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Resumo:

Poli(éter-éter-cetona), conhecido como PEEK, é um polimero biocompativel amplamente
estudado para aplicagdo na area médica, com boa resisténcia mecanica e alta temperatura de fusdo
(> 340 °C), sendo uma promessa para substitui¢do do titdnio metalico em implantes. Atualmente,
sua produ¢do por manufatura aditiva é feita por extrusdo de filamento a quente (FDM), e por se
tratar de um processo ainda em estudo, existem diversos desafios para que os modelos 3D
fabricados sejam utilizados em pacientes reais, tais como otimiza¢do dos pardametros de impressdo,
correlagdo com suas propriedades mecdnicas, pos-processamento da pe¢a produzida, estabilidade
quimica e outros fatores importantes. O presente projeto tem o objetivo principal de parametrizar a
produgdo de PEEK por impressdo 3D usando o novo equipamento adquirido pelo CTI Renato
Archer (Parceria UFABC), otimizar e validar o processo atraveés de técnicas de caracterizagdo
avangadas, como microscopia eletréonica de varredura e microtomografia de raios X.

Abstract:

Poly(ether-ether-ketone), known as PEEK, is a biocompatible polymer widely studied for
medical applications, with good mechanical resistance and a high melting point(> 340 °C), making
it a promising substitute for metallic titanium in implants. Currently, its production through additive
manufacturing is done by hot filament extrusion (FDM). Since this process is still under study, there
are several challenges for the 3D models produced to be used in real patients, such as optimizing
printing parameters, correlating them with mechanical properties, post-processing of the produced
part, chemical stability, and other important factors. The main goal of this project is to parameterize
the production of PEEK through 3D printing using the new equipment acquired by CTI Renato
Archer (UFABC Partnership), optimize and validate the process through advanced characterization
techniques, such as scanning electron microscopy and X-ray microtomography.
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1. Introducio

A manufatura aditiva, também conhecida como impressdo 3D, tem se
consolidado como uma tecnologia promissora para a producdo de pecas complexas em
diversas areas, especialmente na medicina e na industria aeroespacial [1-3]. Entre os
materiais utilizados nesse processo, o Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) destaca-se por suas
propriedades excepcionais, como alta resisténcia mecanica, biocompatibilidade e elevada
temperatura de fusao (superior a 340°C) [4] [5]. Essas caracteristicas tornam o PEEK uma
alternativa atrativa aos materiais tradicionais, como o titanio, em aplicagdes de implantes
médicos.

No entanto, a impressdo 3D do PEEK apresenta desafios significativos como
ponto de fusdo elevado e a grande influéncia da temperatura na cristalinidade do material.
O processo mais comum para a fabricagdo aditiva desse polimero ¢ a extrusdo de
filamento a quente (FDM), que exige um controle preciso de pardmetros como
temperatura, velocidade de extrusdo e espessura de camadas. A otimizacdo desses
parametros ¢ essencial para garantir que as pecas produzidas possuam as propriedades
mecanicas necessarias e sejam adequadas para uso clinico [6-8]. Além disso, questdes
relacionadas ao pds-processamento, estabilidade quimica e caracterizacao avangada das
pecas fabricadas também precisam ser cuidadosamente abordadas para que o PEEK possa
substituir com sucesso materiais implantaveis.

A impressora 3D por FDM desenvolvida pela empresa chinesa CreateBot ¢ a
primeira com tecnologia Direct Annealing System (DAS), que garante que as pegas
produzidas ndo necessitem de tratamentos adicionais. Durante a impressdo, a pega €
constantemente submetida a uma temperatura acima da transicdo vitrea do material
(142°C), mas abaixo do seu ponto de fusdo (340°C). Isso gera um maior grau de
cristalinidade no resultado final, resultando em uma pega mais rigida, mais resistente a
tragdo e a fadiga, aliviando as tensdes internas da pele e reduzindo a possibilidade de
deformacdes [9].

Figura 1 - CreateBot PEEK 300
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O presente artigo tem como objetivo investigar a parametrizacdo do processo de
manufatura aditiva do material utilizando o novo equipamento adquirido pelo Centro de
Tecnologia da Informagdo (CTI) Renato Archer em parceria com a UFABC. Para isso,
serdo realizadas analises dos principais parametros de impressao e suas correlacdes com
as propriedades mecanicas das pecas produzidas. Técnicas avancadas de caracterizacao,
como microscopia eletronica de varredura e microtomografia de raios X, serdo utilizadas
para validar os resultados e otimizar o processo, visando tornar a produgdo de pecas de
PEEK por impressao 3D uma realidade vidvel no laboratorio.

2.  Metodologia
2.1 Analise térmica do material via DSC

O processo de definicdo dos parametros ideais de impressdao teve como ponto
inicial a realizacdo da Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC, do inglés Differential
Scanning Calorimetry), utilizada para quantificar o calor absorvido ou liberado por um
material durante o aquecimento ou resfriamento, permitindo assim a determinagdo das
propriedades térmicas de transi¢do do filamento de PEEK comercial puro [10].

As figuras 2 e 3 apresentam graficos obtidos em colaboracdo com o Dr. Eder
Tadeu Gomes Cavalheiro, professor da USP e especialista em calorimetria ¢ andlises
térmicas. A analise possibilitou uma estimativa robusta das condigdes ideais de impressao,
deixando apenas a necessidade de ajustes menores que dependem da variagdo do modelo
de impressdo e do filamento utilizado. As propriedades térmicas obtidas por DSC e
correlacionados com os parametros de impressao sao mostradas na Tabela 1, auxiliando
na escolha das temperaturas de trabalho do bico, mesa, e annealing. Embora existam
compdsitos do material, como composi¢des com biovidro e carbono, o foco desta
pesquisa permaneceu nas propriedades do polimero puro.
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Figura 2 - Grafico DSC PEEK comercial puro.
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Figura 3 - Grafico de TGA do PEEK comercial puro.

Dados DSC-TGA Temperat Parametro de
ura impressao influenciado
Transicdo vitrea (Tg) 136,73°C Mesa aquecida
Pico de fusao (Tm) 285,48°C Annealing
Cristalizacdo (Tc) 340,88°C Bico extrusor

Tabela 1 - Correlagao dos dados obtidos por DSC com os pariametros de impressao.

2.2 Calibracgao e otimizacio dos parametros de impressio

Antes da fabricagdo de qualquer amostra para testes, foram conduzidos ensaios
preliminares para validar os parametros de impressdo, garantindo que eventuais
interferéncias do equipamento ndo comprometessem os resultados finais. As técnicas
utilizadas incluiram verificacdo da adesdo da primeira camada, constru¢do de torre de
temperatura, analise de overhang, testes de retracdo e variagdo de preenchimento. Cada
um desses parametros foi rigorosamente avaliado, assegurando que a impressora operasse

dentro das condig¢des ideais.
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Apds a obtencdo de resultados satisfatorios em todas as verificagdes, o
equipamento foi aprovado para a realizacdo das impressdes definitivas, minimizando a
possibilidade de variabilidade induzida pela maquina e assegurando a reprodutibilidade
dos experimentos. Esses testes iniciais foram fundamentais para assegurar a integridade
dos dados experimentais nas etapas subsequentes.

N

(A) Sem auto leveling e (B) Com auto leveling e (C) Com auto leveling e sem calibragdo
manual. sem calibra¢do manual. com calibragdo manual.

Figura 4 - Influéncia do processo de calibragdo no resultado final da impressao.

Com base nos parametros iniciais obtidos através da Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e ap6s varios meses de calibracao e testes de impressao, foi possivel
atingir um conjunto de pardmetros com alta confiabilidade e boa repetibilidade. Os valores
apresentados na Tabela 1 refletem as condigdes otimizadas que foram aplicadas na
producdo das amostras mais recentes.

Até o momento, os resultados obtidos utilizando esses parametros tém
demonstrado consisténcia e desempenho satisfatorio, sugerindo a adequagao das condi¢des
de impressdo para a fabricacdo de pegas com qualidade reprodutivel. Esses parametros
foram essenciais para garantir a precisdo dimensional e as propriedades mecanicas das
pecas impressas, reduzindo a necessidade de ajustes posteriores.

2.3 Analise de pCT de uma peca utilizando a técnica de annealing

Apb6s o inicio da producdo das amostras, foram empregadas técnicas de
caracterizacdo avancgada, como a microtomografia computadorizada, para avaliar a
integridade estrutural, cristalinidade e densidade interna das pegas. Para tal, foi utilizado o
microtomégrafo SKYSCAN 1272 CMOS, da Bruker, que emprega raios X para gerar
imagens tridimensionais de alta resolucdo, proporcionando uma visualizagao completa de
360° das amostras. Esse equipamento, capaz de processar objetos com dimensdes de até
7x7 cm, permite a andlise de parametros como a distribuicdo de poros, opacidade e
cristalinidade.

Além disso, a microtomografia de raios X se destacou como uma técnica nao
destrutiva essencial para validar o processo de manufatura aditiva, permitindo a detecgdo
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de falhas de impressdo e danos estruturais em diferentes camadas das amostras. As
imagens geradas pelo equipamento permitem a reconstrucdo detalhada de modelos
tridimensionais, que revelam caracteristicas internas invisiveis a métodos convencionais.
A Figura 6 ilustra a imagem capturada, onde as dreas de maior densidade sdo
representadas por tonalidades mais escuras. Essas imagens, capturadas durante a rotacdo
da peca, sdo integradas em um software de reconstrugdo para gerar o modelo 3D final,
conforme apresentado na Figura 7.

Essas analises s3o fundamentais para garantir a qualidade e a confiabilidade das
propriedades mecanicas das pecas produzidas, assegurando a precisdo dos parametros de
impressao e a integridade estrutural do material final.

Figura 5 - Pega referéncia utilizando a técnica de annealing

Figura 6 - Imagem de transmissdo de raios X obtida no pCT.

Figura 7 - Modelo 3D reconstruido a partir de imagens de raio X.
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3. Resultados
3.1 Parametro finais de impressiao

Temperatura do bico 420°C
Temperatura da mesa 120°C
Temperatura
Temperatura da camara aquecida 100°C
Temperatura annealing 300°C
First Layer Flow Ratio 120%
Fluxo

Relagéo de fluxo da ponte 1

1° Camada Altura da camada 0,1 mm
Densidade 50%

Preenchimento Padréao Rectilineo

Padrao do topo e base Monotbnico
Angulo 45°

Tabela 2 - Parametros de impressao PEEK comercial puro
3.2 Células de metamateriais impressas

Metamateriais mecanicos sao materiais avangados cujas propriedades mecanicas
especiais decorrem de suas arquiteturas estruturais projetadas, e ndo da composi¢cdo
quimica. Essas estruturas consistem em unidades repetitivas e podem apresentar
comportamentos incomuns, como modulos de elasticidade negativos e propriedades
auxéticas, caracterizadas pela expansao lateral sob tragdo longitudinal. A capacidade de
personalizar as respostas mecanicas com alta precisdo abre novas possibilidades no
desenvolvimento de materiais funcionais, destacando sua versatilidade e adaptabilidade.

O primeiro modelo analisado foi o das células mesoestruturadas, projetadas para
reduzir a massa, enquanto maximizam resisténcia e flexibilidade. A geometria dessas
células ¢ baseada em célculos numéricos para otimizar o desempenho mecanico.

Além disso, foi testado o sistema de recozimento embutido na impressora, o
processo de annealing, que aprimora as propriedades mecanicas e térmicas das pecas
fabricadas. Na Figura 8, observa-se que a peca a esquerda, submetida ao annealing,
apresenta uma tonalidade mais clara, indicando as alteragdes estruturais decorrentes do
tratamento térmico. Esse processo melhora a integridade e as propriedades do material
final.
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Figura 8 - Células de metamaterial impressas em PEEK

4. Conclusao

A pesquisa sobre a manufatura aditiva do polimero PEEK permitiu otimizar os
parametros de impressdo e caracterizar detalhadamente as pecgas produzidas. O uso da
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi crucial para determinar as propriedades
térmicas ideais, resultando em parametros de impressdo com boa repetibilidade. A
validagdo desses parametros foi complementada por técnicas de andlise avangada, como a
microtomografia computadorizada, que possibilitou uma avaliacio minuciosa da
densidade interna, cristalinidade e integridade estrutural das pecas. O processo de
recozimento (annealing) também se mostrou eficaz em melhorar as propriedades
mecanicas e térmicas das amostras.

No entanto, a impressdao de modelos tridimensionais complexos apresentou
desafios significativos, principalmente devido a incompatibilidade do PEEK com
materiais de suporte convencionais, como PLA e ABS, devido as suas diferengas de ponto
de fusdo superiores a 300°C [11]. Além disso, a alta viscosidade do PEEK fundido e o
tempo de resfriamento insuficiente causaram o colapso de estruturas finas. Apesar desses
obstaculos, 0s avangos na otimizacao dos paradmetros de impressao € na caracterizacao das
pecas reforcam a relevancia do PEEK na manufatura aditiva, destacando a necessidade de
continuar aprimorando técnicas € materiais para superar essas limitagdes e expandir suas
aplicacdes em alta performance.
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