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RESUMO

A implantodontia contemporanea vem se tornando cada vez mais expressiva no meio
odontoldgico e a incessante busca por melhorias e novos materiais € um de seus maiores
desafios. O grande nimero de estudos cientificos que indicam um melhor aproveitamento dos
biomateriais tém contribuido para que o0 sucesso clinico se torne rotina. Com esse cenario, 0s
pesquisadores sdo vistos como os protagonistas do avango tecnolégico e bioldgico atraves do
desenvolvimento de biomateriais. O objetivo deste trabalho foi caracterizar a microestrutura
superficial dos compositos de PEEK (poli-éter-éter-cetona) e NASF (fibras naturais de silica
amorfa). As amostras foram produzidas por meio da compactacao fria dos materiais em prensa
hidraulica transformando-os em pastilhas que foram divididas em trés grupos: amostras de
PEEK, amostras de NASF e amostras de PEEK/NASF. A confec¢do das amostras de cada um
dos grupos e posterior mensuragdo de dados para cada amostra a fim de realizar uma média
amostral representando cada grupo. Foi feito o tratamento de superficie dessas amostras através
de dip coating em um filme polimérico de PEEK sulfonado dissolvido em DMSO (dimetil
sulfoxido) e apos avaliou-se, por diferentes métodos, os materiais revestidos. Andlise de de
angulo de contato, perfilometria e MEV (microscopia eletronica de varredura) das amostras
foram feitas com o objetivo de avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras. Além
disso, a andlise de dilatometria para avaliacdo da deformacdo de cada material apds a
sinterizacdo das amostras foi realizada, objetivando identificar perdas e deformacfes nos
respectivos materiais. Dessa forma, obtiveram-se resultados que possibilitam identificar
possiveis vantagens da utilizacdo desse material em Implantodontia.

Palavras-chave: Implantes dentérios. Polimeros. Materiais biocompativeis. Biofilme. Agentes

antimicrobianos.



ABSTRACT

The contemporary implant dentistry has become increasingly expressive in the dental
environment and the incessant search for improvements and new materials is one of the biggest
challenges. The large number of scientific studies that have adopted better use of biomaterials
have contributed to clinical success if there is routine. With this scenario, researchers are seen
as protagonists of technological and biological advancement through the development of
biomaterials. The objective of this work was to characterize a surface microstructure of PEEK
(polyether ether ketone) and NASF (natural amorphous silica fibers) compounds. As samples
produced by cold compaction of hydraulic press materials into pellets which were divided into
three groups: PEEK samples, NASF parts and PEEK / NASF parts. The making of these for the
groups by measuring these data for each sample and later a sample mean that represents each
group. The surface treatment of these was made by coating by dipping a polymerized PEEK
sulfonated film dissolved in DMSO (dimethyl sulfoxide) and then using different coated
materials. Contact angle, profilometry and SEM (scanning electron microscopy) analysis of
clothes made with the objective of evaluating the physicochemical characteristics of the clothes.
In addition, a dilatometry analysis to evaluate each material after the sintering of the pieces was
performed, aiming to verify the deformations and the materials used. Thus, obtain results that
make it possible to identify the possible advantages of using this material in Implantology.

Keywords: Dental Implants. Polymers. Biocompatible Materials. Biofilm. Antimicrobial
Agents.
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1 INTRODUCAO

O uso de implantes dentarios vem sendo cada vez mais difundido na Odontologia com
0 objetivo de reabilitar pacientes edéntulos parciais ou totais. O potencial de osseointegracdo
do titdnio e suas ligas permitiu que as proteses implantossuportadas sejam atualmente a
principal opcao de tratamento protético (BLOCK, 2018), o que é benéfico para a populacdo
mundial que ja alcancou a senescéncia e ainda sofre com o edentulismo (BODIC et al., 2005).

Segundo Branemark, a osseointegracao ¢ uma “ligacao estrutural e funcional direta
entre o 0sso vivo ¢ a superficie de um implante com carga” (BRANEMARK et al., 1986, p.
496-497). Outros estudos também comprovam a relacdo direta de contato entre os implantes de
titanio e 0 0sso alveolar (ADELL et al., 1981; ALBREKTSSON et al., 1981). Os processos que
otimizam a ancoragem do titanio ao 0sso foram abordados por esses estudos, mostrando que as
modificacOes nas ligas de titanio, bem como em sua superficie, interferem no resultado final do
processo de osseointegracdo. (BAIER et al., 1984; KASEMO; LAUSMAA, 1988).

O osso tem a capacidade de se reestruturar por meio de estimulos variados. Contudo,
0 comportamento das células ¢ modulado pelos materiais devido as suas variadas composicdes
e rugosidades superficiais. Essas diferencas ja foram citadas comparando materiais a base de
ligas metélicas, ceramicas e polimeros (DE BRUYN et al., 1997; PARK; GEMMELL;
DAVIES, 2001). As superficies desses materiais podem modular a regeneracdo dssea e
implicam na qualidade e quantidade de osso peri-implantar neo-formado. Isso porgue elas
funcionam como um arcabouco para a formacédo do coagulo, onde se armazenam os fatores de
crescimento e citocinas que permitem a osteoinducdo, a qual consiste na cicatrizacdo e
formacdo dssea inicial. Além disso, a osteoconducdo infere na migracéo e diferenciacdo de
células osteogénicas em osteoblastos, que produzem matriz 6ssea. Este processo pode ocorrer
na superficie do implante, pois os osteoblastos sdo capazes de migrar através da matriz de
fibrina, alcancando a superficie. Apds os fenémenos de osteoinducdo e osteoconducédo, obtém-
se uma relacdo mais intima e previsivel entre o implante e 0 0sso alveolar: a osseointegracdo
(ALBREKTSSON, JOHANSSON, 2001)

Diversas modificacBes e caracteristicas superficiais tém sido estudadas para os
materiais empregados na Implantodontia. Algumas das caracteristicas mais estudadas séo a
composicdo quimica, rugosidade e angulo de contato (molhabilidade). Esses parametros
apresentam um papel fundamental na interacdo entre implante dental e tecidos peri-implantares.

A composicao quimica, principalmente do revestimento do implante, tem impacto na adsor¢do
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proteica, uma vez que uma caracteristica hidrofilica gerara interacdes celulares favoraveis, além
de interacdo com os fluidos tissulares e os tecidos propriamente ditos. Ja a rugosidade tem
impacto na taxa de osseointegracdo, visto que resulta em uma biomecénica favoravel que
promove uma melhor ancoragem do implante no osso alveolar. Além disso, o &ngulo de contato
também serve de medida para avaliacdo da hidrofilia da superficie, que varia de 0° (hidrofilico)
a 140° (hidrofébico) para os implantes de titanio (LE GUEHENNEC et al., 2007).

Os revestimentos, muito estudados na area biomédica, tém contribuicao crucial para o
bom desempenho clinico dos materiais. Eles sdo empregados para que se obtenha melhores
caracteristicas de rugosidade, adesao celular, fixacdo Gssea, diferenciacdo celular e funcdes
terapéuticas. Diversos materiais com diferentes metodos de revestimento tém sido apresentados
e avaliados como bons candidatos para uso na Implantodontia. Pode-se destacar o0s
revestimentos a base de hidroxiapatita, calcio-fosfato, carbono, fatores de crescimento 6sseo
como BMPs e PLGA, vitroceramicos bioativos (XUEREB; CAMILLERI; ATTARD, 2015).

Além das possibilidades de modificacdo da superficie do titdnio, novos materiais
surgiram como possiveis candidatos para contornar as limitagdes ainda existentes. A
necessidade de um biomaterial que néo libere 6xidos ao meio bucal e com caracteristicas de cor
semelhantes ao tecido dental fez com que materiais ceramicos e polimeros sintéticos fossem
introduzidos na Implantodontia. Assim, levantou-se a possibilidade de utilizacdo do péli-éter-
éter-cetona (PEEK), que ja tém aplicacdo ampla na area biomédica (KOTSAKIS et al., 2017).

Ultimamente, o PEEK destaca-se em funcdo de suas caracteristicas fisico-quimicas
favoraveis. O modulo de elasticidade é proximo ao do osso alveolar, 0 que pode ser mais
vantajoso do ponto de vista mecanico, ja que o titanio possui um maédulo de elasticidade que é
cerca de cem vezes maior. O PEEK possui estabilidade térmica, elasticidade, rigidez, resisténcia
a tracdo, resisténcia a distor¢do. A abrasdo e fadiga estdo dentro do intervalo adequado para
coexistir com o0 0sso humano. Além disso, o material possui excelente biocompatibilidade, ndo
¢ citotoxico e nédo libera residuos ao meio bucal. Entretanto, o polimero é bioinerte, 0 que
representa uma forte desvantagem do ponto de vista da osseointegracdo. (NAJEEB et al., 2016).
Ademais, mesmo com um modulo de elasticidade favoravel, a distribuicdo de for¢as do PEEK
ndo é feita de forma homogénea como o titanio, 0 que pode gerar estresse aos tecidos peri-
implantares (SAROT et al., 2010).

Considerando uma biocompatibilidade adequada, cicatrizadores de implantes tém sido
construidos em PEEK. Um ensaio clinico randomizado controlado realizado por Koutouzis et

al. (2011) sugeriu que ndo ha diferenca significativa na reabsorgdo 0ssea e inflamagdo dos
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tecidos moles em torno de cicatrizadores convencionais e de PEEK (KOUTOUZIS;
RICHARDSON; LUNDGREN, 2011). Atualmente, empresas como Straumann (Suica) e a
nacional FGM ja produzem e comercializam cicatrizadores feitos de PEEK.

Pesquisadores também tém investigado estratégias para aumentar a bioatividade do
PEEK. A modificacdo da superficie por meio de técnicas fisicas ou quimicas pode aumentar a
energia superficial e facilitar a ligacdo de moléculas bioldgicas (BRIEM et al., 2005). Outra
solucéo é modificar a superficie do PEEK por meio da aplicacdo de um revestimento bioativo,
tais como a hidroxiapatita, que ja sdo utilizados em implantes de titanio. Esses revestimentos
tém o potencial de melhorar os resultados clinicos, aumentando a aposi¢do 6ssea e melhorando
a osseointegracao do implante (BARKARMO et al., 2013). Além disso, a possibilidade do uso
de dois materiais na forma de compdsito também € interessante para que propriedades que ndo
eram encontradas usualmente nos materiais de forma isolada, estejam presentes quando
associados. Logo, o PEEK pode ser associado com outros materiais a fim de obter melhores e
novas propriedades (KURTZ; DEVINE, 2007).

Outro desafio da Odontologia moderna refere-se ao controle bacteriano. A adesdo e
proliferacdo bacteriana é dependente de muitos fatores, que vdo desde os habitos de higiene do
paciente até a qualidade do tecido peri-implantar no sitio operado. Entretanto, é sabido que
caracteristicas intrinsecas ao material escolhido também podem alterar o comportamento
bacteriano (MABBOUX et al., 2004). As bactérias podem se aderir em diversas estruturas tais
como: pilares, conexdes, cicatrizadores e o proprio implante de titdnio. A quantidade e
qualidade desse biofilme é um fator chave para o sucesso a longo prazo do implante dental,
visto que a colonizacdo bacteriana desempenha um papel fundamental na patogénese das
doencas peri-implantares (QUIRYNEN; DE SOETE; VAN STEENBERGHE, 2002)

A adesdo bacteriana as estruturas implantares marca o inicio das doencas peri-
implantares: mucosite e peri-implantite. Mudancas na superficie do titdnio ou mesmo o uso de
materiais alternativos mostram-se como alternativas para a diminuicdo da colonizacdo
bacteriana (LIU et al., 2017; RIMONDINI et al., 2002). SCARANO et al. (2003) demonstraram
in vivo que a colonizacdo bacteriana em implantes de titanio revestidos com nitreto foi menor
que a de implantes de titdnio convencionais. Além disso, outros materiais como a zirconia e 0
poli-eter-eter-cetona tem se mostrado mais resistentes a colonizacéo bacteriana (SCARANO et
al., 2003)

Muitas vezes, a efetividade de drogas administradas usualmente ndo é suficientemente

capaz de controlar e evitar as infec¢des, podendo levar a perdas dos tecidos peri-implantares e
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até mesmo causar a falha do implante (RIBEIRO; MONTEIRO; FERRAZ, 2012). Desta forma,
0 estudo do revestimento dos implantes com materiais de propriedades antimicrobianas é
interessante para que se evite infecgcdes, bem como para controlar o aparecimento de doencas
peri-implantares (HARRIS et al., 2004).

A silica - SiO2 - tem sido empregada amplamente na odontologia, principalmente na
confeccdo de materiais restauradores como as resinas compostas e bioceramicas (MARTINS et
al., 2010). As fibras naturais de silica amorfa (NASF) sdo fibras curtas, naturais,
predominantemente compostas por SiO2 e ainda ndo séo utilizadas como um biomaterial na
odontologia. Elas sdo beneficiadas a partir do mineral espongilito, mostrando-se atoxicas, com
densidade na faixa de 1,50 a 1,90 g.cm-3, resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade elevados,
sendo menos abrasivas do que as fibras de vidro. Esses materiais sdo provenientes de
precipitac6es biogenéticas de esponjas de agua doce que utilizam os espiculos como uma forma
de suporte em sua estrutura, apresentando como elementos constituintes a silica e pequenas
quantidades de alumina, ferro, metais alcalinos e matéria organica. No Brasil, sdo encontradas
no fundo de lagoas e jazidas em diferentes regides do Sudeste, do Nordeste e do centro-oeste.
Visando o aproveitamento de recursos naturais disponiveis em territério nacional e buscando-
se alternativas que sejam economicamente viaveis como reforco de matrizes poliméricas,
compdsitos de resina epéxi e fibras naturais de silica amorfa tém sido preparados em diferentes
composicdes, com avaliacdo do comportamento tensdo-deformacao. As NASF sdo consideradas
um material interessante do ponto de vista mecanico e industrial, devido as suas caracteristicas
favoraveis para uso como reforco em materiais compdsitos, bem como pela vantagem
econdmica por estar presente na natureza como matéria prima. Muitos estudos mostram as
vantagens que o emprego dessas fibras curtas causa em materiais de natureza diversa,
principalmente polimeros. Sendo assim, é prudente estudar os efeitos de uma associacao entre
0 poli-éter-eter-cetona com as fibras naturais de silica amorfa, a fim de compreender o
comportamento bioldgico e mecéanico dessa associacdo (BARRA et al., 2006; ESPER, 2000;
MARTINS et al., 2008; MONICH et al., 2017; SILVA; AL-QURESHI, 1999). Desta forma, o
objetivo desse estudo foi avaliar a microestrutura e as propriedades de superficie, com destaque
ao grau de rugosidade e o angulo de contato, de um compdsito de PEEK/NASF desenvolvido

para emprego na Implantodontia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o grau de rugosidade e o angulo de contato de amostras de PEEK, NASF,
PEEK/NASF, PEEK+SPEEK/DMSO, NASF+SPEEK+DMSO e PEEK/NASF+SPEEK/DMSO;

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Produzir as amostras supracitadas por meio de roteiros de estudos prévios;

2.2.2 Avaliar o grau de rugosidade e angulo de contato das amostras e comparar os resultados
obtidos com dados disponiveis na literatura;

2.2.3 Relacionar o angulo de contato obtido com o grau de rugosidade encontrado;
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOMATERIAIS E SEUS REQUISITOS EM IMPLANTODONTIA

Biomateriais sdo substancias ou a combinacao de substancias, naturais ou ndo, que ndo
sejam drogas ou farmacos. Essas substancias interagem com sistemas biologicos, tratando,
aumentando ou substituindo quaisquer tecidos, 6rgdos ou funcées do corpo (KULINETS, 2015;
VON RECUM; LABERGE, 1995)

Os biomateriais empregados na Odontologia sdo desenvolvidos e utilizados para
substituir parcialmente ou totalmente os elementos dentarios, assim como para reparar ou
restituir o tecido désseo perdido. Sao utilizados em materiais restauradores diretos e indiretos,
adesivos, selantes, implantes dentarios, tecidos sintéticos para regeneracdo guiada, sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, entre outras aplicagdes (KULINETS, 2015)

Na area odontoldgica, metais como o titanio e suas ligas sdo usados para produzir
sistemas de implantes dentarios devido a sua alta resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e
potencial para osseointegracdo. J& 0s materiais ceramicos, como a zirconia, podem ser
utilizados para a confeccdo de implantes e préteses devido a sua estética e biocompatibilidade
(ZHOU; ZHENG, 2008).

As opcdes de biomateriais disponiveis para a Implantodontia atual sdo limitadas, uma
vez que poucos materiais detém todos os requisitos necessarios. Os implantes dentais e
componentes protéticos sdo fabricados por materiais originarios de trés grandes grupos: metais
e suas ligas; ceramicas que podem ser associadas ao carbono; e polimeros sintéticos (LEMONS,
1990). Ainda que o numero de grupos seja pequeno, inimeras modificacbes, associacdes e
processos tém sido sugeridos para que se obtenha 0 méximo desempenho de cada material,
principalmente as ligas de titanio que representam o padréo ouro para a fabricacdo de implantes
dentarios (ANANTH et al., 2015; SMEETS et al., 2016)

Atualmente existem mais de 1300 sistemas de implantes a disposi¢do dos cirurgides
dentistas, e estes diferem em tamanho, formato, tratamento de superficie, componentes
protéticos dentre outras caracteristicas (BINON, 2000). Os implantes ndo devem fraturar,
desgastar e fadigar, ou seja, devem apresentar 6timas propriedades mecanicas além de
previsibilidade clinica. Para evitar essas falhas, testes laboratoriais que avaliam o modulo de

elasticidade, padréo de rugosidade, resisténcia a tracdo, microdureza e resisténcia a corrosao
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sdo empregados na caracterizagdo do desempenho desses materiais (SWANSON, A. B. &
FREEMAN, 1977). Além desses fatores, 0 controle de estresse que as cargas e movimentagdes
do implante causam nos tecidos circundantes € um importante fator para um bom desempenho
clinico dos biomateriais. Visto que, dentes naturais apresentam diferentes caracteristicas de
transmissdo de forca ao 0sso, 0 que faz com que a tensdo presente ao redor desses seja
significantemente menor em relacdo a tensdo presente nos implantes dentarios, quando
submetido as cargas dindmicas da mastigacdio (JACOBS; BOU SERHAL; VAN
STEENBERGHE, 1997). Bem por isso, a importancia de um maddulo de elasticidade proximo
ao do o0sso alveolar seria interessante, a fim de que se obtenha um comportamento similar do
ponto de vista mecanico. Segundo o estudo in vitro de Hekimoglu et al. (2004), comparando
implantes e dentes naturais sob cargas estaticas e dinamicas, as magnitudes de tensao em torno
do dente natural foram significativamente menores que a do implante antagonista e também
menores quando comparando a oclusdo dos implantes no lado contralateral (HEKIMOGLU;
ANIL; CEHRELLI, 2004)

A evolucdo de biomateriais substitutivos ao titanio é cada vez maior, pois busca-se
preencher lacunas e obter resultados ainda melhores. Materiais ceramicos como a zirconia tém
se destacado nos ultimos anos, principalmente por suas caracteristicas mecanicas favoraveis. A
zirconia apresenta rugosidade superficial favoravel e comparavel ao titanio, bem como uma
baixa e homogénea distribuicdo de forcas (SCHUNEMANN et al., 2019). Pode ser obter
osseointegracdo, principalmente quando ha uso de revestimentos, entretanto, o processo de
fabricacdo e modificacdo deste material é dificil e ainda ndo ha consenso na literatura sobre o
melhor processo e/ou revestimento a ser utilizado. Poucos estudos e acompanhamentos clinicos
existem, por isso é necessario aprimoramento do material a fim de que ele se torne um substituto
do titdnio (PIERALLI et al., 2017).

Assim como a zircbnia, 0 PEEK tem se destacado como um substituto das tradicionais
ligas metalicas em funcéo das suas caracteristicas mecénicas favoraveis como modulo de
elasticidade, rigidez e micro dureza. Isso faz com que esse material seja promissor, com
aplicacdo na clinica diéria. Entretanto, modificacfes desse material sdo necessarias para que
ocorra a melhora de suas propriedades, principalmente no que diz respeito a sua bioatividade,
uma vez que o PEEK puro e ndo modificado é bioinerte. Além disso, poucos estudos clinicos a
longo prazo s&o encontrados na literatura e mais estudos e modificagcdes desse material s&o
necessarios (BATHALA et al., 2019).
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No estudo de da Cruz et al. 2019, uma comparacao entre o titanio, a zirconia e o PEEK,
com as mesmas caracteristicas de superficie, e sob as mesmas condi¢fes, mostraram que 0S
materiais alternativos obtiveram resultados superiores quando comparados com o material
usualmente utilizado. Tanto na adesdo, proliferacdo e diferenciacdo celular de fibroblastos
quanto de osteoblastos. Corroborando para que mais estudos sobre materiais alternativos,
principalmente o PEEK sejam feitos (DA CRUZ et al., 2019).

3.2 LIMITACOES DAS LIGAS DE TITANIO

O titanio e suas ligas sdo os materiais mais utilizados para a confeccdo de implantes
dentarios. Isso se deve a suas propriedades mecanicas favoraveis, como médulo de elasticidade
(110-120 GPa), alta resisténcia a tragdo (915-976 MPa), bem como boa biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo (LONG; RACK, 1998). E sabido que a sua biocompatibilidade e a
resisténcia a corrosao sao resultado da presenca de uma camada Oxida, formada principalmente
por TiO2, que é muito delgada e protege a superficie do implante (LICAUSI; IGUAL MUNOZ;
AMIGO BORRAS, 2013). Entretanto, esse filme pode ser permanentemente destruido quando
o implante é submetido no meio bucal por cargas rotacionais, ambiente acido e micro
movimentacGes do implante. Com a perda da camada superficial de TiO2, o titanio encontra-se
em contato direto com meio bucal, permitindo uma liberacdo de ions e particulas éxidas ao
meio, 0 que resulta em irritacdo aos tecidos e possibilidade de inflamacGes tais como a
mucosite, peri-implantite e até mesmo a perda do implante (SOUZA et al., 2013; LEE et al.,
2015; SOUZA et al., 2015). A liberacédo de ions e debris, bem como o contato direto e indireto
desse metal na cavidade oral, € passivel de reacbes imunes dos tecidos hospedeiros peri-
implantares, podendo gerar osteélise. Diversas reacdes como urticaria, prurido na regido
orofacial, eritema, inchaco podem ser observadas. Além disso, existe a suspeita de que a perda
do implante sem motivo aparente pode estar relacionada com essa hipersensibilidade e
alergenicidade aos ions e oxidos liberados (GOUTAM et al., 2014).

Além disso, implantes dentarios de titdnio podem produzir tensdes ao 0SSO peri-
implantar em funcgéo da diferenca de modulo de elasticidade quando comparado com 0 0sso. O
maodulo de elasticidade do titanio, que é de 110-150GPa, chega a ser dez vezes maior do que 0
0sso cortical que é de 10-20GPa, o que pode desencadear tensdes na interface implante/osso

alveolar (bone-implant-contact, BIC) durante os momentos mastigatérios. A presenca de
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tensbes pode resultar em reabsorcdo Gssea e recessdo gengival, que podem ser agravadas por
fatores inerentes ao paciente, tais como fendtipo fino ou linha alta do sorriso. Portanto, materiais
com modulo de elasticidade similar ao do 0sso adjacente podem induzir a uma distribuicao de
tensdes com menor intensidade ao tecido de suporte (SAROT et al., 2010b).

Além desses problemas fisioldgicos e biomecanicos, no quesito estético, as ligas de
titdnio sdo pobres na transmissdo de luz, podendo gerar uma &rea escura proxima da gengiva
ndo inserida quando implantes ou pilares de titanio estdo presentes, resultando em limitacfes
estéticas, especialmente em pacientes com fenotipo gengival fino em area anterior. Nesses
casos, pecas com cor metélica escura transparecem ao meio bucal, mesmo quando bem
implantadas no 0sso alveolar e recobertas com a mucosa gengival (ISHIKAWA-NAGAI et al.,
2007). Assim, um material com cor proxima ao tecido dental promovendo harmonia com o
substrato seria favoravel para uso em implantodontia, a fim de que se possa reabilitar pacientes

de forma mais previsivel do ponto de vista estético.

3.3 MUCOSITE E PERI-IMPLANTITE

O sucesso a longo prazo dos implantes é fortemente dependente da satde dos tecidos
peri-implantares. Apesar de que esse processo de falha de um implante é multifatorial, as
doencas peri-implantares como a mucosite e peri-implantite sdo consideradas os fatores mais
importantes para a perda de implantes (QUIRYNEN; DE SOETE; VAN STEENBERGHE,
2002)

Os tecidos peri-implantares sdo aqueles que se formam ao redor dos implantes. Eles
dividem-se em mucosa peri-implantar (adaptacdo conjuntiva, epitélio juncional, epitélio
sulcular e peri-implantar), além de osso alveolar peri-implantar (ALBREKTSSON;
SENNERBY, 1991; BERGLUNDH et al., 2007). Estes tecidos exercem duas importantes
funcBes: a mucosa protege 0 0sso, enquanto este sustenta a protese.

Complicagdes decorrentes de tratamentos com implantes dentais sdéo comuns na
pratica clinica. As decorréncias negativas de maior importancia sao as bioldgicas, e referem-se
a processos inflamatdrios que se dao pela falta de controle bacteriano (JEPSEN et al., 2015;
LANG; BERGLUNDH, 2011). Sdo conhecidas como mucosite e peri-implantite. A palavra
peri-implantite é usada para descrever infecgdes destrutivas no tecido peri-implantar que
acarretam em perda 6ssea progressiva (LINDHE; MEYLE; GROUP D OF EUROPEAN
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WORKSHOP ON PERIODONTOLOGY, 2008). De acordo com Lang et al. (2011), a peri-
implantite caracteriza-se como uma “mudanca no nivel da crista Ossea, presenga de
sangramento a sondagem e/ou supuracao, com ou sem aprofundamento de bolsa peri-implantar”
(LANG et al., 2011, J Clin Periodontol. 2011 Mar;38 Suppl 11:178-81). Ja a mucosite € uma
condicdo que sempre precede a peri-implantite, porém ndo causa perda 0ssea, podendo ser
reversivel (JEPSEN et al., 2015).

E conhecido que os pacientes com suscetibilidade & doenca periodontal, habitos de
higiene inadequados e tabagismo séo considerados 0s mais susceptiveis ao risco da doenca
(HEITZ-MAYFIELD; LANG, 2010). Pacientes portadores de diabetes mellitus, e que
apresentam um ineficiente controle de sua doenca no momento da instalagdo do implante,
também estdo mais susceptiveis ao desenvolvimento da peri-implantite (DAUBERT et al.,
2015). Alem desses, novos candidatos a indicadores de risco surgiram recentemente. Tais
como: pacientes que apresentam facetas de desgaste em coroas ou em reabilitacOes totais e
proteses cimentadas (DALAGO et al., 2017). O conhecimento dos indicadores de risco é
importante para monitorar e prevenir a patogénese da doenca. Assim, pacientes com
determinadas condicdes clinicas podem receber o correto tratamento e acompanhamento
necessario quando os indicadores de risco sdo conhecidos pelo profissional.

As doencas peri-implantares podem ser controladas e evitadas. Bons habitos de higiene
e controle de placa bacteriana por parte dos pacientes tém se mostrando um importante fator de
prevencdo para a doenca (SCHWARZ et al., 2018). Estudos experimentais que induziram a
peri-implantite em animais sugerem que quando o controle da placa bacteriana é eficaz, a
progressao da doenca ndo € verificada (LINDHE et al., 1992; ROVIN; COSTICH; GORDON,
1966). Além disso, a evolucdo da doenca em implantes com diferentes caracteristicas fisico-
quimicas da superficie, como energia livre de superficie, molhabilidade, rugosidade, e
caracteristicas topogréaficas gerais, mostram que a velocidade e intensidade da doenca sao
variadas. Da mesma forma, a adesdo bacteriana inicial € modificada e isso poderia interferir
diretamente na patogénese dessas doengas que hoje caracterizam um dos maiores desafios da
implantodontia moderna (BERGLUNDH et al., 2007b; CARCUAC et al., 2013; QUIRYNEN
etal., 1994; QUIRYNEN; BOLLEN, 1995).

A superficie do material € muito importante para o seu desempenho visto que esta tem
contato intimo com os tecidos peri-implantares e, majoritariamente, a superficie possui
morfologia e composicédo diferentes do resto do material. 1sso € relevante no que diz respeito a

resposta bioldgica do hospedeiro, pois define a adeséo celular, osseointegracéo, suscetibilidade
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a infecgdo, bioatividade. Além disso, as propriedades da superficie e suas caracteristicas
topogréficas afetam a estabilidade mecénica da interface entre implante e o0sso alveolar
(KASEMO; LAUSMAA, 1988). Modificacdes de superficie foram aplicadas aos biomateriais
para melhorar suas propriedades mecanicas, quimicas e fisicas, tais como resisténcia ao
desgaste, resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e energia livre de superficie (ELS)
(OSHIDA, 2012). Além disso tais revestimentos tém impacto direto na adesdo e colonizagdo
bacteriana.

Infecgcdes bacterianas sdo um grande fator de risco pois a concentracdo de drogas
tradicionalmente administradas € muito baixa no osso alveolar, tornando viavel o metabolismo
bacteriano que frequentemente causa reabsorcdo 0ssea, culminando muitas vezes na perda do
implante (ROMLING; BALSALOBRE, 2012). Este desafio de controle bacteriano e muitos
outros podem ser contornados através do revestimento das superficies dos implantes (HARRIS
et al., 2004). Mesmo que caracteristicas intrinsecas aos biomateriais possam afetar
negativamente as relagbes com bactérias, pode-se obter efeitos antibacterianos através de
revestimentos. Diversos revestimentos com propriedades antibacterianas e anti-biofilme ja
foram apresentados na literatura como uma alternativa de prevenir as doencas peri-implantares
a fim de evitar a colonizagdo bacteriana bem como liberar farmacos que impedem o
metabolismo bacteriano (BRUM et al., 2018; KAKINUMA et al., 2015; MONTERO et al.,
2016; NAGANO-TAKEBE et al., 2014).

3.4 POLI-ETER-ETER-CETONA (PEEK)

Desde os anos 1980, polimeros de poli-éter-éter-cetonas (PEEK) tém sido cada vez
mais utilizados na area ortopédica e traumatoldgica, para a fabricacdo de implantes medulares,
apresentando-se como uma alternativa para a implantodontia. O PEEK pertence a familia do
polimero poli-aril-éter-cetona (PAEK) e é um polimero termoplastico de alta-performance. O
PEEK consiste em uma cadeia de 100 unidades monomeéricas lineares com um peso molecular
médio de 80.000 a 120.000 g/mol. Essas unidades monomeéricas sdo unidas linearmente e
constituidas de uma Unica estrutura, ou seja, formam um homopolimero (WIESLI; OZCAN,
2015).

A estrutura do PEEK é relativamente rigida, uma vez que possui anéis aromaticos e é

capaz de realizar rotages axiais devido aos seus grupamentos éter e as suas ligacdes entre
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carbono e cetonas. Essa estrutura quimica apresenta algumas propriedades notaveis, como
resisténcia a danos quimicos e de radiacéo, e alta estabilidade em temperaturas acima de 300°C.
O PEEK tem uma temperatura de fusdo alta (Tm=340°C) e uma temperatura de transi¢do vitrea
de 143°C, além de apresentar uma grande resisténcia quimica (JESUS, 2005). Além disso, 0s
valores de resisténcia a tragéo ficam entre 100 e 215 MPa e os valores de modulo de elasticidade
podem variar entre 4,5 até 19 GPa. O PEEK é um polimero semicristalino e, portanto, possui
uma fase amorfa e outra cristalina (ESCHBACH, 2000; KURTZ, 2011; KURTZ; DEVINE,
2007).

Devido a sua biocompatibilidade e baixo médulo de elasticidade em comparag¢do com
o titanio, um ponto favoravel na transmissao de forcas e processos de remodelamento 6sseo é
observado no PEEK ja que menos estresse € gerado na interface implante /osso alveolar (LEE
etal., 2012). A possibilidade de esterilizacdo e uso de ressonancia magnética confere ao PEEK
vantagens em relagdo aos implantes metalicos (ESCHBACH, 2000). A estrutura quimica do
PEEK é mostrada a seguir:

Figura 1: Estrutura quimica do PEEK (KURTZ, 2011)

OO

Fonte: KURTZ, 2011

O PEEK tem se tornado um material interessante para aplicacfes em proteses dentarias
e componentes para implantes (SAROT et al., 2010b). Austin-Panadero et al. (2015) testaram
diferentes materiais como pilares provisérios para préteses sobre implantes. Os pilares de PEEK
apresentaram baixa resisténcia a compressao, com resisténcia a fratura média igual a 329.4 +
103.6N. Os autores recomendam sua utilizagdo em proteses provisoérias, para curtos periodos
de tempo (AGUSTIN-PANADERO et al., 2015).

Em relacdo a resisténcia mecanica, compoésitos de PEEK também vém sido
desenvolvidos com o objetivo de aumentar a resisténcia mecénica do PEEK para aplicacGes
biomedicas, como é o caso do PEEK reforgado com fibras de carbono. O PEEK apresenta um
modulo de elasticidade em torno de 3-4 GPa, que pode ser incrementado até o mddulo de
elasticidade do osso cortical (em torno de 18 GPa) com a adi¢éo de fibras de carbono (KURTZ;
DEVINE, 2007b). Isto representa uma grande vantagem do PEEK sobre materiais

convencionais como o titanio: o fato de que o médulo de elasticidade do titanio pode ser até 10
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vezes maior do que a do 0sso trabecular, podendo ocasionar absorc¢ao 0ssea e perda do implante
(JUNG et al., 2016). Desta maneira, compositos de PEEK podem ser aplicados em implantes
endosseos, onde é necessaria uma maior similaridade de modulos de elasticidade. Entretanto,
estudos mostram que compasitos de PEEK reforcado por fibras de carbono distribuem as cargas
de forma heterogénea, gerando, assim, maior estresse no 0sso peri-implantar. Diferentemente
do titanio que, devido sua menor deformacdo, distribui as forcas através de seu corpo de forma
mais homogénea, gerando menos estresse no 0sso peri-implantar (SAROT et al., 2010a).

O PEEK ¢ considerado um material bioinerte, uma vez que este material termoplastico
ndo provoca qualquer reacdo adversa nem libera qualquer material para os tecidos humanos
(KURTZ, 2011). Ensaios de biocompatibilidade in vitro revelaram que o PEEK néo induz
qualquer atividade mutagénica e citotoxica, ou seja, € um material biocompativel (KATZER et
al., 2002; KURTZ; DEVINE, 2007b). Entretanto, a natureza hidrofobica de sua superficie pode
limitar a adesdo celular e a absorcdo de proteinas. Isto pode ocasionar encapsulamento fibroso,
assim como o desprendimento de implantes de PEEK e a reducdo da capacidade de cicatrizagdo
de feridas (ROCHFORD et al., 2014).

Esse polimero pode ser associado com materiais bioativos a fim de obter reacGes
bioldgicas favoraveis ja que, isoladamente, o PEEK demonstra pouca reagdo com 0 0sso e pode
até ser categorizado como um material bioinerte (KURTZ; DEVINE, 2007b). Uma forma
encontrada por pesquisadores para contornar este problema consiste em modificar a superficie
do PEEK para estimular a fixacdo e proliferacdo celular (WANG et al., 2010). Outra forma,
seria incorporar particulas bioativas ao PEEK como a hidroxiapatita, gerando resultados mais
favoraveis e melhores respostas bioldgicas (YU et al., 2005).

N&o s0 a incorporacdo de materiais bioativos, mas também a introducdo demateriais
com propriedades antimicrobianas seria interessante para revestimento do PEEK. Pois, além do
beneficio de osseointegracao ser favorecido, as doencas peri-implantares também poderiam ser
minimizadas (WANG et al., 2010).

3.5 PEEK SULFONADO (SPEEK)

Durante o processamento, a dissolu¢do do PEEK é dificil, uma vez que ele € soltvel
apenas em acido sulfurico. Uma maneira encontrada pelos pesquisadores para contornar este

problema é a sulfonacdo deste polimero, onde se obtém o PEEK sulfonado (SPEEK). O
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processo de sulfonacdo ocorre quando o polimero hidrofébico PEEK reage com &cido sulfdrico,
ocorrendo, dessa forma, substituicdo de um dos quatro anéis aromaticos, localizados entre os
grupamentos éter. Um grau de sulfonacdo de até 100% pode ser obtido por meio dessas
substituicdes (MENDIL-JAKANI et al., 2014). Pode-se observar a reagdo na Figura 2:

Figura 2: Estrutura quimica da sulfonacdo do PEEK
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Fonte: MONTERO et al., 2016

Apds o processo de sulfonacdo, quando se torna SPEEK, o material é soltvel em
diversos solventes organicos, possibilitando, dessa forma, a fabricacdo de membranas e de
filmes poliméricos. Nessas podem ser incorporadas drogas, como antibiéticos e fatores de
crescimento. Recentemente, diversos estudos vém sendo realizados acerca da aplicacdo do
SPEEK e compoésitos na area biomédica (ZHAO et al, 2013; KALAMBETTU;
DHARMALINGAM, 2014; RAJESWARI et al., 2014; MIDDLETON & TIPTON, 2000;
KURTZ & DEVINE, 2007; BRUM et al., 2018; MONICH et al., 2017).

3.6 FIBRAS NATURAIS DE SILICA AMORFA (NASF)

Fibras naturais de silica amorfa (NASF), provindas do mineral espongilito, consistem
essencialmente de espiculas silicosas, que se originam de esqueletos de esponjas (MELNIKOV
et al., 2003). As NASF apresentam diversas vantagens como baixa densidade, baixo custo de
processamento, alta resisténcia mecanica e alto modulo de elasticidade. Elas ndo séo toxicas, e
sdo provenientes de uma fonte renovavel, presente em abundancia no territério brasileiro
(BARRA et al.,, 2006; RZATKI et al., 2014; SALIBA et al., 2005). Propriedades como
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morfologia, caracteristicas mecéanicas e quimicas se assemelham as propriedades das fibras de
vidro, sendo que as NASF podem ser empregadas como carga de reforco em polimeros
(SEGATELLI et al., 2012; RZATKI; MARIZ, 2014).

A utilizacdo destas espiculas, na forma de fibras de silica, necessita de um
beneficiamento prévio. Os Unicos dep6sitos minerais, com utilizacdo economicamente viavel,
sdo o espongilito e o diatomito, que sdo formados pela fossilizacdo dos restos inorganicos
produzidos pelas esponjas e diatomaceas. Existem aproximadamente 5.000 espécies de
esponjas conhecidas, dentre essas, cerca de 150 de 4gua doce (ESPER, 2000a). O espongilito é
conhecido no Brasil como p6-de-mico, sendo seu uso restrito a aplicagdes com menor valor
agregado, como matéria-prima secundaria na fabricacdo de ceramica vermelha (tijolos e telhas),
composicdo de massas para a producdo de pecas ceramicas rudimentares e como reforco em
polimeros. A fibra é amorfa, macica, e se diferencia das outras variedades criptocristalinas do
quartzo por ser amorfa e possuir menor peso especifico (ESPER, 2000; VOLKMER-RIBEIRO;
MOTTA; CALLEGARO, 1998).

Apds o beneficiamento, as fibras naturais de silica amorfa apresentam comprimentos
médios de 200 a 600 um e diametros médios de 10 pum. A cor varia de branco a bege claro e
apresenta densidade volumétrica de 1,8 g/cm3 com é&rea superficial de 0,5 a 0,7 m2/g (ESPER,
2000a). Um estudo prévio demonstrou que as fibras naturais de silica amorfa poderiam ser
utilizadas para reforcar o poliuretano (PU), uma vez que o nivel de refor¢co encontrado no
composito de poliuretano reforcado com 17% em massa de NASF foi comparavel ao do
poliuretano reforcado com 17% em massa com fibras de vidro silanizadas (SALIBA et al.,
2005).

Segundo Saliba et al. (SALIBA et al., 2005), as vantagens do NASF sdo: producéo de
compositos com menor custo e com menor densidade; e maior estabilidade em relacdo a
ambientes aquosos. Barra et al. (BARRA et al., 2006) reportaram o desenvolvimento de
compésitos de poliuretano reforgcados com NASF e compararam com o poliuretano reforcado
com fibras de vidro. Os autores observaram que os compositos reforcados com NASF
apresentaram propriedades mecénicas iguais ou superiores aos dos compositos reforgados com
fibras de vidro, sugerindo que as NASF apresentam o potencial para serem utilizadas com
agentes de reforco em compositos com matriz polimérica. Em 2008, Martins et al. produziram
compositos de resina epoxi reforcados com as NASF e também observaram aumento da
resisténcia mecanica ao realizar um tratamento de superficie das fibras com o aminossilano

quando comparado aos compositos cujas fibras ndo haviam sido modificadas. A maior interacdo
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interfacial entre as fibras e a matriz, proporcionadas pelo agente de acoplamento, favoreceu um
aumento na transferéncia de tensfes entre a matriz e a fibra, 0 que resultou em um aumento
significativo na resisténcia a tracdo do compdsito (MARTINS et al., 2008).

O aprimoramento do PEEK pode ser feito também por meio da insercdo de fibras
curtas (como fibras de carbono, vidro ou silica) ou de particulas de ceramica. Estes materiais
de reforco permitem um aumento da resisténcia mecanica, rigidez e estabilidade térmica da
matriz polimérica (FRIEDRICH; FAKIROV; ZHANG, 2005). Em 2017, Monich et al.
realizaram o aprimoramento do PEEK com as NASF e p0 vitreo do sistema Li20-ZrO2-SiO2-
AlI203 (LZSA), confeccionado compositos desses materiais e os submetendo a testes
mecanicos e bioldgicos, 0s quais apresentaram resultados promissores em diversos aspectos
(MONICH et al., 2017).

3.7 CARACTERISTICAS DE SUPERFICIE DOS MATERIAIS

A resposta bioldgica aos implantes é definida pela combinacdo fisico-quimica da
superficie do material. A topografia, ELS, e a composi¢cdo da camada superficial sdo fatores
relevantes na interacdo com células hospedeiras e bactérias presentes no meio oral. Desta forma,
modificacOes topogréficas sdo interessantes para o sucesso clinico, além de ndo afetarem as
propriedades do corpo do implante que precisa suportar diversas cargas (DAMIATI et al.,
2018).

A anélise da superficie de um implante pode ser dividida em trés categorias: analise
das propriedades mecanicas, topograficas e fisico-quimicas. Tais categorias sdo relacionadas e
interdependentes, ou seja, quando uma € alterada, as outras também serdo afetadas. Contudo,
as modificacbes de superficie se concentram principalmente nas propriedades topogréaficas e
fisico-quimicas (ALBREKTSSON; WENNERBERG, 2004).

A composigdo quimica da superficie dita as interagfes celulares com a superficie do
material, pois tem impacto na adsor¢do de proteinas, ligagdes covalentes e idnicas,
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas, dentre outras. E sabido que os osteoblastos s&o muito
sensiveis as mais sutis diferengas quimicas de superficie (BOYAN et al., 1996).

Do ponto de vista topogréafico, a rugosidade da superficie tem um papel vital na
cicatrizagdo 0ssea, aumentando a retencdo mecénica (embricamento) e proporcionando boa
distribuicdo de tensdo. A rugosidade da superficie pode ser dividida em trés niveis: macro

rugosidade (escala Ra em torno de 10um), micro rugosidade (escala Ra em torno de 1um) e
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nano-rugosidade (escala Ra <200 nm). Ra é uma média aritmética dos valores absolutos de
desvios verticais de uma média de superficie plana. A rugosidade pode aumentar e acelerar a
resposta osteogénica, bem como promover uma melhora na BIC (LE GUEHENNEC et al.,
2007). Em casos de pouco volume 6sseo ou baixa qualidade tecidual, implantes com rugosidade
aumentada podem ser uma alternativa viavel para tais ébices. Estudos prévios mostram que o
valor de Ra deve ser por volta de 1-1,5um, caso contrario, a fixacdo do implante poderé ser
enfraquecida. Contudo, um aumento de rugosidade pode ser prejudicial do ponto de vista
microbiano, pois aumentando a area de superficie, a colonizacdo bacteriana tornar-se-a maior,
ja que tais irregularidades se mostram como abrigos bacterianos na microestrutura superficial
(AL-RADHA et al., 2012). Entretanto, alguns estudos mostram que uma rugosidade abaixo de
0.2 um pode impedir a adesdo bacteriana, uma vez que a superficie apresenta lojas muito
pequenas em relacdo ao tamanho das bactérias (BOLLEN; LAMBRECHTS; QUIRYNEN,
1997; QUIRYNEN; BOLLEN, 1995). Assim, existem dois argumentos sobre o efeito da
rugosidade na adesdo bacteriana. O primeiro se refere a uma maior quantidade de bactéria
aderindo a superficie do material que teve um aumento da rugosidade ao nivel micro. E,
consequentemente, hd mais areas de alojamento bacteriano. Ja o segundo cenario se refere a um
aumento da rugosidade ao nivel nano. O que promoveria um ambiente desfavoravel para a
adesdo ja que a bactéria tem um tamanho celular no nivel micro.

Métodos quimicos e fisicos estdo sendo desenvolvidos para fabricar essas topografias
em materiais clinicamente relevantes, como o titanio, minimizando infec¢6es e reduzindo as
taxas de cirurgia corretivas e tratamento com antibiéticos (DAMIATI et al., 2018). O uso de
antimicrobianos na forma de revestimento nos implantes também tem a utilidade de reduzir a
proliferacdo bacteriana (SOUZA et al., 2015).

Logo, osseointegracdo e reducdo de biofilme sdo requisitos necessarios para 0 SUCESSO
clinico. Por isso, revestir o implante com componentes organicos/inorganicos e atentar-se a
topografia da superficie mostrou-se eficaz para superar diversas limitagdes. Além disso, a
composicdo do revestimento, molhabilidade, adesdo bacteriana, rugosidade, ELS e outras
varidveis fisico-quimicas sdo importantes para determinar a eficacia e validade das
modificagdes propostas (DAMIATI et al., 2018)

A molhabilidade é medida pelo angulo de contato, geralmente de agua, quando
depositada sobre a superficie sélida. A molhabilidade da superficie pode afetar quatro aspectos
principais do sistema biolégico: (1) adesdo de proteinas e outras macromoléculas a superficie

(condicionamento), (2) interacdes de células de tecidos duros e moles com as superficies pré-
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condicionadas, (3) adesdo bacteriana e formacdo subsequente de biofilme e (4) taxa de
osseointegracdo na clinica (in vivo) (GITTENS et al., 2014)

Tal medic&o oferece uma caracterizacdo superficial bruta. Angulos de contato menores
que 90° indicam superficie hidrofilica. J& um &ngulo de contato maior que 90° significa uma
superficie hidrofdébica. Outros fatores como tensdo superficial e ELS também sdo determinados
pela molhabilidade da superficie (YUAN; LEE, 2013). Os liquidos podem interagir
basicamente com dois tipos de superficies solidas: com alta ou baixa ELS. Metais, vidro e
ceramicas sdo exemplos de materiais com alta energia superficial, ja os hidrocarbonetos, por
exemplo, configuram materiais de baixa energia onde as moléculas podem interagir total, mas
também parcialmente com os liquidos.

O aumento da molhabilidade de uma superficie pode aumentar a adesdo de fibrina e
fornecer orientacdo para a migracdo de osteoblastos. Logo, qualquer alteracdo na molhabilidade
afetara o processo de osteointegracao tanto positiva quanto negativamente (LE GUEHENNEC
etal., 2007)
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4 MATERIAIS

4.1 POLI-ETER-ETER-CETONA (PEEK)

O material utilizado como matriz polimérica foi o Invibio®, Batch: D0602, grau: NI1
VICTREX®PEEK 450PF, que foi cedido gentilmente pela empresa VICTREX® (Reino
Unido), na forma de po6. Segundo dados do fabricante, o pd apresenta densidade igual a 1,3

g/cm3 e tamanho de particula menor ou igual a 106 pm.

4.2 FIBRAS NATURAIS DE SILICA AMORFA (NASF)

As fibras naturais de silica amorfa (NASF) foram gentilmente cedidas pelo Laboratério
de Materiais Vitroceramicos (VITROCER) do Departamento de Engenharia Mecanica da
UFSC. Estas microfibras inorganicas apresentam o nome comercial de Silexil (Ceramica Séao
Caetano, Grupo Magnesita S.A.). As NASF apresentam comprimentos médios entre 200 e 600
um e didmetros médios de 10 pum, sendo que a sua cor varia de branco a bege claro. Estas fibras
também apresentam um orificio interno com didmetro inferior a 1 um (ESPER, 2000;
DONADEL, 2010). A densidade das NASF € igual a 1,68 g/cm3 (determinado por picnometria

de gas hélio, Ultrapycnometer 1200 P/N da Quantachrome Instruments).

4.3 POLI-ETER-ETER-CETONA SULFONADO (SPEEK)

O p6 de PEEK Invibio®, Batch: D0602, grau: NI1 VICTREX®PEEK 450PF, que foi

cedido gentilmente pela empresa VICTREX® (Reino Unido), foi sulfonado com o uso de acido
sulfurico 98% (Synth®, Brasil).
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4.4 ACIDO SULFURICO 98%

Acido sulfurico 98% da empresa Labsynth Produtos para Laboratdrios Ltda (Synth®,

Brasil). De formula quimica (H2SO4) e pH 0,3 (a 25 °C).

4.5 DIMETIL SUFOXIDO (DMSO)

Dimetil Suféxido da empresa Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda (DMSO®,
Synth, Brasil). De formula quimica (CH3)2SO e peso molecular 78,13 g/mol.
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5 METODOS

5.1 TECNICA DA MOLDAGEM POR COMPRESSAO A FRIO

Os corpos de prova foram produzidos pela técnica de compresséo a frio, com o auxilio
de uma prensa hidraulica com capacidade de 10 t. Utilizou-se um molde de aco confeccionado
no Laboratdrio de Usinagem e Comando Numérico (USICON, CTC, UFSC) especificamente
para este estudo, sendo que a espessura utilizada foi igual a 3 mm. Apds o preenchimento da
cavidade do molde com o p6, aplicou-se uma carga de 3 t por 60 s, 0 que corresponde a uma
pressdo especifica de aproximadamente 300 MPa. Assim, apds compactacdo, os pds foram
convertidos em pastilhas de aproximadamente 10x10x3mm e peso proximo ao do pé antes da

compactacdo do mesmo, ou seja, 0,3g.

5.2 SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

ApoOs a prensagem, os corpos de prova foram sinterizados por 3 h em forno do tipo
Mufla (JUNG, modelo 0213). A temperatura de sinterizacéo (330 °C, taxa de aquecimento de
10 °C/min) foi selecionada a partir do ensaio de dilatometria Otica (Expert System Solution,
Misura ODHT) e trabalhos anteriores (BRUM et al., 2019; MONICH et al., 2017).

5.3 PREPARO DAS AMOSTRAS DE PEEK

As amostras de PEEK foram produzidas a partir da técnica de moldagem por
compressdo a frio, com o auxilio de uma prensa hidraulica (Bovenau, modelo P10 ST) com
capacidade de 10 t(KURTZ, 2011). Sendo assim, 0,3g de p6 de PEEK (Victrex®, Reino Unido)
foi posicionado na cavidade da matriz de ago (confeccionada no Laboratério de Usinagem e
Comando Numeérico, USICON/UFSC), em seguida, aplicou-se uma carga de 3 t por 60 s, 0 que
corresponde a uma pressdo especifica de aproximadamente 100 Mpa, para obtencdo de
discos/pastilhas com dimens6es nominais de 10 mm de diametro e 3 mm de espessura. Apés a

compactacao, as amostras foram sinterizadas em atmosfera oxidante (330 °C/180min, com taxa
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de aquecimento 10 °C/min). Ap0s, sinterizacdo as amostras de PEEK foram lixadas a fim de
manter a superficie do material plana, uma vez que desniveis e imperfeicdes impossibilitariam

as caracterizacdes posteriores.

5.4 PREPARO DAS AMOSTRAS DE NASF

Uma suspensdo aquosa contendo 95% em massa de fibras naturais de silica amorfa
(FNSA) e 5% em massa de bentonita utilizada como ligante, foi homogeneizada em um agitador
magnético por 30 min, em seguida foi seca em uma estufa (100 + 10 °C), para elimina¢do da
agua, e desagregada para a obtencdo de pds, que foram umidecidos (10% em massa de agua), e
compactados (conforme item 6.1). Os compactos de pos obtidos foram tratados termicamente

(330 °C/180min, com taxa de aquecimento 10 °C/min).

5.5 PREPARO DE COMPOSITOS PEEK/NASF

As fibras naturais NASF foram funcionalizadas por tratamento om &cido citrico
baseado no estudo de Lai et al. (LAI et al., 2007): primeiramente foram adicionados 0,5g de
acido citrico em alcool isopropilico, mantido sob agitacdo magnética e temperatura ambiente.
Apos 1h, foi adicionado 10g de NASF a solucdo, mantida sob agitacdo por 6h. Em seguida a
solucdo foi encaminhada a estufa em uma temperatura de 60°C para evaporar o0 solvente. Por
fim, as fibras naturais NASF funcionalizadas foram desagregadas em um almofariz agata.

A mistura dos p6s de PEEK e NASF foi realizada a partir de uma moagem a seco a
180 RPM por 24h, com auxilio de um gira-jarro (SERVITECH, modelo CT-240) e 50 bolas
densas de zirconia com didmetro igual a 4mm. Optou-se por reforgcar o PEEK com 30% em
massa de carga inorgénica, uma vez que existem varios exemplos na literatura em que a adi¢éo
desta fracdo otimizada resulta em um aumento na resisténcia do material. J& a adicdo de
volumes mais elevados de fibras, por outro lado, resulta na reducéo da resisténcia mecanica do
material (KIM et al., 2009; PETROVIC et al., 2006).
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5.6 PREPARO DOS FILMES DE SPEEK/DMSO

A sulfonacdo do PEEK foi feita de acordo com os procedimentos anteriormente
descritos na literatura (CONCEICAO et al., 2008). O PEEK (Invibio®, Batch: D0602, grau:
NI1) foi funcionalizado pelo processo de sulfonacdo utilizando acido sulfarico 98% (Synth®,
Brasil). Como o PEEK foi fornecido na forma de pellets, primeiramente foi necessario realizar
um processo de intumescimento do polimero com duracdo de 18h, no qual a solucédo
PEEK/acido sulfarico foi mantida sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Para tanto,
adicionou-se 1,0 g de PEEK em um baldo volumétrico contendo 25 ml de &cido sulfarico. Apds
a solubilizacdo do polimero, a mistura foi aquecida a temperatura de 50 °C e mantida sob
agitacdomagneética, sendo que o tempo de sulfonacéo foi de 1 hora. Esse tempo de aguecimento
foi escolhido uma vez que ja havia apresentado resultados atrativos para incorporacdo de
agentes antibiofilme em uma pesquisa anterior (MONTERO et al., 2016). Em seguida, a
solucdo foi gotejada em 500 ml de &gua destilada gelada, ocorrendo precipitacdo do SPEEK. O
produto foi entdo filtrado, lavado com agua destilada até a remocéo completa do &cido sulfurico
e, finalmente, colocado em estufa mantida a 70°C até que o SPEEK estivesse completamente
seco. Apos a funcionalizagdo, SPEEK foi dissolvido em dimetil sulfoxido (DMSO®, Synth,
Brasil) (10% m/v), sendo que. Esse solvente foi escolhido uma vez que sua utiliza¢do ja havia
sido previamente relatada para aplicacdo biomédica (KALAMBETTU; DHARMALINGAM,
2014; MONTERO et al., 2016). As solucdes foram mantidas sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente, por 2 horas. As amostras de SPEEK/DMSO foram preparadas da
seguinte maneira: obteve-se um contramolde de poliuretano, obtido por usinagem, que
apresentava 96 orificios com as dimensfes apropriadas para 0 nosso estudo. Silicone de grau
médico foi gentilmente cedido pela Plury Quimica, o qual foi manipulado de acordo com
recomendacdes do fabricante e vertido no contramolde. A partir disso, a solu¢do SPEEK/DMSO
foi vertida no molde confeccionado e levada a estufa a 70 °C até que as amostras estivessem
em estado solido (72h).

5.7 DIP COATING DAS AMOSTRAS

As amostras de PEEK, NASF e compdsitos de PEEK/NASF serdo revestidos com

filmes poliméricos e SPEEK/DMSO atraveés de revestimento por imersao do tipo dip coating.



38
Cada amostra serd imersa no filme polimérico durante 10 segundos. O solvente sera evaporado
em uma estufa a 70°C durante 72 horas. Amostras sem revestimento serdo mantidas como

controle. Os grupos e numero de amostras submetidas ao processo podem ser vistos a seguir:

Quadro 1 — Dip coating das amostras

Com revestimento Sem revestimento Total
PEEK 6 6 12
NASF 6 6 12
PEEK/NASF 6 6 12

5.8 ESQUEMA DE AMOSTRAS E GRUPOS

Os processos para confeccdo das amostras se deram de forma protocolar e com
embasamento em estudos prévios. Algumas nuances em relacdo ao material compdsito podem

ser destacadas em relacdo aos materiais isolados, como pode ser visto a seguir:

Figura 3 — Fluxograma da producao das amostras
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Assim, ap0s a realizagdo dos processos, obtiveram-se amostras de PEEK, NASF e o
compdsito PEEK/NASF. Sendo que, metade das amostras de cada grupo foram revestidas,

através de dip coating com SPEEK/DMSO. Os grupos podem ser vistos na tabela 1:

Tabela 1 — Breve descri¢do dos grupos experimentais

Grupo | Abreviatura Descricdo
1 PEEK PEEK puro
2 PEEK+SPEEK/DMSO PEEK revestido com filmes de SPEEK/DMSO
3 NASF NASF puro
4 NASF+SPEEK/DMSO NASF revestido com filmes de SPEEK/DMSO
5 PEEK/NASF PEEK/NASF (compésito)
6 PEEK/NASF+SPEEK/DMSO | PEEK/NASF (compdsito) revestido com filmes de SPEEK/DMSO

5.9 DAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

5.9.1 Caracterizacio do Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato com a agua nas superficies das amostras de PEEK,
NASF e PEEK/NASF bem como nas amostras de PEEK+SPEEK+DMSO,
NASF/SPEEK+DMSO e PEEK+NASF/SPEEK+DMSO foram conduzidas no Policom, do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSC, por um goniémetro da marca Rameé-Hart
Intrument Co.- modelo Ramé-Hart 250 — utilizando o método da gota séssil. Para tanto, uma
gota do liquido é depositada por uma seringa, com o volume padronizado sobre a superficie em
questdo. O liquido espalha-se sobre a superficie até alcancar o equilibrio, passando a haver uma
interface liquido/sélido. Dessa forma, € possivel classificar superficies entre hidrofilicas e
hidrofobicas. As medidas foram realizadas em triplicata, sendo que em cada amostra foram
realizadas trés medidas em diferentes pontos. Os ensaios foram conduzidos na temperatura
ambiente e com volume da gota de 10 puL. O angulo de contato com a agua sera obtido por meio

de uma camera ligada ao software de analise de imagem do equipamento.
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5.9.2 Caracterizagdo da rugosidade (perfilometria)

A rugosidade superficial de PEEK e de SPEEK-1 e -2 foi analisada por perfilometria
oOptica (DektakXT Profilometer) em trés areas diferentes para todas as amostras. Os valores de
rugosidade serdo obtidos considerando o pardmetro Ra, o qual consiste na média aritmética

entre as alturas dos picos e vales do perfil efetivo de rugosidade.

5.9.3 Caracterizacdo Morfoldgica

A morfologia das amostras de PEEK, NASF e PEEK/NASF foi analisada por meio do
microscopio de varredura Hitachi TM3030 (Japdo). As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro antes das anélises no MEV. A microestrutura das amostras também foi
analisada por meio do MEV com o objetivo de verificar o nivel de dispersdo e de distribuicdo
das cargas inorganicas na matriz polimérica, assim como a sua adesdo a matriz. As amostras

foram polidas, recobertas com ouro e encaminhadas para analise.
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6 RESULTADOS

6.1 ANALISE DA RUGOSIDADE

ApO6s a mensuracdo das amostras por um rugosimetro portatil (Mitutoyo, Japéao), o
parametro Ra foi avaliado. Os resultados desse pardmetro podem ser observados na Tabela 2:

Tabela 2 — Resultados dos valores de rugosidade superficial dos grupos estudados

N Média (Ra) Desvio Padréo (Ra) Erro Padréo (Ra)
PEEK 6 1,304 0,34223 0,13972
PEEK+SPEEK/DMSO 6 1,3065 0,15054 0,06146
NASF 6 1,45467 0,65236 0,26632
NASF+SPEEK/DMSO 6 1,016 0,31284 0,12772
PEEK/NASF 6 4,38683 3,02554 1,23517
PEEK/NASF+SPEEK/DMSO 6 5,44133 4,47515 1,82697

Figura 4 — Grafico da rugosidade superficial
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Gréfico baseado nos valores de Ra
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Ap0s a anélise estatistica, o valor de P menor que 0,05 indicou que houve diferenca
estatistica entre os grupos. O teste de Tukey indicou que a diferenca foi substancial entre os
seguintes grupos (Sig=0 indicando que ndo houve diferenca estatistica, enquanto que Sig=1
indicou que houve diferenca estatistica (Tabela 4). Dessa forma, observa-se que o grupo do
compdsito com revestimento (PEEK/NASF+SPEEK) é o que apresenta a maior rugosidade

superficial (5,441), mostrando-se diferente estatisticamente dos demais grupos.

Tabela 3 — Valores de Sig

PEEK PEEK+SPEEK | NASF | NASF+SPEEK PEEK/NASF PEEK/NASF+SPEEK
PEEK - 0 0 0 0 1
PEEK+SPEEK 0 - 0 0 0 1
NASF 0 0 - 0 0 1
NASF+SPEEK 0 0 0 - 0 1
PEEK/NASF 0 0 0 0 - 0
PEEK/NASF+SPEEK 1 1 1 1 0 -

Valores obtidos em relacdo a comparaces realizadas entre os diferentes grupos quanto a rugosidade
superficial, de acordo com o teste de Tukey.

6.2 ANALISE DO ANGULO DE CONTATO

Os valores encontrados para o angulo de contato podem ser observados na Tabela 4:



Tabela 4 — Resultados dos valores de angulo de contato dos gru
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pos estudados

N Média Desvio Padréo Erro Padréo
PEEK 3 88,1 2,61534 1,50997
PEEK+SPEEK 3 82,66667 4,10406 2,36948
PEEK/NASF 3 87,33333 9,47066 5,46789
PEEK/NASF+SPEEK 3 90,5 3,31512 1,91398
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Figura 5 — Grafico do angulo de contato
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Os valores de angulo de contato entre os grupos testados nao diferiram estatisticamente

entre os grupos (P>0,05). Néo foi possivel avaliar o &ngulo de contato nas amostras de NASF e

NASF+SPEEK pois as mesmas absorveram a agua instantaneamente, inviabilizando a analise.
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6.3 ANALISES COMPLEMENTARES
Avaliacdo micro estrutural e superficial das amostras foi realizada com auxilio de

microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As micrografias obtidas podem ser observadas

abaixo:

Figura 6 — Topografia superficial das amostras de NASF nos aumentos de x40, x100
e x200.

Figura 7 — Topografia superficial das amostras de NASF+SPEEK/DMSO nos
aumentos de x40, x100 e x200.

Figura 8 — Topografia superficial das amostras de PEEK/NASF nos aumentos de
x40, x100 e x200
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Figura 9 — Topografia superficial das amostras de PEEK/NASF+SPEEK/DMSO nos
aumentos de x40, x100 e x200

Figura 10 — Topografia superficial das amostras de PEEK nos aumentos de x40,
x100 e x200.
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Figura 11 — Topografia superficial das amostras de PEEK+SPEEK/DMSO nos
aumentos de x40, x100 e x200.

10kV X40  500pm LCME-UFSC 10kV X100  100pm LCME-UFSC 10kV X200 100pm LCME-UFSC



46

7 DISCUSSAO

O presente estudo buscou produzir e caracterizar amostras de PEEK, NASF e
PEEK/NASF com revestimento de um filme polimérico de SPEEK/DMSO. A utilizagdo de
materiais compositos vem se mostrando cada vez mais vantajosa em diversas areas da
engenharia e também da medicina. Assim, agregar dois constituintes diferentes para um Unico

material é também interessante para a implantodontia.
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Amostras de PEEK/NASF ja haviam sido previamente produzidas na literatura e
apresentaram resultados favoraveis, que melhoraram as caracteristicas do material isolado, uma
vez que houve um aumento do modulo de elasticidade e da micro dureza, respectivamente, em
56% e 26,7%, comparado com o PEEK na sua forma isolada (MONICH et al., 2017). Outro
ponto favoravel dessa associacdo dos materiais é o fato de que o composito ndo é citotoxico,
tendo assim sua possibilidade de uso em odontologia. Observou-se, no presente estudo, que o
composito em questdo se comportou de maneira interessante do ponto de vista topografico
superficial, sendo evidente a diferenca entre 0 PEEK isolado e aquele que teve o reforco das
fibras. Além disso, o uso de filmes poliméricos de PEEK sulfonado dissolvido em solventes
organicos, como o DMSO para o revestimento de PEEK, j& foi previamente realizado e
caracterizado do ponto de vista fisico-quimico e também no que diz respeito a bioatividade
(BRUM et al., 2018). Os autores observaram que o polimero, com ou sem o revestimento de
SPEEK, ndo foi bioativo. A presente metodologia buscou incorporar fibras de silica amorfa, a
qual possui a silica (SiO2), que é bioativa, justamente para superar tal limitacdo
(MONTAZERIAN et al., 2015). Ademais, a sulfonacdo de PEEK ja foi relatada como um
método para incorporacdo de agentes antimicrobianos (MONTERO et al., 2016). Dessa forma,
a estratégia relatada nesse estudo pode ser Util para a obtengdo de ambas propriedades:
bioatividade e anti-biofilme. Além de, comprovadamente, aprimorar caracteristicas mecanicas
pela incorporacdo de NASF. Contudo, cabe ressaltar que analises adicionais sdo necessarias
para que se possa esclarecer essas questoes.

No que diz respeito a caracterizacdo micro estrutural superficial, observa-se que as
amostras de PEEK/NASF e PEEK, com ou sem revestimento de SPEEK, ndo demonstraram
diferencas estatisticas entre si em relacdo a molhabilidade. Pode-se presumir esse resultado
devido ao numero de amostras analisadas, que foi um fator limitante para o estudo.

As médias de angulo de contato ficaram muito préximas ao valor de 90°. Esse valor
ja foi previamente relatado na literatura como um valor de transicdo entre superficies
consideradas hidrofilicas para superficies hidrofébicas (YUAN; LEE, 2013). Dito isso, pode-
se constatar que as amostras do presente estudo se encontram na transi¢do do que se considera
um material hidrofilico ou hidrofébico.

Mesmo ndo havendo diferenca estatistica entre os grupos, o composito revestido
(PEEK/NASF+SPEEK/DMSO) mostra-se na faixa hidrofobica de angulo de contato. Estudos
na literatura demonstram que quanto maior o angulo de contato, e por consequéncia hidrofobia

do material, maior serd sua resisténcia a colonizacao bacteriana (FALDE et al., 2016; ZHANG,;
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WANG; LEVANEN, 2013). Por outro lado, superficies hidrofdbicas mostram-se menos
favoraveis ao que se refere a interacdo celular inicial, 0 que possibilitaria um processo
osseointegrativo mais precoce (ERIKSSON; NYGREN; OHLSON, 2004).

Sabe-se que superficies hidrofilicas sdo desejaveis para o maior espraiamento de
células que podem ser Gteis no processo de osseointegracdo e selamento bioldgico de tecidos
moles, osteoblastos e fibroblastos (LE GUEHENNEC et al., 2007). Principalmente quando o
material em questdo possui um angulo de contato na faixa de 40-70° o qual é muito favoravel
a adesdo e crescimento celular (LEE et al., 1998). E importante destacar que, dos grupos
avaliados, apenas o compdsito com revestimento ndo se encontrava em uma faixa hidrofilica,
apesar dos valores de todas as amostras ndo destoarem muito entre si.

Ainda que se presuma a hidrofilia como algo muito favoravel, resultados contrarios
podem ser encontrados se tratando de superficies extremamente hidrofilicas, ou seja, com ELS
muito alta. 1sso porque essas superficies promovem adesdo celular inicial, porém impedem a
mobilidade celular e suas subsequentes funcGes (KENNEDY et al., 2006). Superficies com
molhabilidade moderada sdo mais suscetiveis, tanto para a colonizacao bacteriana quanto para
a adesdo celular. E se tratando de relacdo celular, a molhabilidade moderada é muito
interessante. Principalmente quando comparadas com superficies muito hidrofilicas ou
hidrofébicas (STALLARD et al., 2012). Logo, as amostras produzidas neste estudo apresentam
molhabilidade atrativa, pois seus valores de angulo de contato sdo uma transicdo do que é
interessante para as relagcdes celulares hospedeiras (hidrofilia) e pouca colonizacdo bacteriana
(hidrofobia).

Em 2018, o estudo de Brum et al. analisou espécimes de PEEK e membranas de
SPEEK/DMSO, no qual a rugosidade e angulo de contato foram avaliados, dentre outros
parametros. No que se refere ao angulo de contato, amostras de SPEEK/DMSO mostraram um
valor maior de angulo de contato quando comparadas com o grupo de PEEK puro (P<0.05). O
PEEK puro apresentou um angulo de contato de 41,60°, enquanto que o PEEK com
revestimento de filmes poliméricos de SPEEK com DMSO apresentou 92.46° (BRUM et al.,
2018). Em contrapartida, nosso estudo ndo apresentou diferenca estatistica, pois apds o uso do
revestimento de SPEEK observou-se uma diminuicdo do angulo de contato e ndo o aumento
mesmo. Levando em conta a similaridade das duas metodologias empregadas, pode-se dizer
que esse forte contraste ocorreu devido algumas diferengas de processamento das amostras,
principalmente porque nosso estudo ndo fez a lavagem das amostras com acetona e agua

destilada previamente a realizacdo do dip coating das amostras nos filmes poliméricos.
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E importante ressaltar que a molhabilidade, a qual é definida pelo 4ngulo de contato,
é uma caracteristica superficial que altera as respostas bioldgicas. Contudo, pouco se sabe a
respeito da molhabilidade intrinseca do osso alveolar, bem como uma forma ideal de mimetiza-
la a fim de que a interacdo osso-implante seja a melhor possivel. Ademais, estudos que se
comprometam em caracterizar implantes dentarios ndo focam suficientemente nessa
caracteristica em especial (MASSARO et al., 2002).

Estudos recentes mostram que ao mimetizar caracteristicas inatas ao 0sso, pode-se
melhorar a maturacéo osteoblastica, por isso deve-se concentrar ndo apenas em caracterizar 0s
biomateriais a serem utilizados na implantodontia, mas também buscar caracterizar o sitio a ser
implantado, ou seja, 0 0sso alveolar. Ja que uma maior similaridade entre o que é natural e
artificial poderéa tornar a relacéo equilibrada entre osso alveolar e implante do ponto de vista
biolégico (GITTENS et al., 2013). Assim, apesar do angulo de contato, como analisado no
presente estudo, fornecer informagfes importantes sobre interacdes fisico-quimicas e
superficiais do material, é imprescindivel que se observe as limitagdes inerentes a esse ensaio
especifico.

Em relacdo a industria odontoldgica, diferentes angulos de contato sdo encontrados
nas muitas marcas comerciais. Os valores variam de superficies extremamente hidrofobicas,
atingindo 150°, até aquelas super hidrofilicas, na casa de 0°. Sendo que a maioria dos implantes
utilizados clinicamente possuem superficie hidrofébica (RUPP et al., 2011), bem como o
composito de PEEK/NASF estudado na presente pesquisa, o qual apresentou o valor de 90,5°.
Cabe ressaltar a limitacdo de que grande parte dos estudos publicados que contenham alguma
informacdo sobre o angulo de contato dos implantes apresentam dados obtidos através de testes
nas superficies de amostras e que a confiabilidade entre tal superficie e aquela presente no
implante pode ndo corresponder a situacdo clinica (GITTENS et al., 2014).

Essa metodologia ndo considera o condicionamento da superficie do implante por
biomoléculas derivadas do sangue, fluidos tissulares, ou saliva, o qual é um processo muito
rapido, iniciado imediatamente apos inser¢do do material no corpo humano. Por esse motivo,
deve-se atentar a este processo inicial da osseointegracdo (LANG et al., 2011). O provével
aumento do &ngulo de contato nas amostras de compdsito revestido em relacdo aqueles que ndo
obtiveram o tratamento de superficie, pode ser hipotetizado pela presenca de PEEK sulfonado
como revestimento, uma vez que a molhabilidade é reduzida por se tratar de uma superficie
micro estruturada que, neste caso, foi criada pelo tratamento acido do PEEK. Essa superficie

microestruturada também pode ser obtida através de processos de anodizacao e “blasting”, por
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exemplo (GITTENS et al., 2014). Contudo, uma complexidade microestrutural de nivel micro,
submicro e nanométrico contribui para formacdo de novo 0sso alveolar, pois essas nuances
topograficas sao interessantes do ponto de vista celular (RUPP et al., 2004). O mesmo efeito
em suposicao ndo pode ser visto nas amostras de PEEK puro pois 0 angulo de contato diminuiu
quando da anélise nas amostras revestidas com SPEEK.

As amostras de NASF, tenham elas revestimento de SPEEK ou ndo, ndo permitiram
que o angulo de contato fosse mensurado, uma vez que as mesmas absorveram totalmente o
conteddo aquoso dispensado em sua superficie. Isso pode ser explicado por sua presumivel alta
porosidade. Em estudos de caracterizacdo das fibras naturais de silica amorfa, o material
apresentou uma porosidade relativamente alta, que pode ser favoravel a diversas aplicaces
(DONADEL et al., 2012; ESPER, 2000). Uma alta taxa de porosidade mostra-se atraente nos
diversos aspectos regenerativos e celulares, principalmente por servirem como arcabouco para
regeneracdo 6ssea guiada (HENRIQUE et al., 2015). Isso porque sdo necessarios espagos no
material para que haja a migragéo celular e formagéo de novos vasos.

Nesse contexto, as fibras curtas podem desempenhar papel interessante do ponto de
vista celular e regenerativo. Em 2017, Monich et al. analisaram a taxa de porosidade do
composito PEEK/NASF e chegaram a uma taxa 2,6% (MONICH et al., 2017). E sabido que um
compdsito tem sua qualidade julgada a partir de sua taxa de porosidade, pois a mesma deve ser
a menor possivel, visto que as propriedades mecénicas sao comprometidas pelos espacos
vazios. Se a taxa for menor que 1%, o compdsito é visto como um material de boa qualidade.
Logo, no que se refere aos parametros industriais e, principalmente, do ponto de vista mecanico,
0 composito se encontra numa taxa de porosidade razoavel (AL-QURESHI, 2010). Ja no que
diz respeito as relacdes bioldgicas, a porosidade precisa existir para que haja espagos para
migracdo celular, formacdo de neovasos. Quando comparando a taxa de porosidade com
enxertos 6sseos xendgenos, temos um valor variavel, mas que se aproxima na casa dos 80%.

Quanto a rugosidade, existe diferenca estatistica entre os grupos, uma vez que 0
composito revestido com os filmes poliméricos de SPEEK dissolvido em DMSO apresenta
maior rugosidade superficial, com o valor de Ra 5,44133um. Os valores de rugosidades
apresentados pelas amostras foram interessantes em diversos aspectos. Todas as amostras
podem ser consideradas rugosas através do valor obtido da média Ra. Pode-se presumir que
isso implicaria numa relagdo favoravel ao 0sso alveolar no que se refere as relagdes bioldgicas
e osseointegracdo. Entretanto, a rugosidade elevada também traria prejuizos de cunho

bacteriano, ja que, predominantemente, superficies rugosas tem maior potencial de adesdo e
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colonizagdo bacteriana. J& foi demonstrado por Bedheuhe et al. (2007) que a progresséo de peri-
implantite em implantes rugosos é mais rapida e com maior perda 6ssea do que nos implantes
com menor taxa de rugosidade (BERGLUNDH et al., 2007). Isso interfere na necessidade de
alguma alternativa a fim de prevenir que as doencas peri-implantares se desenvolvam, bem
como a inibi¢do da formagdo de biofilme, como no caso do uso de lactamas e lactonas, que
impedem a formagé&o de biofilme (SOUZA et al., 2015). Entretanto, tal achado contrasta com o
estudo de Freitas et al. (2011) que apresenta a colonizacao bacteriana in vivo, com diferentes
rugosidades e por diferentes periodos de tempo. Os resultados mostraram que houve sucesséo
de espécies bacterianas, independentemente da superficie estudada. A analise comparativa da
cinética de sucessdo de 23 espécies de microrganismos em titanio usinado (Ra = 0.47um),
titdnio jateado com particulas de 6xido de aluminio de 250 m (Ra = 1,0um) e titanio revestido
com HA (Ra = 1,27um) nao mostrou diferenca estatisticamente significante nos periodos de 1,
3, 7, 14 e 21 dias. O que leva ao questionamento da real necessidade de uma superficie de
implante mais polida a fim de prevenir a colonizagéo bacteriana (DE FREITAS et al., 2011).

Foi previamente demonstrado na literatura que ha significante diferenca entre as
amostras de PEEK na forma de pastilha e filmes poliméricos de SPEEK dissolvido em DMSO
na forma de membrana, onde o valor de Ra chega a ser 1um maior no polimero ndo sulfonado
(BRUM et al., 2019). Esses resultados contrastam com os do presente estudo, que exibe pouca
diferenca entre as amostras de PEEK e PEEK/SPEEK. Porém, tal disparidade € aceitavel ja que
em nosso estudo comparou-se amostras da mesma natureza, sendo algumas revestidas e outras
ndo; além de n&o se analisar o revestimento isolado, na forma de membrana.

As amostras de PEEK/NASF, com ou sem revestimento SPEEK, apresentaram-se mais
rugosas que os demais grupos. Pode-se explicar tal efeito, muito provavelmente, pela insercéo
dessas fibras curtas na matriz de polimérica, considerando-se a natureza desse material, que se
constitui em um filamento curto, que pode estar inserido de diversas formas e direcdes na
matriz, aumentando o valor de Ra.

A rugosidade superficial de implantes ja foi amplamente discutida na literatura, uma
vez que uma superficie micro-rugosa é capaz de favorecer a osseointegracdo (WENNERBERG;
ALBREKTSSON, 2009). Por outro lado, uma superficie menos rugosa é desejavel para
obtengdo de menor acumulo de biofilme (AL-RADHA et al., 2012) Nesse contexto, torna-se
importante ressaltar que apesar das caracteristicas topograficas do material que Ihe concedem

menor ou maior capacidade de osteointegrar ou se proteger do acumulo de biofilme, a obtencéo
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de superficies com propriedades funcionais é uma tendéncia no desenvolvimento de
biomateriais.

Dessa forma, a utilizacdo da sulfonacdo de PEEK para futura incorporacdo de agentes
farmacoldgicos pode ultrapassar limitagdes inerentes as propriedades superficies do material.
Além disso, mais testes sdo necessarios para que se confirme a osseointegracdo in vitro,
formacéo de biofilme e adesivididade dos filmes poliméricos a superficie de PEEK ou seu
composito.

O efeito da superficie do implante na adesdo bacteriana e formacéo de biofilme ja foi
descrita na literatura em estudos in vitro e in vivo, porém ainda ndo ha um consenso sobre como
diferentes materiais afetam o processo de colonizagdo bacteriana (AL-RADHA et al., 2012).
Em sua grande maioria, as bactérias possuem interacdes por superficies hidrofilicas, entretanto
forcas atrativas hidrofobicas e interacfes de cargas eletrostaticas entre superficies e bactérias
tém sido propostas para desempenhar um papel fundamental na formacdo de biofilmes. A
maioria das bactérias possui muitos grupos ionizaveis em suas superficies, 0s quais conferem
uma carga liquida negativa, particularmente durante o inicio da fase estacionéria do crescimento
celular. No entanto, a carga presente na superficie celular de alguns tipos de bactérias pode criar
um efeito hidrofébico por moléculas ndo polares e resultar em uma afinidade por superficies
hidrofébicas. [Essa caracteristica explica por que algumas espécies bacterianas
preferencialmente interagem com certos materiais e por que os resultados relatados na literatura
sdo inconsistentes, dependendo do tipo de espécie bacteriana avaliada. A exemplo, sabe-se que
0 S. mutans tem uma relacdo hidrofilica mais forte, entretanto, pode interagir com titanio e
zircdnia, que possuem superficie hidrofébica, mesmo estas ligaces sendo mais fracas que as
com superficies polares. No estudo de Avila et al. 2016, a comparacéo da ades&o bacteriana de
duas espécies foi maior no esmalte bovino do que nos biomateriais zirconia e titanio. Cabe a
comparacédo de que, essas amostras tiveram rugosidade Ra maiores que as amostras do presente
estudo, até mesmo as amostras de titanio, o qual teve menor adesdo das bactérias, possui
rugosidade Ra 10 um e angulo de contato em uma faixa hidrofilica. Assim, pode-se presumir
as caracteristicas positivas das amostras desse estudo do ponto de vista bacteriano (DE AVILA
et al., 2016). Entretanto, € importante ressaltar que, além das superficies dos materiais, o papel
da pelicula salivar e suas proteinas € definitivo na adeséo bacteriana e formacéo de biofilme.
Bem como as limita¢Oes de estudos da literatura que comparam alguns materiais com algumas
espécies bacterianas. Sem levar em conta a pluralidade da microbiota oral, e as condicGes

obtidas in vivo como a propria pelicula salivar, células hospedeiras e Ph oral quando se tratando
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de estudos in vivo (BUSSCHER et al., 2010). A relacdo entre diferentes substratos e espécies
bacterianas ja foi apresentada na literatura e é importante ressaltar que a fase inicial de
colonizacdo bacteriana é altamente influenciada por uma rugosidade superficial acima de
0,22um. Assim, pode-se dizer que a rugosidade de nossas amostras ja entra em uma faixa a qual
pode favorecer colonizagéo bacteriana (QUIRYNEN; BOLLEN, 1995).

Em relacdo as imagens obtidas através da MEV, estas evidenciam diferencas
superficiais entre os grupos estudados. Observa-se que as fibras caracteristicas de NASF puro
(Figura 6) sdo tambem visualizadas nas amostras de NASF+SPEEK/DMSO (Figura 7), bem
como do compdsito puro PEEK/NASF (Figura 8) e no compdsito que recebeu tratamento
superficial PEEK/NASF+SPEEK/DMSO (Figura 9). Ao compara-se a superficie de NASF antes
(Figura 6) e ap6s o tratamento com SPEEK/DMSO (Figura 7) ndo sdo observadas diferencas
substanciais bem como nas imagens de PEEK (figura 10) e PEEK+SPEEK/DMSO (figura 11).
Por outro lado, no compésito PEEK/NASF (Figura 3), o tratamento com SPEEK/DMSO parece
conceder a superficie da amostra maior homogeneidade (Figura 4).

A distribuicdo das fibras naturais de silica amorfa, por se tratarem de fibras curtas, tem
diversos direcionamentos na matriz de PEEK, nao obtendo um padrao de direcionamento apesar
de sua homogeneidade na amostra. Além disso, parece que quando as fibras de NASF foram
incorporadas & matriz de PEEK, o revestimento com SPEEK torna-se mais evidente, quando
comparado ao polimero puro. Isso pode indicar que essas fibras atuam proporcionando maior
adesividade do filme polimérico a superficie do material. Pode-se até mesmo presumir tal
achado pelo grau de porosidade que as NASF concedem ao compdsito, ja que podem absorver
mais o revestimento. Devido a baixa energia de superficie do PEEK e também seu
comportamento fisico-quimico, essa melhora na absor¢do do revestimento de filmes
poliméricos de SPEEK quando da presenca das NASF era esperada. Na literatura tém-se
exemplos de diferentes técnicas e materiais utilizados para que se obtenha a maior adesao entre
o polimero e algum outro revestimento (DUPUIS et al., 2015; THARAJAK; PALATHAI,
SOMBATSOMPOP, 2013).

Tal distribuicdo das fibras pode também interferir na rugosidade superficial uma vez
que essa insercdo irregular das fibras curtas chega até a superficie e implica em variadas texturas
e relevos superficiais, aumentando a rugosidade superficial. Essas caracteristicas fornecidas
pela inser¢do de NASF podem justificar o fato de a rugosidade superficial do compaésito ter tido
0 maior valor uma vez que o PEEK na forma de pd possui diversas particulas esféricas

irregulares e com tamanhos similares o que o faria mais polido superficialmente que o
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composito puro. O fato de as amostras de NASF ndo serem as mais rugosas superficialmente
pode ser presumido pela forte capacidade de compactacdo do material, pois a fibra em si, € lisa,
e quando agrupadas, mesmo de forma irregular, a superficie do material ndo possui fibras com
diversos direcionamentos. Nas micrografias pode se ver um compdsito com insercao de fibras
de forma bem homogénea na matriz organica de PEEK. Isso confirma uma boa mistura dos pos
na etapa de moagem. Esse fato também € visto no estudo de Monich et al. (2017). Porém, o
presente estudo néo fez a atomizacéo das fibras de NASF, o que nas micrografias ndo se mostrou
relevante, entretanto, quando se trata da porosidade do material, bem como suas propriedades
mecanicas, esse passo mostra uma melhora consideravel. Quando se compara 0 composito que
teve fibras atomizadas daquele que ndo o teve, a taxa de porosidade reduz 1,2%. O processo de
atomizacdo tem o objetivo de melhorar a dispersdo do conteido de carga na matriz polimérica
e também para facilitar a etapa posterior de compactacdo dos pds. Além desse processo, 0
tratamento com &cido citrico nas NASF também causou melhorias no compdsito, inclusive
maiores que quando comparadas com o0 processo de atomizacdo, exceto ao que se refere ao
maodulo de elasticidade. O tratamento com acido citrico também gerou uma mudanca que pode
ser vista através das micrografias. Quando do tratamento de superficie, pequenas particulas
puntiformes que se espelhavam pelas fibras eram removidas. Essas particulas, segundo anélise
quimica semi-quantitativa, possuiam a mesma composicdo quimica da fibra curta (MONICH
etal., 2017).

E importante ressaltar as limitacbes e desafios encontrados nesse estudo.
Principalmente nas etapas laboratoriais, bem como na métrica obtida para a confeccdo das
amostras. A associa¢do do PEEK com as NASF tem carater inovador e recente nas pesquisas.
Por isso, uma demanda especifica para nortear a confeccdo dessas amostras existiu e configurou
como um dos maiores obstaculos desse estudo. Além disso, 0 nimero de amostras produzidas
é um limitante para as conclusdes do estudo, bem como a ndo realizagdo de testes mecanicos e
biologicos.

Uma vez controlado o processo de obtencdo das amostras, estudos futuros podem
incluir outras andlises que julgamos essenciais para que o material em questdo seja avaliado de
forma completa, como exemplo: FTIR, EDX, testes flexurais e de micro dureza, testes
bioldgicos, entres outros. Além de aumentar o nimero de amostras a serem confeccionadas e
analisadas. Portanto, cabe ressaltar as limitacGes do presente estudo, e da necessidade da
realizacdo de novos estudos para melhorar e aumentar a hipotese do uso do PEEK e de seu
composito PEEK/NASF.
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Dessa forma, a utilizagdo da sulfonacdo de PEEK para futura incorporacdo de agentes
farmacologicos pode ultrapassar limitagdes inerentes as propriedades superficies do material.
Além disso, mais testes sdo necessarios para que se confirme a osseointegracdo in vitro,
formacdo de biofilme e adesivididade dos filmes poliméricos a superficie de PEEK ou seu
compdsito.

Sendo assim, 0s materiais testados apresentaram caracteristicas topogréaficas

superficiais interessantes que devem ser mais investigadas em estudos futuros.
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8 CONCLUSAO

O presente estudo conclui que:

- A associacdo do polimero PEEK com as fibras curtas de NASF na forma de
compdsito, produz um resultado interessante do ponto de vista topogréfico superficial, com
alteracdes na matriz polimérica causadas pela presenca das fibras.

- O uso do SPEEK/DMSO como revestimento em implantodontia pode ser muito
interessante do ponto de vista antibacteriano, mas também do ponto de vista bioldgico e
topogréfico.

- As amostras de PEEK/NASF+SPEEK/DMSO obtiveram os resultados mais
relevantes no que se refere ao angulo de contato e rugosidade superficial. Isso porque o angulo
de contato esta em um valor de transicdo ao que € hidrofilico e hidrofébico e a rugosidade

superficial teve seu maior valor nessas amostras.
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