dentdria. Para atingir tal objetivo foram testados diferentes métodos de
funcionalizacdo bem como foram testadas diferentes concentracdes de HAp em PEEK. De
forma a avaliar a adesdao da camada de compdsito de PEKK-HAp foram realizados ensaios de

desgaste simulando as condig¢des orais.
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3. MATERIAIS E METODOS

O seguinte capitulo apresenta o procedimento experimental para conceber todas as
amostras, descrevendo a preparacdo de todos os materiais utilizados na concecdo das
mesmas, bem como uma descri¢do de todos os métodos empregues no processamento das

amostras com os requisitos necessarios. A caraterizacdo das amostras também é efetuada.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O procedimento experimental da presente dissertagao concentra-se no processamento
de varias amostras de compdsitos de PEEK com HAp na superficie e seguidamente a sua
caracterizacdo. Para a realizagdo das amostras pretendidas foram necessarios diversos
materiais, tais como vardo de PEEK, p6 de PEEK e p6 de HAp.

O vardo de PEEK, ilustrado na Figura 14 (A) com designacao comercial PEEK 9F30, 8,5

mm de didmetro e do fabricante TECAPEEK Ensinger Plastics, foi utilizado como substrato.
—

x| ey s

8,5 mm

—
-—

8,5 mm
Figura 14- llustragdo do varao de PEEK. A- Vardo completo; B- Dimensdes pretendidas dos discos para
realizagdo de compdsitos.
No entanto, o PEEK devera ter as dimensdes ilustradas na Figura 14 (B), pelo que serd
necessario o seu processamento. Na Figura 15 encontra-se a fresadora CNC (Controle
Numérico Computadorizado) Roland JWX-30 que foi utilizada para cortar os discos de PEEK

com os 3 mm de altura pretendidos (ver Figura 16).
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Figura 15- Fresadora CNC Roland JWX-30

Figura 16- Discos de PEEK.

O PEEK e HAp em pd foram dois materiais utilizados para produzir os compdsitos. A
Tabela 6 apresenta o tamanho das particulas de cada matéria prima utilizada, bem como a

sua designacdo comercial e respetivo fabricante.

Tabela 6- Dimensao e fabricantes dos pds

Material Tamanho das particulas (um)  Designagdao Comercial Fornecedor
PEEK 2 VESTAPEKP 4000FP Evonik Alemanha
HAp 2,5 nanoXim.HAp 201 Fluidnova SA

A estrutura das amostras consiste em um substrato de PEEK (3 mm de altura) e por

cima uma camada de compésito com cerca de 0,5 mm de altura, como ilustrado na Figura 17.
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____» Compdsito (PEEK/HAp)

» Substrato (PEEK)

Figura 17- Estrutura das Amostras.

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com base na revisdo da literatura, foram testadas diversas abordagens para produzir
compositos de PEEK com HAp. No entanto, apenas a prensagem a quente apresentou
resultados satisfatérios, sendo esta a abordagem selecionada para a produc¢do das amostras.
Os detalhes das outras abordagens testadas, que ndo obtiveram o resultado esperado,
encontram-se disponiveis no Anexo A. Por esta razao, nesta dissertacdo, serdao apresentados
apenas os resultados obtidos através da prensagem a quente.

Primeiramente é necessaria uma mistura homogénea dos pds que irdo servir como
camada que tem como finalidade melhorar a bioatividade superficial do PEEK através da
adicdo de HAp, seguido da prensagem a quente para obtencdo das amostras pretendidas e

por ultimo é realizada a sua caraterizagao.

3.2.1.DisPersA0 DO PO DE PEEK com HAP

Como ja foi referido, para aumentar a taxa de sucesso no fabrico de compésitos é
necessaria uma mistura eficiente dos pds, sendo necessarios métodos de dispersdao para
misturar as particulas de forma homogénea, tais como agitacdo mecanica, agitacao
ultrassbnica, entre outros. A mistura homogénea dos pds é importante na medida em que se
houver aglomerados, estes podem funcionar como defeitos e deteriorar as propriedades

mecanicas do material global.
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Para a preparacado do compdsito foi entdo disperso em etanol (10 ml por cada grama de
pd) o pé de HAp com a quantidade correspondente as varias percentagens (0,25,0,5e 1 % em
peso comparativamente ao PEEK em pd), por agitacdo ultrassénica. De seguida, a solucdo foi
misturada ao pd de PEEK, novamente por agitacao ultrassbnica até obter uma mistura
homogenea. O processo de secagem ocorreu a temperatura ambiente durante 24 h. O

processo de dispersdao dos compodsitos PEEK/HAp esta representado na Figura 18.

= Fo

P6 HAp Ultrassom P6 PEEK Ultrassom _ l @

o

Etanol

Figura 18- llustragdo do procedimento completo da dispersdo do material bioativo (HAp) e p6 de PEEK.
Adaptado de [26].

3.2.2.PRODUGAO DAS AMOSTRAS VIA PRENSAGEM A QUENTE

A prensagem a quente foi a técnica utilizada para processar os pds, através do

aquecimento por inducado, conforme descrito na Figura 19, tendo em conta a literatura.

Compdsito PEEK/HAp
(0.25,0.5 e 1 % em peso)

(a)

—+ Puncgao
Bobina de
Indugao
Substrato
PEEK
(b) (c)

Figura 19- Processo de Prensagem a quente. a) Matriz e camada de PEEK. b) Adicdo da camada do compésito
PEEK/HAp. c) Esquema geral com sistema de aquecimento e pressdo aplicada. Adaptado de [70].

Para realizar a prensagem a quente foi necessario produzir um molde de aco
temperado com as dimensdes dos substratos de PEEK (aproximadamente 8,5 mm). O molde

e puncao utilizados encontram-se na Figura 20.
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Figura 20- Molde e Puncdo utilizados na prensagem a quente.

Como ja foi mencionado a prensagem a quente, combina em simultaneo pressao e
temperatura. As variaveis sdo deste modo: temperatura, pressao e quantidade de pé. Depois
de consultar a literatura foi possivel concluir que a pressao ideal seria 0,53 MPa, combinada
com uma temperatura de 380 °C. A quantidade de pé foi cerca de 0,06 g, de modo a obter
uma camada com aproximadamente 0,5 mm do compdsito PEEK/HAp ([64]).

Primeiramente foram colocados o substrato de PEEK juntamente com p6 do compdsito
PEEK/HAp e posteriormente foram prensados a frio na prensa de 50 toneladas disponivel no
laboratério da Universidade do Minho, como demonstrado na Figura 21.

O procedimento descrito anteriormente consiste em uma etapa preliminar de
compactacao dos dois materiais, antes da realizacao da prensagem a quente. Essa etapa tem
como objetivo garantir a homogeneidade da mistura entre o PEEK e o compdsito PEEK/HAp e
minimizar a presenca de espagos vazios ou porosidades no material. A compactagao é

realizada sob uma pressao pré-determinada, que no caso em questdo era de 0,1 MPa.
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Figura 21- Prensa de 50 toneladas.

Depois da pequena prensagem a frio é entdo iniciada a prensagem a quente, onde a
matriz e respetivos punc¢des sdo colocados dentro da camara e no interior da bobina de
inducdo. O vacuo é entdo ligado para evitar oxidacdo do material. As seguintes etapas foram
efetuadas: 1) Aquecimento da matriz até 300 °C; 2) Aplicacdo de pressdo de 0,53 MPa; 3)
Aquecimento da matriz acima do ponto de fusdo do PEEK até 380 °C, executando 25% da
poténcia do sistema; 4) Arrefecimento da matriz dentro da cdmara de vacuo até a
temperatura de 180 °C; 5) Remocdo da matriz da cdmara; 6) Arrefecimento rapido com agua.
Apds a realizacdo destas 6 etapas as amostras finais com cerca de 8,5 mm de diametro
estavam prontas. Na Figura 22 estd apresentado o sistema onde foi realizada a prensagem a

quente.
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-

Figura 22- Sistema de prensagem a quente. 1) Bomba de vacuo. 2) Prensa hidraulica. 3) Bobine de Indugdo.
Adaptado de [26]

3.3. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS AMOSTRAS

Depois de obter as amostras por prensagem a quente é preciso caraterizar as mesmas.
Primeiramente preparar as amostras e realizar uma analise por Microscopia Eletrdnica
de Varrimento (MEV), para posteriormente realizar testes tribolégicos de modo a verificar a

adesdo, e por fim avaliacdo da bioatividade.

3.3.1.PREPARACAO DAS AMOSTRAS

No final da produgdo das amostras, procedeu-se a um ligeiro polimento progressivo da
superficie, utilizando lixas com tamanho de grao 1200, 2400 e 4000, de modo a uniformizar a

rugosidade da mesma, com a Polidora evidenciada na Figura 23.
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Figura 23- Polidora MECAPOL P 251.

Por fim, apds o polimento, as amostras foram todas limpas com alcool isopropilico durante 10

minutos em banho ultrassoénico (Figura 24).

Figura 24- Banho ultrassoénico.
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3.3.2.CARATERIZACAO MORFOLOGICA

As diferentes misturas de pd e as amostras finais (apds testes triboldgicos) foram
analisados por Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV). A analise MEV fornece imagens
de alta amplia¢do da superficie do material que facilite as interpreta¢des das imagens.

Esta técnica é utilizada para analisar a superficie de amostras a nivel microscépico. Ela
funciona através da emissao de um feixe de eletrdes que é direcionado para a superficie da
amostra, onde os eletrées sdo espalhados e detetados. Essa informacgdo é usada para criar
uma imagem da superficie da amostra com alta resolugao. A MEV também permite a analise
de caracteristicas topograficas e de composicao da superficie, tornando-se uma ferramenta
util em muitas aplicagdes, incluindo a pesquisa material, a andlise de falhas, a andlise de
superficies biocompativeis e muito mais.

Assim, este estudo concentra-se na analise da superficie das amostras produzidas para

avaliar a ligagdo/interface entre matriz e armadura e a existéncia de porosidade.

3.3.3.ENsAI0S TRIBOLOGICOS

A tribologia engloba e relaciona fundamentos de mecanica, quimica e fisica, com
conhecimentos de lubrificacdo, atrito e desgaste, para prever o comportamento de sistemas
fisicos. No presente trabalho testes tribolégicos foram necesséarios para estudar a adesdo do
composito PEEK/HAp ao substrato de PEEK. Como tal foram necessarias 3 amostras de cada
condicdo (0,25, 0,5 e 1% em peso) e 3 amostras de PEEK virgem, que servem como amostras
de controlo.

O ensaio foi realizado com uma bola de alumina com 10 mm de diametro que serviu
como contraponto e estava em contacto com as amostras em andlise. A carga nominal
aplicada foi de 50 N, a frequéncia de deslizamento foi de 1 Hz e a amplitude do deslocamento
linear foi de 3 mm. Com o objetivo de reproduzir os fluidos corporais humanos, foi utilizada
uma solucdo de fosfonato-salino (em inglés Phosphate-Buffered Saline, PBS) e mantida a
aproximadamente 37 °C durante o ensaio, que tinha a dura¢do de 30 minutos.

As condig¢des do teste foram escolhidas para imitar as condi¢des naturais da boca e da
mastigacdo, embora replicd-las exatamente seja dificil. O objetivo do teste era verificar se,

apos um certo periodo de uso, a camada bioativa ainda estava presente ou se se desintegrava.
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Na Figura 25 encontra-se ilustrado esquematicamente a montagem necessaria para a

realizagdao do ensaio.

Carga
Aplicada (50N)

Deslocamento linear

- Bola de Alumina

- Amostra

Figura 25- llustragdo esquematica do aparelho triboldgico. Adaptado de [54].

Os valores do coeficiente de atrito (COF) foram obtidos diretamente do tribdmetro e
continuamente salvos em software, pelo que esses resultados serdo analisados

posteriormente. A taxa de desgaste foi medida utilizando a Equagado 1.1:

AV (1.1)
~ Fy*S

k

Em que, AV corresponde ao volume perdido em mm?3, Fy, é a carga aplicada em Newtons

e S é a distancia total de deslizamento em metros ([54], [70]).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo do projeto,
onde sdo observados os resultados da dispersdo do P6 de PEEK com HAp, analisadas as
amostras resultantes da prensagem a quente e examinados os resultados dos testes de

desgaste.

4.1. ANALISE MORFOLOGICA DOS MATERIAIS PRODUZIDOS (PEEK- PEEK/HAP)

A dispersdo do p6 de PEEK com p6 de HAp foi realizada em 3 condicbes diferentes, como
ja foi mencionado anteriormente. Na criacdo de compdsitos é necessario garantir que as
propriedades mecanicas sdo adequadas, o que esta diretamente relacionado com a mistura
dos pds, sendo necessario obter uma mistura homogénea dispersa.

Na Figura 26, Figura 27 e Figura 28 estao representadas as imagens MEV da mistura dos

pds para as 3 condicdes.

100pm  —

Figura 26- Imagem MEV da mistura de pds de PEEK com 1% de HAp, ampliado 100x.
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Figura 27- Imagem MEV da mistura de pds de PE‘com 0,5% de HAp, ampliado 100x.

Figura 28- Imagem MEV da mistura de pés de PEEK com 0,25% de HAp, ampliado 100x.

Depois de analisar as imagens MEV é possivel observar uma mistura homogénea entre os pés,
o que leva a concluir que o método de dispersdo do pd é adequado e garante propriedades
mecanicas pretendidas a solucao final.

Na prensagem a quente foi possivel obter amostras de substrato de PEEK ja com a
camada do compdsito PEEK/HAp solidificada e homogeneizada, como estd demonstrado na

Figura 29.

Figura 29- Amostra resultante da prensagem a quente.
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Seguidamente, uma das amostras foi cortada para obter uma seccdo retangular para

analisar com maior detalhe através de imagens MEV (Figura 30).

Figura 30- Imagem MEV da amostra de PEEK com 1% de HAP (% em peso) e identificagdo da camada
bioativa.
Analisando as imagens MEV, é possivel verificar que a espessura da camada bioativa
estd acima de 0,5 mm como foi inicialmente idealizado, pois como por vezes ocorre perda de

material, foi colocado pé do composto em excesso.

4.2. ANALISE DOS ENSAIOS TRIBOLOGICOS

O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste especifico sdo parametros essenciais para
avaliar o comportamento tribolégico dos compdsitos PEEK/HAp. A Figura 31 descreve a
evolucdo do coeficiente de atrito durante o tempo de deslizamento (30 min) para todas as
amostras testadas, que foram realizados no ambiente de PBS, que simula os fluidos corporais.
Os compdsitos comportam-se de maneira semelhante nas suas curvas COF.

Numa fase inicial, muito curta, o COF diminui ligeiramente e é seguido por um regime
estaciondrio bem definido, que corresponde a zona de estabiliza¢cdo ao longo do qual o corpo

e contra corpo se acomodam.
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Evolucao dos coeficientes de atrito
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PEEK Virgem e PEEK/HAp 0,25% PEEK/Hap 0,5% PEEK/HApP 1%

Figura 31- Evolugdo do coeficiente de atrito durante o teste de deslizamento reciproco para todos os
comp0sitos PEEK/HAp e PEEK virgem.

Os valores médios de COF para os compositos de PEEK/HAp contra alumina na
presenca de PBS foram calculados a partir do regime de estado estaciondrio dos testes
realizados. Os resultados obtidos sdao apresentados na Figura 32. Pode-se observar que o
reforco com hidroxiapatite leva a um aumento do coeficiente de atrito médio.

Comparativamente ao PEEK virgem (0,156), o compdsito com 1% de HAp aumentou
63,52% o seu COF para 0,256, enquanto no caso dos compdsitos com 0,25 e 0,5% de HAp
aumentaram 21,82 e 16,51%, respetivamente, o que se traduz num coeficiente de atrito de
0,191 e 0,182, sendo basicamente o mesmo. Isto significa que do ponto de vista do COF é

indiferente adicionar 0,25 ou 0,5% de HAp ao PEEK.
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Coeficiente de atrito no estado estacionario
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Compdsito PEEK/HAp (% de HAp em peso)

Figura 32- Coeficiente de atrito em estado estacionario para os compdsitos PEEK/HAp e PEEK virgem e
respetivos desvio padrao.

Com base nos resultados obtidos, foi observado que o coeficiente de atrito aumentou
com o aumento da quantidade de hidroxiapatite adicionada a superficie do PEEK.

A taxa de desgaste é calculada através da equacdo 1.1, pelo que é necessario calcular
o volume perdido. A largura e o comprimento das faixas de desgaste foram medidos com
ajuda do rugosimetro e imagens MEV, para calcular ainda mais a perda total de volume. Foi
necessario desenvolver uma metodologia para estimar a perda de volume, levando em
consideragao os espacos vazios da faixa de desgaste.

A perda de volume da faixa de desgaste foi calculada usando a expressdo 1.2, depois

de rever a literatura [71].

s\ bxh] mxb* (1.2)
R) -

1
_ - 2 . 1 (2
AV-L*[Z*R * 28in ( > GAR

Em que AV corresponde a perda de volume total em mm?3, L é o comprimento do
curso em mm, R é o raio da bola de alumina em mm, s é metade da largura da faixa de

desgaste (b/2) em mm e h" é a altura do tridngulo em mm [71].
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\/'//L//)\

Figura 33- llustragdo da pista de desgaste [71].

(A) (B) ()
Figura 34- Calculo da area da zona interrpediéria da pista de desgaste: (A) Area da sec3o, (B) Area do
triangulo, (C) Area real da pista de desgaste [71].
Nas Figura 33 e Figura 34 estdo representadas a pista de desgaste e respetivas
aproximacoes para auxiliar no calculo da férmula da perda de volume total.
A rugosidade causada pela passagem da bola de alumina é um fator importante
considerando a aplica¢do e foi medida com a utilizagdo de um rugosimetro da marca Mitutoyo,

como esta demonstrado na Figura 35, Figura 36, Figura 37 e Figura 38.

E Avaliacdo do Perfil (PEEK virgem)
= 40
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0,0 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40

[mm]

Figura 35- Perfis de rugosidade transversal 2D representativos da regido processada da amostra de PEEK
virgem.
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Figura 36- Perfis de rugosidade transversal 2D representativos da regido processada da amostra de
PEEK/HAp 0,25%.
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Figura 37- Perfis de rugosidade transversal 2D representativos da regido processada da amostra de
PEEK/HAp 0,5%.
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Avaliacdo do perfil (PEEK/HAp 1%)
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Figura 38- Perfis de rugosidade 2D representativos da regido processada da amostra de PEEK/HAp 1%.

Depois de analisar os perfis de rugosidade, foi possivel verificar que a profundidade das
cicatrizes de desgaste apds os testes ndo ultrapassou a espessura da camada composta, o que
leva a concluir que os resultados do teste triboldgico ndo foram influenciados pelo substrato
de PEEK.

Para analisar com maior detalhe os resultados dos ensaios tribolégicos as amostras
testadas foram analisadas por MEV, nas instalacdes da SEMAT na Universidade do Minho. O
microscopio utilizado para a andlise foi o Eletrénico de Varrimento de Ultra alta resolugao com
emissdao de campo, com sistema integrado de microanalise por raios-X e analise de padrdes
de difracdo de eletrdes retro difundidos.

A Espectroscopia de Energia Dispersiva é uma técnica complementar que pode ser
acoplada ao MEV para analise quimica semi-quantitativa da amostra. Assim, o MEV por
Espectroscopia de Energia Dispersiva é uma técnica que permite obter imagens microscdpicas
de alta resolugdo da superficie da amostra, bem como analisar a composi¢ao quimica das
regides da amostra em que o feixe de eletrdes incide. E uma técnica muito Util para estudos
de materiais, pois permite observar detalhes em escalas nanométricas e identificar os
elementos quimicos presentes em diferentes regides da amostra.

As imagens de MEV sdo uma ferramenta util para a analise da morfologia da superficie
e a identificacdo de caracteristicas importantes, como fissuras, fraturas e acumulacdo de
material. No entanto, a qualidade das imagens pode ser afetada por varios fatores, incluindo

a presenca de contaminantes e a falta de contraste atémico.
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No caso deste estudo, foi tentado inicialmente analisar a pista de desgaste através de
baixo vdcuo, no entanto, ndo foi possivel perceber um contraste atémico satisfatério. Dessa
forma, optou-se por revestir a pista de desgaste com ouro paladium a alto vacuo, o que
permitiu obter um contraste adequado e identificar claramente a pista de desgaste.

De modo a calcular o volume perdido foram utilizadas as imagens MEV para medir a

largura da pista de desgaste gerada (Figura 39).

b 222 /
7

mag| HV mode det‘ WD HFW 1 mm mag| HV mode | det ‘WD HFW \ 1 mm

10.0kV| SE |ETD[{17.7 mm|3.98 mm SEMAT/UM PEEK 75x10.0kV| SE |ETD|18.3 mm|3.98 mm| SEMAT/UM PEEK HA 0.25

mag| HV [mode| det ‘ WD HFW —_—1 mm — mag| HV |[mode| det| WD HFW | 1 mm
75x|/10.0kV| SE |ETD|18.0 mm|3.98 mm SEMAT/UM PEEK HA 0.5 72x|10.0kV| SE |ETD|18.7 mm|4.14 mm| SEMAT/UM PEEK HA 1

c) d)
Figura 39- Imagens MEV das pistas de desgaste e respetiva espessura, sentido e direcdo do deslocamento

ampliado 75x. a) PEEK; b) PEEK/HAp 0,25%; c) PEEK/HAp 0,5%; d) PEEK/HAp 1%.
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Analisando as imagens MEV é possivel verificar o aumento da largura da pista de
desgaste a medida que se aumenta a percentagem de hidroxiapatite, o que é coerente com o
aumento da taxa de desgaste que foi calculada posteriormente.

Depois de medidas as larguras das pistas de desgaste, com a ajuda das equagdes 1.1 e
1.2 é possivel calcular uma estimativa da variacdo do volume e consequentemente da taxa de

desgaste. Esses resultados sdao apresentados na Figura 40.

Taxa de desgaste

Taxa de desgaste especifico
(mm3. N-T.m™1)

PEEK Virgem  PEEK/Hap0,25% PEEK/Hap0,5%  PEEK/HAp 1%
Compésito PEEK/HAp (% de HAp em peso)

Figura 40- Taxa de desgaste especifica dos compdsitos PEEK/HAp apds testes de deslizamento alternativo.

Analisando a taxa de desgaste calculada verifica-se que o PEEK/HAp 0,25% em peso
apresenta a melhor resisténcia ao desgaste (K=0,75 mm3. N'! .m™), sendo que o PEEK
apresenta uma taxa de desgaste muito semelhante (K=0,84 mm3. N* .m™), visto que a
espessura das pistas de desgaste foi baseada numa aproximacdo, ndo havendo diferencas
significativas.

Em relacdo aos compdsitos a medida que se aumenta a percentagem de hidroxiapatite
aumenta a taxa de desgaste , sendo que para PEEK/HAp 0,5% e PEEK/HAp 1% a taxa de

desgaste obtida foi 2,48 e 2,74 mm3. N1 .m™, respetivamente.

51



Desenvolvimento do processo de funcionalizagdo de superficies em PEEK com hidroxiapatite para
implementagdo em implantes dentarios

As taxas de desgaste obtidas foram bastante elevadas em comparagao com resultados
obtidos na literatura para ensaios semelhantes, e de forma geral, verificou-se que essas taxas
aumentaram com o aumento da quantidade de hidroxiapatite adicionada [69]-[71] . Existem
diversas possiveis explicacdes para esse comportamento, tais como o aumento da dureza
geral do compdsito, a adesdo superior da hidroxiapatite em relacdo ao PEEK, a fragilizacdo do
material e a formag¢ao de camadas finas e duras na superficie do compésito.

A dureza é uma das principais propriedades que influenciam a taxa de desgaste de um
material. Nesse sentido, é possivel que a hidroxiapatite, por ser mais dura que o PEEK,
contribua para o aumento da taxa de desgaste. Além disso, a hidroxiapatite pode criar pontos
de atrito com as superficies de contato, aumentando ainda mais o desgaste.

A fragilizacdo também é uma possibilidade. O aumento da percentagem de
hidroxiapatite pode tornar o material mais fragil, o que pode aumentar a tendéncia para
fraturas e desgaste. Além disso, a hidroxiapatite pode fraturar mais facilmente do que o PEEK,
0 que pode levar a uma maior taxa de desgaste.

Deve-se ressaltar que as explicacdes apresentadas sdao apenas hipdteses iniciais para a
compreensdao do aumento da taxa de desgaste com o aumento da percentagem de
hidroxiapatite no PEEK. E necessario realizar um estudo mais aprofundado para determinar as
causas exatas desse comportamento.

Nesse sentido, a analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) pode fornecer
informacgdes mais detalhadas sobre a morfologia e a estrutura dos materiais, possibilitando
uma compreensao mais precisa do fenOmeno observado. Portanto, a realizacdo da andlise
MEV pode contribuir significativamente para o avan¢o do conhecimento nessa area e permitir

a identificacdo de outras possiveis causas para o aumento da taxa de desgaste do compésito.
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Woa
mag| HV |mode| det| WD / 1 mm ; g HV |mode| det | - HFW pm
x| 10.0kV | SE |ETD[17.7 mm € SEMAT/UM PEEK 1000x|10.0kV| SE ETD|17.7 mm| 298 ym M PEEK

HV | mode \ / 1mm - Eag .
10.0kV| SE v Al SEMA PEEK HA 0 i
4 e : 1000 x‘

"HV |mode| det| WD | HFW
10.0kV| SE |ETD|18.3 mm|298 ym

1 ]
SEMAT/UM PEEK HA 0.25

Figura 42- Imagens MEV pista de desgaste da amostra PEEK/HAp 0,25%. a) Ampliagdo 75x; b) Ampliagdo
1000x.
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- .
mag| HV |mode| det| WD HFW | e— 10111 mode | det | WD HFW 400 pm
75x/10.0kV| SE |[ETD|18.0 mm|3.98 mm SEMAT/UM PEEK HA 0.5 SE |ETD/18.0 mm 1.19 mm SEMAT/UM PEEK HA 0.5

a) b)
Figura 43- Imagens MEV pista de desgaste da amostra PEEK/HAp 0,5%. a) Ampliagdo 75x; b) Ampliagdo 250x.

mag| HV \'mode det | WD HFW - 1mm ‘ E HV |mode| det | WD HFW 400 pm
75x/ 10.0kV| SE |ETD|18.7 mm|3.98 SEMAT/UM PEEK HA 1 2t | OkV| SE |ETD 187 mm 1.19 mm SEMAT/UM PEEK HA 1

a) b)
Figura 44- Imagens MEV pista de desgaste da amostra PEEK/HAp 1%. a) Ampliagdo 75x; b) Ampliagdo 250x.

A andlise das imagens das pistas de desgaste permitiu corroborar os resultados
numeéricos obtidos, evidenciando um padrdo de desgaste mais intenso nas amostras com
maior teor de hidroxiapatite. Outra observacdo importante nas imagens das pistas de
desgaste é a presenca de riscos mais profundos em algumas amostras, que pode indicar um
desgaste por deslizamento. Esses riscos sdo mais evidentes nas amostras com maior teor de
hidroxiapatite, o que sugere que a adicdo desse material pode aumentar a resisténcia ao

deslizamento.
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A analise do coeficiente de atrito evidenciou um comportamento similar a taxa de
desgaste, com um aumento observado nas amostras com maior percentagem de
hidroxiapatite. Este resultado é consistente com o fendmeno de desgaste por atrito, onde as
forgas de fricgao entre as superficies em contato podem causar perda de volume e alteragdes
na forma dos materiais. Quanto maior o coeficiente de atrito, maior a forca de atrito
resultante, o que aumenta a probabilidade de ocorréncia de desgaste.

Pode também observar-se nas imagens MEV das pistas de desgaste que ha um acimulo
significativo de material nas extremidades das pistas, o que pode ser um indicio de que a
abrasdo é um dos mecanismos principais de desgaste do compdsito.

Além disso, é possivel que haja também uma deformacdo plastica do material, o que
pode contribuir para o aumento do volume de material acumulado nessas regides. Esse
comportamento pode estar diretamente relacionado a dureza e a fragilidade da hidroxiapatite
presente no compdsito, que pode aumentar a tendéncia ao desgaste por abrasdo e
deformacao plastica.

A andlise das imagens MEV permitiu identificar algumas fissuras nas pistas de desgaste,
sendo mais evidente no compdsito PEEK/HAp 1% (Figura 45), que sdo indicativos de uma
maior suscetibilidade a fratura da hidroxiapatite em comparacdao ao PEEK. Essas fissuras
podem contribuir para uma maior taxa de desgaste, ja que a fratura do material pode gerar

fragmentos que se soltam e aceleram o processo de desgaste.

- = ~—7 i - 3
mag HV |mode| det | WD HFW } 100 pm

1000x|10.0kV| SE |ETD|18.7 mm|298 um SEMAT/UM PEEK HA 1

Figura 45- Imagem MEV da fissura provocada durante os ensaios na amostra de PEEK/HAp 1% ampliada
1000x.
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Com base na Figura 43 b), foi possivel identificar a presenca de duas zonas distintas (Z1
e Z2) nas pistas de desgaste analisadas. Posteriormente, por meio da andlise por
espectroscopia de energia dispersiva, foi possivel determinar a composicdo quimica do

material acumulado nas extremidades da pista de desgaste.

NaKa CIKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 keV

Figura 46- Composi¢do quimica da zona Z1 marcada na Figura 43.

Na zona Z1, o material acumulado foi identificado como sendo PBS, o qual foi utilizado
nos ensaios triboldgicos saliva mimetizando a condicdo fisioldgica e assim avaliar o
comportamento tribolégico em ambiente molhado. A presenga de material acumulado na
zona Z1 pode estar associada a precipitacdo de sais do PBS na superficie do material durante
o ensaio triboldgico.

Com a andlise dos fragmentos encontrados nas extremidades das pistas de desgaste
usando andlise por espectroscopia de energia dispersiva, foi possivel explicar a razao para os
resultados inconclusivos obtidos através do rugosimetro (Figura 35, Figura 36, Figura 37 e
Figura 38). Foi constatado que o PBS utilizado nos ensaios tribolégicos solidificou e
fragmentou-se, gerando particulas que se acumularam em toda a superficie das amostras. Isso
causou uma elevada rugosidade em toda a superficie, o que dificultou a obtencdo de

resultados precisos por meio do rugosimetro.
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AuMg

0 Ka AuMz
AuMa
NaKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

Figura 47- Composi¢do quimica da zona Z2 marcada na Figura 43.

Relativamente a zona Z2, foi identificado que o material acumulado é composto por
PEEK, o polimero utilizado como matriz na composicdo do compédsito PEEK/HAp. A presenca
do PEEK nas extremidades da pista de desgaste pode indicar que a hidroxiapatite pode aderir
melhor ao PEEK do que o préprio PEEK, ou seja a HAp estd bem aderida a matriz de pé de PEEK
e ha desgaste preferencial do PEEK que tem dureza inferior.

Além disso, a presenca de PEEK nas extremidades da pista de desgaste também pode
ser um indicio de que ocorre um processo de transferéncia de material entre as superficies de
contato durante o ensaio triboldgico. Esse processo de transferéncia pode ocorrer quando ha
uma diferenca significativa na dureza ou na adesao entre os materiais em contato, o que pode
levar a transferéncia de material da superficie mais dura para a mais macia. Essa transferéncia
pode aumentar a taxa de desgaste do material mais duro, como é o caso da hidroxiapatite em
comparagao com o PEEK.

A bola de alumina é o elemento que provoca o desgaste durante o ensaio triboldgico.
Ela é pressionada contra a superficie da amostra, gerando forcas de friccdo que causam a
remocao de material e consequentemente, o desgaste da superficie.

Durante o desgaste, pode haver acumulo de fragmentos de material na superficie da
bola de alumina, o que pode prejudicar a precisdo dos resultados dos ensaios. Por isso, foram
obtidas imagens por MEV e em seguida, realizou-se uma andlise da composi¢cao quimica dos

materiais acumulados nas bolas de alumina apds cada ensaio.
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mag HV méde det | WD HFW

mode | det N 500 pm —— — 100 pm —————
1000 x| 15.0 kV | None LVD|6.8 mm |298 um | SEMAT/UM PEEK HA 0.5 BALL

Johe |LVD | 6.7 mm SEMAT/UM PEEK HA 0.5 BALL

Figura 48- Imagens MEV da bola de alumina da amostra PEEK/HAp 0,5%. a) Ampliacdo 150x; b) Ampliagdo
1000x.

mag HV | mode| det | WD HFW ——— 100 pm p—
1000x|15.0kV | None |LVD|7.1 mm | 298 um | SEMAT/UM PEEK HA 0.25 BAL

a) b)

mode | det | WD HFW
5 None [LVD | 7.1 mm |1.99 mm

Figura 49- Imagens MEV da bola de alumina da amostra PEEK/HAp 0,25%. a) Ampliagdo 150x; b) Ampliagdo
1000x.
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mag HV |mode| det| WD HFW 100 pm
1000 x| 15.0kV | None |LVD|7.0 mm| 298 um SEMAT/UM PEEK HA 1 BALL

;i | mag HY |mode| det | WD HFW — 500 pm ———
Y% 1150 x[ 15.0 kV | None | LVD | 7.0 mm | 1.99 mm SEMAT/UM PEEK HA 1 BALL

a) b)

Figura 50- Imagens MEV da bola de alumina da amostra PEEK/HAp 1%. a) Ampliagdo 150x; b) Ampliacdo
1000x.

mode | det | WD HFW 0 pm ——— ‘ mag HV |mode| det| WD HFW 100 pm

None | LVD | 6.6 mm |1.99 mm S| J PEEK BALL 1000 x|15.0kV | None |LVD|6.6 mm | 298 uym SEMAT/UM PEEK BALL

a) b)

Figura 51- Imagens MEV da bola de alumina da amostra PEEK. a) Ampliacdo 150x; b) Ampliagcdo 1000x.

Apds a obtencdo de imagens de MEV das bolas de alumina utilizadas nos ensaios
tribolégicos, foi possivel constatar a presenca de acimulo de material nas superficies dessas
bolas. A fim de identificar a composicdao quimica desse material, realizou-se uma analise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Através dessa técnica, foi possivel determinar
a composicao elementar do material presente na superficie das bolas de alumina, fornecendo

informacgdes importantes para a interpretacao dos resultados dos ensaios triboldgicos.
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0 Ka

o

FeKb ZnKb
FeKa ZnKa
e -

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

Figura 52- Composi¢do quimica da bola de alumina utilizada no ensaio do compdsito PEEK/HAp 0,25% em
peso.

CakKb
CaKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

Figura 53- Composi¢do quimica da bola de alumina utilizada no ensaio do compdsito PEEK/HAp 0,5% em
peso.

60



Desenvolvimento do processo de funcionalizagdo de superficies em PEEK com hidroxiapatite para
implementagdo em implantes dentarios

AlKa

CaKb
CaKa FeKb
ol

FeKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00  keV

Figura 54- Composi¢cdo quimica da bola de alumina utilizada no ensaio do compésito PEEK/HAp 1% em peso.

A andlise da composicdo quimica das bolas de alumina identificou a presenca de PEEK,
o que significa que ha transferéncias de material para o contra-corpo. No entanto, nao foi
possivel detetar hidroxiapatite. Isso pode indicar novamente, que a hidroxiapatite tem uma
melhor adesdo ao PEEK do que o préprio PEEK, o que aumenta a quantidade de material
desgastado. No entanto, ainda ndo é possivel afirmar com certeza, ja que os resultados da
taxa de desgaste variaram bastante, sendo influenciados pela quantidade de hidroxiapatita,
levando a concluir que a sua quantidade afetou os resultados.

Em resumo, os ensaios triboldgicos confirmaram a boa adesdo entre a hidroxiapatite
e o PEEK, demonstrando que a camada de PEEK/HAp aderiu de forma satisfatoria ao substrato
de PEEK. Nao foram encontradas evidéncias de que as particulas de HAp tenham saltado
durante o teste ou que ocorra abrasao a 3 corpos, indicando que a unido entre a hidroxiapatite
e o PEEK é forte o suficiente para garantir a durabilidade e resisténcia necessarias para seu
uso na odontologia. Além disso, os resultados demonstraram que o processo de
funcionalizacdo da superficie do PEEK foi eficaz, uma vez que ndao houve delaminacdo da

camada.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O capitulo 5 apresenta as principais conclusdes retiradas desta dissertacdo e sdo

apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1. CONCLUSOES

O objetivo desta dissertacdo foi desenvolver um processo de funcionalizacdo da
superficie do PEEK através da adicdo de HAp de modo a melhorar a bioatividade da superficie
para a implementacdao em implantes dentarios. Isso foi feito adicionando hidroxiapatite a
superficie do PEEK de diferentes maneiras, criando diferentes combinacdes de materiais.

Primeiramente, foram estudados alguns conceitos importantes para o
desenvolvimento dos compdsitos pretendidos. Concluiu-se que o PEEK, apesar de apresentar
propriedades mecanicas superiores aos materiais concorrentes (metdlicos e ceramicos) e ser
frequentemente utilizado em implantes dentdrios, € um material biologicamente inerte e ndo
tem, portanto, uma boa integracdo com os tecidos dsseos adjacentes apds o implante ser
introduzido no osso, sendo necessaria a modificacdo da superficie com o intuito de melhorar
a osseointegracao dos implantes de PEEK.

A hidroxiapatite € uma opcdo promissora para melhorar a bioatividade do PEEK, ja que
é um mineral natural presente no tecido ésseo humano e pode ser facilmente incorporada a
matriz de PEEK.

Nesta dissertacdo, varios compdsitos foram produzidas misturas de PEEK com HAp
com diferentes percentagens em peso para avaliar o efeito da percentagem adicionada. A
dispersao do pé de PEEK com hidroxiapatite foi bem sucedida e resultou em um po
homogéneo, o que leva a concluir que o método de dispersao do pd é adequado e garante
propriedades mecanicas pretendidas a solucdo final.

Seguidamente foram testados diferentes métodos de modificacdo da superficie, tais
como: a técnica a laser, prensagem a quente manual e prensagem a quente convencional.
Todavia apenas a prensagem a quente resultou em amostras homogéneas e compactas. Esse
processo foi fundamental para garantir a qualidade das amostras produzidas e para que os

ensaios tribolégicos pudessem ser realizados de forma precisa e confiavel.
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A adesdo da camada compdsita ao substrato de PEEK foi inicialmente avaliada através
de um ultrassom altamente energético e posteriormente através de ensaios triboldgicos
contra bola de alumina a 1 Hz, aplicando uma carga de 50 N em meio liquido de forma a
mimetizar a condigao fisioldgica. Os resultados indicaram que a hidroxiapatite aumenta o
coeficiente de atrito e a taxa de desgaste e que o material bioativo aderiu ao PEEK de forma
satisfatoria.

Houve transferéncia de material para o contra ponto e também para as extremidades
da pista de desgaste, sendo que o material que se transferiu foi maioritariamente PEEK,
significando que a HAp aderiu bem a matriz de pé de PEEK e ha desgaste preferencial do PEEK
gue tem dureza inferior, pelo que principal efeito do desgaste foi a abrasdao e deformacao
pladstica. Embora os métodos utilizados tenham sido bem sucedidos, eles podem ser
otimizados para aumentar a eficiéncia e a precisdo dos resultados.

Os resultados obtidos nesta dissertacdao sao promissores e podem contribuir para o
desenvolvimento de novos materiais para implantes dentdrios com melhores propriedades de
osseointegracao e bioatividade. O PEEK com revestimento de hidroxiapatite pode ser uma
alternativa vidvel aos materiais atualmente utilizados em implantes dentdrios e ajudar a
melhorar a qualidade de vida dos pacientes que necessitam desses dispositivos médicos.

Em conclusdo, esta dissertacao alcangou o objetivo de funcionalizar as superficies de
PEEK com hidroxiapatite, utilizando a prensagem a quente para produzir as amostras. Os
ensaios tribolégicos mostraram que a hidroxiapatite aderiu ao PEEK de forma satisfatéria e
gue os métodos utilizados foram bem sucedidos. Os resultados desta pesquisa podem ter
implicagdes significativas para a producdao de materiais para implantes dentarios e para a

melhoria da qualidade de vida dos pacientes.
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5.2. PERSPETIVAS E TRABALHOS FUTUROS

Os resultados desta dissertagdo sugerem que a produgao de compdsitos com uma maior
percentagem de hidroxiapatite pode ser explorada no futuro, uma vez que a analise por MEV
ndo permitiu identificar facilmente o material devido as pequenas quantidades utilizadas.

Para uma analise mais profunda dos mecanismos de desgaste e para avaliar a
possibilidade de dissolucdo da HAp com o tempo, seria interessante realizar andlises
complementares, como medicao de dureza e perfilometria dtica nas pistas de desgaste. Essas
analises podem fornecer informacgdes valiosas para melhorar a resisténcia e a durabilidade
dos compésitos de PEEK/HAp, especialmente em aplicagdes biomédicas.

Além disso, seria interessante desenvolver estudos de bioatividade para avaliar a
interacdao dos compdsitos com tecidos biolégicos. Estas experiéncias avaliam o crescimento
celular, a adesao celular e a integragao do material com o tecido. Por outro lado, podem ser
realizadas andlises para avaliar a producdo de proteinas, a liberacdo de componentes e a
formacao de tecidos.

A analise bacteriana pode ser considerada uma tarefa futura importante na pesquisa
biomédica, dada a relevancia da interagao entre materiais biomédicos e bactérias. Combinar
hidroxiapatite com um material antibacteriano pode ser uma abordagem promissora para
desenvolver superficies bioativas que reduzem a adesdo bacteriana e melhoram a eficacia do
material implantado. Portanto, a analise bacteriana pode contribuir significativamente para
melhorar o desempenho de biomateriais, especialmente em aplicagdes biomédicas.

Em suma, os resultados desta dissertacdo abrem portas para o desenvolvimento de
diversos trabalhos futuros em areas relacionadas com a engenharia de materiais e a

biomédica.
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ANEXOS

ANEXO A: METODOS ALTERNATIVOS

Na realizagdo deste trabalho, utilizou-se principalmente a técnica de prensagem a
guente para a producdo dos compdsitos. No entanto, foram realizados testes com outras
técnicas, como o uso de laser e a prensagem manual, como forma de avaliar a eficacia e
eficiéncia desses métodos na producdo de amostras com propriedades desejadas. Neste
anexo, apresenta-se uma descricdo dos procedimentos e resultados obtidos com esses

métodos alternativos.

Técnica de Laser

A técnica de laser tem como objetivo construir um compdsito de PEEK e HAp com
propriedades mecanicas e bioldgicas adequadas para a sua aplicacdo em implantes dentarios.
Esta técnica consistiu em trés etapas: texturizagdo, pulverizagao e sinterizagao.

A texturizacdo a laser foi utilizada para criar uma superficie rugosa na superficie do PEEK,
0 que aumentaria a aderéncia da hidroxiapatite a matriz polimérica. Para texturizar as
amostras de PEEK, foram realizadas diversas iteracoes utilizando o laser ND: YAG evidenciado

na Figura 55.

Figura 55- Laser ND:YAG.
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O processo consistia em direcionar o feixe de laser para a superficie do disco de PEEK a
fim de criar uma textura desejada. Foram testados diferentes parametros, como poténcia do
laser, velocidade de varredura e distancia focal, a fim de encontrar os melhores valores para
obter a texturizacdao desejada. Depois de cada iteragdo, as amostras foram avaliadas para
verificar a eficdcia da texturizacdo e se atendiam as especifica¢cdes desejadas.

Os varios parametros utilizados e respetivos resultados encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros utilizados no Laser YD: YAG.

Poténcia Velocidade N2scans Espessura Resultado

(W) (mm/s) (N) (mm)
15 256 5 0,1
20 256 5 0,1
25 256 5 0,1
40 256 20 0,25

Com o aumento da poténcia do laser, foi necessario ajustar a distancia entre cada feixe
de modo a evitar danificar o disco de PEEK com o excesso de calor. O objetivo era encontrar a
textura ideal que proporcionasse uma aderéncia mais forte entre o PEEK e a hidroxiapatite.
Para isso, varias amostras foram pulverizadas com uma solucao de hidroxiapatite diluida em
etanol e testadas para avaliar a aderéncia do compdsito.

Na pulverizacao, foi aplicado um spray contendo pé de hidroxiapatite sobre a superficie
texturizada. Apds a aplicacdo do spray, as amostras foram secas com a ajuda de um secador.

O laser CO; foi utilizado para realizar a sinterizacdao dos compdsitos de PEEK e HAp, de

modo a fundir o material e provocar a sua adesao.
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Figura 56- Laser COa2.

Foram realizados testes com diferentes pardametros de laser CO2 para a sinterizacao,
como poténcia, velocidade e nimero de passagens, mas infelizmente os resultados ndo foram
satisfatérios. Quando a velocidade de sinterizacdao era muito baixa, as amostras sofriam um

aumento excessivo da temperatura, levando a fusdo e derretimento do material.

Figura 57- Resultados Laser CO..

A adesdo entre o PEEK e o HAp ndo foi suficientemente forte, o que levou a descamacao
da hidroxiapatite, sempre que se aplicava um banho ultrassénico as amostras. Dessa forma,
optou-se por utilizar a técnica de prensagem a quente para a producdao dos compadsitos.

Uma possivel explicacdo para essa limitacdo da técnica a laser é que ela é mais adequada
para metais e ceramicos do que para materiais poliméricos. Isso se deve as diferentes
propriedades dos materiais, como a capacidade de absorcdo de energia do laser, que é maior
em metais e ceramicos do que em polimeros.

Além disso, a técnica a laser pode gerar uma grande quantidade de calor, o que pode
causar derretimento ou deformacdo em polimeros. Em resumo, a sinterizacao a laser CO; ndo
se mostrou adequada para a producdo dos compdsitos de PEEK e HAp, e a técnica de

prensagem a quente foi escolhida como a melhor op¢do para a producao desses materiais.
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Prensagem a quente manual

O método de prensagem a quente manual, foi também testado para produzir
compositos de PEEK com HAp. Para isso, foram utilizadas quatro resisténcias de cartucho para
gerar a temperatura necessdria e uma alavanca manual para aplicar pressdo, evidenciada na

Figura 58.

Figura 58- Alavanca manual utilizada na prensagem a quente.

Para a aplicacdo desta técnica foram construidos dois punc¢des, um com superficie
texturizada e outro com superficie lisa (Figura 59). O objetivo era utilizar o punc¢do texturizado
para texturizar os discos de PEEK, tal como na técnica de laser, e posteriormente aplicar po de
hidroxiapatite sobre a superficie texturizada. Em seguida, utilizava-se o puncdo liso para

sintetizar a hidroxiapatite e PEEK, com a pressdo controlada pela alavanca manual.

Figura 59- Matriz e pungOes utilizados na prensagem a quente.

Apesar da prensagem a quente manual ter mostrado resultados promissores na
producdo dos compdsitos de PEEK e HAp, a técnica apresentou algumas limitagdes. Uma delas
foi a dificuldade em controlar a temperatura (maximo de 350C) e a pressdo durante a
prensagem, uma vez que eram reguladas manualmente. Isso pode ter afetado a uniformidade

dos compdsitos e a adesdo entre o PEEK e o HAp.
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Figura 60- Resultados da prensagem a quente manual.

Na Figura 60 sdo apresentados os resultados da texturizacdo e posterior sinterizacao
das amostras de PEEK e HAp.

Devido as limitacGes e resultados insatisfatdrios obtidos com a prensagem a quente
manual e com a técnica de laser, foi necessdrio recorrer a uma técnica de prensagem a quente
padrdo, que permite um controlo mais rigoroso dos parametros envolvidos. Nesta técnica, os
pardametros de pressdo, temperatura e tempo sdo cuidadosamente ajustados e
monitorizados, de modo a obter um compdsito homogéneo e com as caracteristicas
desejadas. Essa abordagem permitiu garantir uma maior reprodutibilidade dos resultados e

maior controlo sobre o processo de producdo dos compdsitos de PEEK e HAp.
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