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RESUMO

A contribuigfic dos novos materiais, envolvendo compdsitos ¢ blendas, tem atingido
os mais variados campos da ciéncia, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnolégico.
Isto se deve as necessidades do homem em aplicages, abrangendo em especial a medicina.
Neste sentido, este trabalho mostra a preparacio e caracterizagfo de compdsitos contendo
polifluoreto de vinilideno (PVDF) e carbonato de célcio (CaCOs), no sentido de analisar a
incorporagdo de CaCO; em PVDF para utilizagfio em restauracfo e preenchimento dsseo. A
preparagéo dos filmes de compdsitos de PVDF/CaCOj; se da pela dissolugfio de PVDF em
dimetilacetamida (DMA) e pela formacfio de uma emulsfio de CaCO; também em DMA.
Em seguida mistura-se em vérias proporgdes em peso (100/00, 95/05, 85/15 70/30) e deixa-
se em estufa para secar. Filmes homogéneos sfo obtidos e estruturalmente caracterizados
utilizando-se técnicas de espectroscopia no infravermelho, andlises térmicas (DSC, TGA),
difratometria de raios-X, microscopia dptica e microscopia eletrdnica exploratéria. Os
resultados mostram que o material € um composito com boa estabilidade térmica até cerca
de 400°C; a matriz polimérica de PVDF encontra-se predominantemente na fase cristalina
o apolar e andlises de microscopia Optica e eletrfnica mostram que os filmes sdo porosos,

estando o PVDF envolto pelo CaCOs.

PALAVRAS-CHAVE: Poli(fluoreto de vinilideno), compésitos poliméricos,

biopolimeros, biomateriais, carbonato de célcio.
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ABSTRACT

The contribution of the new matenals, involving composites and blends, it has been
reaching the most varied fields of the science, so much of the scientific as technological
point of view. This is due the man’s needs in applications, especially in the medicine areas.
Thus, this work exhibition the preparation and characterization of composites contend
poly(vinylidene fluoride} (PVDF) and calcium carbonate (CaCO;), in the sense to analyse
the incorporation of CaCQOs in PVDF for using in bone restoration and filling. Films of
composites PVDF/CaCOj; are prepared being dissolved PVDF in dimetylacetamide (DMA)
and being formed an emulsion of CaCOs also in DMA, soon after mixed in several
proportions in weight (100/00, 95/05, 85/15, 70/30) and left in stove to evaporate.
Homogeneous films were obtained and characterized by using spectroscopy techniques in
the infrared, thermal analyses (DSC, TGA), diffractometry of X-ray, optical microscopy
and scanning electron microscopy. The results show that the material is a composite with

good thermal stability until around 400°C, with crystallinity predominant of the PVDF in

the non-polar c-phase and analyses of optical and electron microscopy show that the films

are porous, being wrapped up PVDF for the CaCOs.

KEYWORDS: Poly(vinylidene fluoride), polymer composites, biopolymers,

biomaterials, calcium carbonate.

viii



TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSO

Alexandre A. Ribeiro, Jodo Sinézio de C. Campos, Celso X. Cardoso. Sintese e
Caracteriza¢ao de Composite PVDF/CaCQO; IX International Macromolecular
Colloquium/6° Congresso Brasileiro de Polimeros, Gramado, Rio Grande do Sul,
Novembro/2001.

Alexandre A. Ribeiro, Jofio Sinézio C. Campos, Celso X. Cardoso. Preparacio e
Caracterizagdo de Compdsitos PVDF/CaCO;, I Simpdsio Mineiro de Ciéncias dos

Materiais, Quro Preto, Minas Gerais, Dezembro/2001.

1X



SUMARIO

Capitulo I — Introdugio € OBJetivo..imiromenncnisiiieissennnisesisessesseisasssssssorosssnssnss 1
L1 = INtrodUGEO .o e e e 1
L2 o OB BV et bbb b es e e e 3
Capitulo II - Revisdo BibHografica. ... ninioiininsisisississesesmise 4
II.1 - Definigdo de um Biomaterial........cooiirimiiiicerieerercitee s sicn et sssc e 4
I11.2 — Tipos de Biomateriais ApliCados......covrviiiiiiicn i 4
T1.3 — O TECIAD OSSE0 . vuvrrearrieienmsersseeesseses et essssrsssss s sssssssssbsrss s sssss s basmsas s senss s sresess 6
11.3.1 — Processo de FOrmAagao OSSa........uuiriuverivmireeiseeceesetiossessesrssentsssase s s osessesessnienns 9
I1.3.2 «~ LUXACHAD € FTaIUIA....ceiiiirerieiicice e cceie s crr e rt e s st s e erneeaeras s ebare s rsee e sentae s asennseesraarsaeons 9

1133 — Processo de Cura de Fratura e Propriedade Piezoelétrica do

L0 Lo TR O OO U U OO U SO SO PSP OTET RO OROSP 11
I1.4 — Biomateriais: Solugao para 0 Trauma OSS0........co.cvvemeiesieaceorassereeresesessssessasssonns 13
IL.5 — Reagfo do Organismo a0s Implantes..........coeriirierericrirnneiesrenensnsssseeeseesreeneanenens 14
I1.5.1 — Reacdo Celular a0 IMPLante......ccooviiririioiiireicieenieeeviernnnsressss e snessreessteeeeeesenesnarsensas 15
I1.5.2 — Efeit0os SIStEIMICOS. . cuiimiieriiiecete ettt st eb s sn s n st rese s 15
[1.6 — Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDEF ). ...t ce e rsres et 16
11.6.1 — A Estrutura Molecular € Cristaling.........cccveuiiiiiinniciicieccneicecceee e 16
I1.6.2 —~ Fase o (FOTIMa L) oottt e v e 18

I1.6.3 ~ Fase P (FOIma Dottt e 19
I1.6.4 —Fase y (Forma Il .. oottt ter et cre et 20
I1.6.5 —Fase & (FOrmMa IV ). .ottt e ran st e as et raernase e 21

I1.6.6 — Procedimentos Usados na Conversdo de uma Fase para Outra........cccocovinniiccinnne. 23



11.6.7 - Processos de Obtencio de B-PVDF ..ot 24

[1.6.8 - Comportamento FerroelétriCo. ..ot 25
11.6.9 — PVDF Aplicado na Area MEGICA. ....ov.oveerereveeceeeseseessssesssessensssssesseres s enss e 26
11.7 — Carbonato de CAlcio (Caliln) ittt 27
Capitulo ITI — Materiais € Mét0d0S..c..cevuicrnsnsssmsnsiseossssssonssssssssssssssssasssntssssssasonsssarsancanss 29
ITE. T — IMIBEETIAIS. «..etrreiree ettt cn et e st ettt et se e es et et e b et e e e eae s et e e e enne e 29
I 1T = POUIMETIO. ..ottt et b e et s s 29
II1.1.2 — Carbonato de CALCIO B PO.vviiieiiiiecieitere ettt en s ene 29
HI1.1.3 — N,N-Dimetilacetamida (DMA) ... 30
TTL.2 o MIBLOAOS. ..ottt ettt ettt b sae b e es e ebs s am e nee st s e b s st e ene e enes 30
II1.2.1 — Preparagfo das AIOSIIAS....ccoiiciuiriarieeciestestaeesane et re e e eraab st teees e neetes e saiaseeneenes 30
HI.2.2 — Caracterizacio das AITIOSITAS.....ooiiiveerieieesiieiiieeeeesreeessssassaeeressensatesessssessinsessreees 31
I11.2.2.1 — Difracfio de Ralos-X .ottt ee st er e eeas e aat s eeeeenne s enae s 31

I1.2.2.2 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier -

Reflexfo Total Atenuada (FTTR-ATR) ...t ssnsere et e e eee s 31
I11.2.2.3 ~ Andlise Termogravimétrica (TGA) oot e e 32
111.2.2.4 — Calorimetria Diferencial Exploratdria (DSC)...vovrivieciiccieiencr e 32
[11.2.2.5 — MICTOSCOPIA OPTCA. .vvvvveoeeeeeeeeeeereevseeseeseseeseseeeseeesesesessess e eseneaessee s s seeeseasens 32
111.2.2.6 — Microscopia Eletronica Exploratdria (MEV)...ccviveine e 32
Capitulo IV — Resultados e Discussies... i 34
IV.1 — Caracterizacfo EStrutural........covo oo ceeeere sttt ereeene s 34
IV.1.1 ~ Difragfio de Ratos-X . ...cooiiice et s 34
1V.1.1.1 — Difracfio de Raios-X — PVDF ...t 34
IV.1.1.2 — Difracdo de Raios-X - CaCO5...iiiiiriieieircsreree e e snnssnneseaeeesee s raes 35



IV.1.1.3 — Difragéo de Raios-X — Compositos 36

IV.1.2 — Analises de FTIR/ATR oottt s st a e e e 37
IV.1.2.1 = FTIR/ATR « PVDF € CaCO1.uiiitrrciieiicieiceiceecree e este s sean e sae e sass e 37
IV.1.22 = FTIR/ATR — PVDF € COmpPoOSItOS....cccieiiriniarreniiie et tenesssesresiassseseesensnernenssasnens 37
TV.1.3 — ANASES TeIMICAS. c.oovaiiirreiereecrir e ieeseteses st e e ea e et e e s ae s st e te s s s ssnereen s suesvansanns 39
IV.1.3.1 - Analise Termogravimétrica (TGA) — PVDF e CaCOz..cccevirmncricecrececrrveiccnnnn 39
IV.1.3.2 — Analise Termogravimétrica (TGA) — Compositos e PVDF....cooiivinven 40
IV.1.3.3 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) — PVDF e Comp0sitos......ocv.ne.... 42
TV.1.4 — AnAlises MICTOSCOPICAS. ...c.uoviieiietierirerreeeieeeiee e eatasvasssnerssemeeeasseresssnenssennresarnsnes 44
1V.1.4.1 — Microscopia Optica— PVDF e COmMPOSITOS. couvieeeeeiieniie ettt 44
1V.1.4.2 — Microscopia Eletronica Exploratéria (MEV) — PVDF e Compdsitos.....ccvee..... 45
Capitulo V — COnNClUSTES.ciiireniisesiisirincsssssisnsarsssssssisnasssssssisssassnssnsnsaessssssnssnenssssonssssssossares 48
CapituloVI — Sugesties para trabalhos fUllros.....cceecrcesrsersneresssensessesssrsessesssorsenares 50
Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas.... e nnonnssnssssesssnnsneressmssssessensmees 51

X1



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Niveis de organiza¢fo de um tipico 0850 10NZ0.....coiieiiciniinriseecna 8

Figura 2.2 — Desenhos esquematicos mostrando o processo de reparagfo da fratura, por

formagfo de novo tecido 6sseo a partir do enddsteo e do peridsteo. ... 10

Figura 2.3 — Diagrama esquemaético da estrutura esferolitica e a direcdo do crescimento

TAGIA] QB8 JAIMIELAS ettt ettt atee a2t e terteeerensanenaatenannrrartasreneaan 17

Figura 2.4 — (a) Possiveis conformag@es estdveis para as ligagOes carbono-carbono e em (b)

as conformacOes estaveis das cadeias de PVDF ..o 18

Figura 2.5 — Célula unitdria do o-PVDF: (a) estrutura determinada por BACHMAN e
LANDO (1981) e (b) projecéio no plano “ab” e as setas indicam os momentos de dipolos

perpendiculares a0 €ix0 da cadeia..... ..o 19

Figura 2.6 — B-PVDF em (a) célula unitaria e (b) projecdo no plano “ab”, com as setas

indicando a orientacdo dos dipolos na Cadela. .. irnmriiereeie e e 20

Figura 2.7 — Fase v do PVDF em (a) célula unitaria segundo TAKAHASHI e TADOKORO

(1980) e (b) proje¢do no plano “ab” com as setas indicando a diregdo dos dipolos na célula

TETHI T AT, s et veeevtrnceeevmeernresrrrsnnrnrresmanssssssseunenassnaesnssnnnsss s snmnnnnassssnnmansensensnsannsesrnnssessnnnnsneeaeanan 21

Figura 2.8 — Célula unitaria da fase & do PVDF em (a) proje¢fo nos planos “ab” e “be”
segundo BACHMANN et al. (1980} e (b) projecdo no plano “ab” com as setas indicando a

direcéio dos momentos de dipolos perpendiculares ao eixo da cadeia....coocoeveeiciincecnncnne 22

Figura 2.9 — Diagrama esquemiético mostrando as conversdes entre as fases do PVDF. (T,

temperatura; P, pressdo; E, campo elétrico) ..o 23
Figura 2.10 - Estruturas cristalinas do CaCO;: (a) Calcita e (b) Aragonita.......oocoeveeennn. 28
Figura 4.1 - Difratograma de raios-X do filme de PVDF puro.....cccoeveeenveieneceniennenecnenens 34

Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do CaCOs (2) e padrio de difragio para a calcita

() TSSOSO OSSO OO OU SO SO U SE U SOV RE S UUTURsUURTRUN 35
Figura 4.3 - Difratogramas de raios-X dos compositos PVDF/CaCO; nas diversas
procentagens em peso: 100/00, 95/05, 85/15, 70/30 .o vierrnnnincirececeeeoececeneee 36

®1i



Figura 4.4 — Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de PVDF e de CaCOs............ 37

Figura 4.5 - Espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de filmes de PVDF e de
compdsitos PVDEF/CaCO; nas diversas composi¢des em peso: 95/05, 85/15 ¢ 70/30......... 38

Figura 4.6 — Perda em massa (%) em funcdo da temperatura para amostras do polimero
P D & a0ttt et ee e e eee e et v e v e et —tae s e vr e i raatarans 40

Figura 4.7 - Termogramas de TGA para as amostras do polimero PVDF e dos compositos

PVDF/CaCOj3 nas diversas porcentagens em peso: 95/05, 85/15 e 70/30....ccveiveivrevecrennen 41

Figura 4.8 — Fluxo de calor em fun¢fio da temperatura para amostras de filmes de PVDF e

de compdsitos PVDF/CaC03 nas diversas composi¢tes: 95/05, 85/15 ¢ 70/30....ccciennn. 42

Figura 4.9 — Microscopia optica para amostras de filme de PVDF (a) ¢ de compdsitos

PVDF/CaCO; nas porcentagens em peso: 95/05 (b), 85/15 (¢) e 70/30(d)..cevveveveivcvinnnnne. 45

Figura 4.10 ~ Microscopia eletrdnica exploratéria (MEV), com ampliagio de 4000 vezes,

para os comp6sitos PYDF/CaCOs: (a) 100/00, (b) 95/05, (c) 85/15 e (d) 70/30

X1V



LISTA DE TABELAS

Tabela IV.1 — Célculo da entalpia de fus8o (AHgg) € do grau de cristalinidade () dos

compdsitos PVDF/CaCO; nas diversas porcentagens em PeS0.. e ee i rerreesreeeeeeraererrsmsnennas 43

XY



AbLOs
ASTM

BaTiOs

CaCO;3
Co

cps

Cr
DMA
DSC
Fe

FTIR/ATR

HATR
KBr

kv

MEV

PMMA

NOMENCLATURA E ABREVIACOES

Oxido de Aluminio (Alumina)
American Society for Testing and Materials
Titanato de Bario

Coulomb

Carbonato de Célcio

Cobalto

Ciclo por segundo

Cromo

N,N — Dimetilacetamida
Calorimetria Diferencial Exploratéria
Ferro

Espectroscopia de  Infravermelho com  transformada

Fourier/Reflex@o Total Atenuada

Acessorio Horizontal para Reflex@o Total Atenuada
Brometo de Potdssio

Quilovolt

Miliampére

Microscopia Eletronica Exploratoria

Molibdénio

Nitrogénio

Niquel

Nanometro = 10° m

Poli(metil metacrilato)

de

¥yl



PVDF
PZT
Ta
TGA
Ti
TiO,

U. A

Wig
ZnSe

Zr02

o, B,7. 0

pm

20

Poli{fluoreto de vinilideno)
Titanato de Zirconato de Chumbo
Téntalo

Andlise Termogravimétrica
Titénio

Didxido de Titénio

Unidade Arbitraria
Tungsténio

Fluxo de Calor (Watt/grama)
Seleneto de Zinco

Zirconia

Fases polimdérficas do PVDF
Comprimento de onda
Micrometro = 10° m

Angulo de Bragg

XVil



CAPITULO I~ INTRODUCAO E OBJETIVO
1.1 - INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da ciéncia e a expansdo de grupos multidisciplinares em
todo o mundo, a area dos biomateriais destaca-se no cendrio atual, integrando fisicos,
quimicos, engenheiros, farmacéuticos, médicos, dentistas, entre outros, no desenvolvimento
de solucgBes para as mais diversas enfermidades. Neste aspecto os biomateriais representam
urmn importante e significante papel na satde da sociedade modermna. Em ntumeros, a
industria de biomateriais faturou no ano de 1998, cerca de 12 bilhdes de ddlares, sendo US
2.3 bilhdes apenas no campo dos tecidos ¢sseos, BONFIELD (1995). Existe proje¢des que
a taxa de crescimento anual para biomateriais em aplicaces clinicas seja de 7-12%,
BONFIELD (1995). O ritmo acelerado com que avanga a busca por novos biomateriais, a
reposigdo de orgdos e tecidos, € a aproximacdo aparente entre o humano e o bibnico,
movidos pelas aspiragdes tecnolégicas da medicina moderna, vém contribuindo para o
aumento da expectativa de vida, trazendo esperanca e vida nova para milhares de pessoas

em todo 0 mundo.

Por exemplo, na medicina, podemos destacar o uso de biomateriais em prétese
modulares para vérias partes do corpo, suportes de 6rgfos, peles artificiais, materiais para o
preenchimento 6sseo, restauragdo dentdria, vasos sangillineos, oOrgdos artificiais;

encapsulamento de drogas, entre muitos outros.

Em ortopedia, os materiais compdsitos tém sido amplamente divulgados como
possiveis biomateriais, mas até agora tém encontrado poucas aplicagdes comerciais, devido
aos muitos problemas apresentados no projeto, na fabricagdo e no ensaio. O uso de
materiais compositos permite novas possibilidades de projeto, mas esta liberdade requer um
entendimento mais claro dos objetivos e limitaces no processo. Apesar desses desafios os

materiais compdsitos provavelmente vém a ser valiosos no desenvolvimento futuro de
ortopédicos. EVANS e GREGSON (1998)

Os materiais compositos sdo fundamentalmente constituidos por uma parte (fase)
predominante denominada matriz e de outra denominada de carga. Sendo que os materiais
polimeéricos, sfo a grande maioria das matrizes utilizadas na constitui¢iio de um compdsito.
No entanto, podem ser utilizados vidros, vidrocermicos, carbonos ou metais. Tais

materiais utilizados como carga geralmente desempenham funcdes especificas. Dentre estes



materiais destacam-se os vidros, vidrocerdmicos, cerdmica ou metais. Por variar o tipo e a
distribui¢fio da carga no compoésito, € possivel obter uma ampla gama de propriedades
mecénica e bioldgica, e portanto otimizar a estrutura do implante e sua interagfo com 0s
tecidos circundantes, EVANS e GREGSON (1998). De fato, no proprio organismo, a
maioria dos tecidos naturais ¢ constituida de materiais compostos de 2 ou 3 fases,
favorecendo as propriedades mecénicas e estruturais para cumprir as funcdes fisiologicas

necessarias.

Tais materiais t€m um numero de vantagens para serem utilizados em implantes
ortopédicos, incluindo, em particular, a possibilidade de variar suas propriedades elasticas
para permitir melhor compatibilidade mecénica com o osso e outros tecidos, mantendo alta
resisténcia e durabilidade. Esta possibilidade tem levado a difundir o interesse no uso de
materiais compdsitos na substitui¢do de junta do quadril, de chapas e pinos intramedulares

para fixagdo de fratura. EVANS e GREGSON (1998)

Outras vantagens dos materiais compositos em ortopedia incluem a possibilidade de
reforcar materiais convencionais tais como cimento Osseo e materiais de suporte,
melhorando a durabilidade. EVANS e GREGSON (1998)

Em especial, o polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), reconhecidamente um
material com boas propriedades ferroelétricas e biocompatibilidade, e por ser 0 mais barato
dentre os polimeros fluorados, INDERHERBERGH (1990), apos sua descoberta na década
de 70, vem sendo largamente empregado em diversas aplicagOes, principalmente os
compositos de PVDF e copolimeros com cer@mica (PZT, BaTiOs), os quais sfo de grande

interesse tecnologico pela versatilidade na obtengdo de filmes finos e flexiveis.

Recentemente, pesquisadores tém estudado o PVDF, poli(metil metacrilato)
(PMMA) e dentre outros polimeros misturados com CaCOs;, para uso em cirurgias

ortopédicas e outras aplica¢des.

Em sistemas vivos, a escolha dos elementos constituintes é regida por quatro
fatores: abundéncia, eficiéncia, conveniéncia e aumento da eficiéncia/especificidade
evolutiva. Levando em conta estes fatores, os compostos de calcio s3o os mais adequados
para fungdes estruturais e de protecdo, SUEOKA (1999). Dentre os compostos de célcio,

neste trabalho se limitard apenas ao carbonato de calcio, devido a sua facilidade de ser



encontrado no mercado, ao seu baixo custo e, principalmente, pela sua biocompatibilidade

ja comprovada em outras areas, por exemplo, na area odontoldgica.

Portanto, este trabatho visa estudar parimetros iniciais sobre a estrutura do
compoésito PVDF/CaCOs para aplicagdes na 4rea de implantes Osseos, pois sabe-se que o
dominio destas caracteristicas sfo fatores que definem sua potencialidade em aplicacdes

tecnologicas.

1.2 - OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ estudar as propriedades do compésito PVDF/CaCO;, no
sentido de se obter boa incorporagdio de CaCO; em PVDF e também elucidar pardmetros
fundamentais na produgfio de materiais biocompativeis para uso em ortopedia e afins, pois
os trabalhos paralelos sobre a aplicagfio deste material que estdo sendo realizados na
Faculdade de Medicina da UNICAMP tém mostrado excelentes resuitados na recuperacio
de lesdes Osseas, devido 4s propriedades piezoelétricas do PVDF que estimulam o
crescimento Osseo, sendo que na presenga de carbonato de cdlcio a produgdo da
osteogénese € muito mais acentuada do que no polimero puro, devido a rapida calcificagio
do osso, fazendo com que a recuperagido da regifio lesada seja muito mais rapida. O
compésito PVDF/CaCO; quando implantado, o PVDF servird de suporte/reforco para o
osso como também meio de transporte do CaCOQ; para regifio lesada; o CaCQ; serd

utilizado para a recomposigao dssea local.

A caractenizacio das propriedades é realizada através de técnicas de espectroscopia
na regifo do infravermelho/reflexéo total atenuada (FTIR-ATR), analises térmicas (DSC e

TGA), microscopia Optica e eletrénica e difratometria de raios-X.
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CAPITULOQ II — REVISAQO BIBLIOGRAFICA

I1.1 - DEFINICAO DE UM BIOMATERIAL

Em 1974 no 6° Simpésio Internacional de Biomateriais, um biomaterial foi definido
como uma substincia sistematicamente e farmacologicamente inerte, destinada para
implantagio ou incorpora¢do com um sistema vivo. Porém, baseado na bioatividade de
certos implantes, novos conceitos foram criados. Em 1982, HENCH e ETHRIDGE
definiram um biomaterial como sendo qualquer substincia, que ndo seja droga ou farmaco,
de origem natural ou sintética, que pode ser usada como parte ou como todo de sisternas

que tratam, aumentam ou substituem tecidos, érgdos ou fungdes do corpo.

A defini¢do de HENCH e ETHRIDGE (1982), engloba os conceitos de
biocompatibilidade e biofuncionalidade, sendo aceita atualmente. A biocompatibilidade € a
caracteristica de um material, que quando usado em aplicagbes especificas, desenvolve
respostas adequadas dos sistemas hospedeiros. A biofuncionalidade de um material,
também chamada de bioatividade, € a capacidade de desempenhar a funcéo desejada, dada

as suas propriedades mecénicas, quimicas, elétricas, Opticas entre outras.

A escolha de um biomaterial envolve uma criteriosa avaliagfio do mesmo. Deve ser
observadas possiveis alteragbes fisiologicas e teciduals provocadas pelo material
implantado. Um material para ser considerado biomaterial, a principio, deve apresentar
compatibilidade com o ambiente fisioldgico sem afetar ou desencadear reagdes sistémicas
indesejaveis, como também, ndo liberar substéncias prejudiciais ao organismo. Ou seja, um
biomaterial nfo pode ser um material toxico, e € desejado que este exerca a fungdo a qual

foi designada — bioatividade. HENCH (1998)

I1.2 - TIPOS DE BIOMATERIAIS APLICADOS

No vasto campo dos biomateriais podemos encontrar in{uneros materiais avaliaveis

que podem ser classificados em 4 classes: metais, polimeros, cerdmicas e compdsitos.

Os metais sdo utilizados basicamente em implantes ortopédicos e dentarios. Os
primeiros implantes metalicos desenvolvidos foram placas e parafusos de uma liga de
vanadio. Muitos metais sfo utilizados em implantes, tais como Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo, e

W, como também as ligas metalicas Co-Cr, Co-Mo, Co-Ti e Ti-W. Os metais e ligas



metalicas podem ser tolerados no organismo por um determinado periodo, ndo sendo
geralmente suportados por longos periodos. A biocompatibilidade dos implantes metalicos
¢ fortemente influenciada pela corrosdo do mesmo. Quando ocorre corrosdo pode-se
comprometer as propriedades mecénicas do implante metalico, como também pode haver
enfraquecimento das interagOes implante-metal, comprometendo a fixagdo do mesmo.
Além disso, os produtos de corros3o migram para os tecidos na regifio do implante,

trazendo efeitos indesejados. GIMENES (2001)

Os polimeros bioativos, também chamados de Biopolimeros, sdo aplicados na
ortopedia, cirurgia maxilofacial, odontologia, neurocirurgia, gastroenterologia e

cardiologia.

Atuvalmente o uso destes materiais concentra-se na substituicio de juntas e
articulagbes, artérias artificiais, valvulas do coragdo, recobrimento de marcapasso,
preenchimento dental, implantes protoddnticos, lentes de contato extra e intraocular, peles
artificials, reconstitui¢dio de nervos, sensores implantdveis e drgfos artificiais. O uso de
polimeros sintéticos requer um conhecimento detalhado do material e sua relagéio com o
organismo, j& que quimicamente, muitos biopolimeros sfo ativos em ambiente fisioldgico.
Dentre os biopolimeros destacam-se os metacrilatos poli(metil metacrilato} (PMMA),
poli(etil metacrilato) (PEMA), butil benzilftalato (BBP), utilizados na odontologia no
restabelecimento da perda de dentes e tecidos; os biodegraddveis alifaticos tais como o
acido polilactato (PILA) e o acido poliglicolico (PGA) utilizado como cépsula para
medicamentos e sensores implantaveis. O copolimero polithidroxibutirato-hidroxivalerato)
(PHB/PHV) tem sido bastante utilizado devido sua propriedade biodegradavel. As
poliuretanas insaturadas destacam-se por apresentar 6tima compatibilidade com o sangue e

baixo nivel de estimulagdo da atividade hepética (coagulagio). GIMENES (2001)

As cerdmicas, em geral, sdo biologicamente mais aceitas que 0s polimeros e metais,
ja que sdo bastante estaveis quimicamente. S3o empregadas na sustentagdo de orgdos e
substituigio parcial de ossos, j4 que apresentam alta resisténcia mecédnica, dureza e
resisténcia ao desgaste. Entre as cerdmicas destaca-se a alumina sintetizada, usada em
proteses e implantes que suportam altas cargas, CHRISTEL e colaboradores (1988); na
odontologia os biovidros (vidrocerdmicas) sdo largamente empregados nas restauragfes do

tecido dental rigido na forma de coroas e pontes. HENCH (1998)
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Embora os materiais cerdmicos sejam bem aceitos no organismo, encontra-se na
literatura problemas toxicolégicos relacionados com a liberagio de particulas devido ao
desgaste do material. WILLIAMS (1981) e SMITH (1982)

Os materiais compésitos constituem a classe dos biomateriais que mais vem sendo
estudada nos ultimos anos. Revendo as novas tendéncias de materiais implantaveis, pode-se
perceber que o presente ¢ o futuro dos biomateriais envolve cada vez mais o uso de

sistemas multicomponentes. BONFIELD (1987)

Os compésitos do polimero PMMA e fibras de epoxi foram utilizados com sucesso
em implantes de dentes e juntas ortopédicas, onde requer um material que suporte altas
cargas, SOLTESZ (1988). Nos tltimos anos tem-se pesquisado compésitos de fibras de
carbono/cimento Osseo (apatita) para utilizagio em restauracio e preenchimento 6sseo.
PILLIAR (1976), ISHIDA (1985) e CASTALDINI (1987)

1.3 - O TECIDO OSSEQ

O osso ¢ considerado um orgdo, formado por células e um material intercelular
calcificado, a matriz dssea. As células séo: 1. os ostedeitos, que se situam em cavidades ou
lacunas no interior da matriz; 2. os osteoblastos, produtores da parte orgénica da matriz; 3.
os osteoclastos, células gigantes multinucleadas, relacionadas com a reabsor¢éo do tecido

Hsseo e que participam dos processos de remodelagio dos ossos. JUNQUEIRA (1985)

A cartilagem forma as primeiras estruturas de sustenta¢fo de nosso organismo antes
mesmo de nascermos. Constituida por um tecido flexivel e elastico, a cartilagem vai sendo
substituida gradualmente pelo tecido ésseo, endurecendo cada vez mais pela adi¢do de sais
de célcio e fosfato. Gragas & presenga de intmeras fibras de colageno ¢ de uma proteina
chamada osseina, a matriz 4ssea, ou tecido intercelular, adquire maior resisténcia. Os ossos
sdo, portanto, constituidos de uma parte mineral e outra orginica, que lhes conferem suas
caracteristicas gerais, fazendo com que sejam ao mesmo tempo flexiveis e duros,

entendendo-se por dureza a resisténcia que os corpos oferecem & penetragdo. TOMITA
(1999)

A parte inorgénica representa cerca de 50% do peso da matriz 6ssea. Os ions mais
encontrados sdo o fosfato e o calcio. Ha também bicarbonato, magnésio, potassio, sédio e

citrato (C¢HsO+") em pequenas quantidades. O calcio e o fosforo formam cristais que
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estudos de difracfo de raios-X mostram ter a estrutura da hidroxiapatita, com a seguinte
composicdo: Cajo(PO4)¢(OH),. Nas micrografias eletrdnicas, os cristais de hidroxiapatita
aparecem sob a forma de agulhas ou tabletes alongados, medindo 40 x 25 x 3 nm. Esses
cristais se arranjam ao longo das fibrilas coldgenas e s@o envolvidos por substincia
fundamental amorfa. Os ions da superficie do cristal de hidroxiapatida s8o hidratados,
existindo, portanto, uma camada de 4gua e ions em volta do cristal. Essa camada ¢
denominada capa de hidratagfo. A capa de hidratagio facilita a troca de fons entre o cristal
e o fluido intersticial. JUNQUEIRA (1985)

A parte organica da matriz ¢ formada por fibras colagenas (95%) constituidas de
colageno e por pequena quantidade de substincia fundamental amorfa que contém
proteoglicanas e glicoproteinas. Entre as glicosaminoglicanas do tecido éssec encontramos

a condroitina-4-sulfato, a condroitina-6-suifato e o queratossulfato. JUNQUEIRA (1985)

A associaco de hidroxiapatita com fibras colagenas é responsdvel pela dureza e
resisténcia caracteristica do tecido ésseo. Apds a remogfo do célcio, 0s 0ssos mantém sua
forma intacta, porém tornam-se tdo flexiveis quanto os tenddes. A destruicdo da parte
orgénica, que € principalmente coldgeno, pode ser realizada por incineragfio e também
deixa o osso com sua forma intacta, porém tio quebradico que dificilmente pode ser
manipulado sem se partir. JUNQUEIRA (1985)

As células osseas ou ostedcitos produzem a matriz Ossea endurecida pelos sais de
calcio e fosfato. Entre os ostedcitos encontramos nervos e capilares sanguineos,
responsavels pela nutrigdo (oxigénio, nutrientes, hormdnios) e eliminag¢fio de residuos
metabolicos dos ossos. Os capilares e nervos localizam-se no interior dos canais
neurovasculares, formados por fibras coldgenas que se dispdem concentricamente. Os
canais neurovasculares, mais 0s vasos capilares e 0s nervos constituem os ostednios e se

dispdem longitudinalmente no interior do osso. TOMITA (1999)

A superficie externa do osso € chamada de peridsteo, e a interna de endodsteo.

Ambas superficies apresentam propriedades osteogénicas.

As principais fungdes do peridsteo e do endbsteo sfo nutrir o tecido 6sseo, pois dos
seus vasos partem ramos que penetram nos o0ssos pelos canais de Volkmann, e servir de

fonte de osteblastos para o crescimento e repara¢io dos ossos. JUNQUEIRA (1985)



O formato ¢ o tamanho diferenciam e classificam os ossos em irés tipos: 0ssos
longos, cujo comprimento supera a largura; ossos curtos, nos quais 0 comprimento e a

largura sdo aproximadamente iguais; e ossos planos, de aspecto laminar, e ligeiramente
recurvados. TOMITA (1999)

Um osso longo possui duas extremidades dilatadas denominadas epifises, revestidas
por cartilagens que facilitam enormemente suas articulagfes. A regifio média do 0sso é a
diafise, sendo recoberta externamente pelo peridsteo, uma membrana de tecido conjuntivo,
As epifises, em sua parte central, sfo constituidas de 0sso esponjoso e possuem muitas
cavidades intercomunicantes, externamente, sdo formadas por partes homogéneas de osso
compacto, sem cavidades visiveis. Ja a difise € constituida quase que totalmente de osso
compacto. No interior das epifises encontramos uma substincia avermelhada — a medula
Ossea vermelha — responsivel pela produgio de células sanguineas. A medula Ossea

amarela, rica em gorduras, localiza-se no interior da diafise. TOMITA (1999)

Os niveis de organizagdo estrutural de um osso longo encontram-se ilustrados na

figura 2.1
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Figura 2.1 — Niveis de organizagdo de um tipico osso longo. PARK (1984)



11.3.1 — Processo de Formacio Ossea

O tecido Osseo é formado ou por um processo chamado de ossificacdo
intramembranosa, que ocorre no seio de uma membrana conjuntiva, ou pelo processo de
ossificacio endocondral. Este ultimo se inicia sobre um modelo cartilaginoso, o qual €
destruido gradualmente e substituido por tecido dsseo que se forma a partir de células
vindas do conjuntivo adjacente. Tanto na ossifica¢do intramembranosa como na
endocondral, o primeiro tecido ésseo formado € do tipo primério (tecido imaturo com fibras
colagenas dispostas irregularmente). Este é pouco a pouco removido e substituido por
tecido secundario ou lamelar (tecido com fibras organizadas em lamelas de 3 a 7 um de
espessura, que, ou ficam paralelas umas as outras, ou se dispdem em camadas concéntricas
em torno de canais com vasos, formando os sistemas de Havers). Logo apds o inicio da
ossificagdo, comeca também haver reabsor¢fo. Portanto, durante o crescimento dos 0ssos
podem-se ver, lado a lado, 4reas de tecido primario, dreas de reabsorgéo e dreas de tecido
secundério. Uma combinacgdo de formacdo e remog¢do de tecido dsseo persiste durante o

crescimento do 0ss0; no adulto isto também acontece, embora em ritmo muito mais lento.
JUNQUEIRA (1985)

Portanto, o crescimento dos ossos consiste na formaco de tecido novo, associada a

reabsorcdo parcial de tecido j4 formado; deste modo, os 0$s0s conseguem manter sua forma
enquanto crescem. JUNQUEIRA (1985)

I1.3.2 — Luxacdo e Fratura

A luxacdo ocorre quando as superficies articulares entre os ossos se afastam.
Depois de serem repostas no lugar, por um profissional competente, normalmente
imobiliza-se a regifio afetada. Alguns dias depois a articulagfo ja voltou ao estado normal,

permitindo novamente a mobilidade. TOMITA (1999)

Ja a fratura € o rompimento da estrutura éssea devido a fortes traumas (pancadas
ou quedas). Pode afetar apenas uma parte do osso (fratura incompleta ou rachadura) ou
romper 0ss0 em duas ou mais partes. Neste caso, o 0ss0 poderd perfurar a musculatura
(fratura exposta) ou ndo. Apesar de sua resisténcia e dureza, o tecido Osseo ¢ dotado de

grande poder de regeneragdo (osteogénese). TOMITA (1999)



Nas fraturas ocorre sempre hemorragia local, pela les@o dos vasos sangiiineos do
osso e do peridsteo. Nota-se também destrui¢fio da matriz e morte de células dsseas junto
ao local fraturado. JUNQUEIRA (1985)

Para que a reparagfo se inicie, o codgulo sangiiineo e os restos celulares e da matriz
devem ser removidos pelos macréfagos. O peridsteo e o enddsteo préximos a area fraturada
respondem com uma intensa proliferacdo de seus fibroblastos, que formam um tecido muito
rico em células, constituindo um colar em torno da fratura e penetrando entre as

extremidades ésseas rompidas [Figuras 2.2 (a) e (b)]. JUNQUEIRA (1985)

Nesse anel ou colar conjuntivo, bem como no conjuntive que se localiza entre as
extremidades Osseas fraturadas, surge tecido ésseo imaturo, tanto pela ossificagdo
endocondral de pequenos pedagos de cartilagem que ai se formam quanto por ossificagdo
intramembranosa. Podem, pois, ser encontradas no local de reparacdio, ao mesmo tempo,
areas de cartilagem, dreas de ossificacio intramembranosa e dreas de ossificacio
endocondral. Esse processo evolui de modo a aparecer, apos algum tempo, um calo 6sseo,
constituido por tecido Osseo imaturo que formou de modo desordenado, mas que une
provisoriamente as extremidades do osso fraturado [Figuras 2.2 (c) e (d)]. JUNQUEIRA
{(1985)

Tecido Osseo Primirio Neoformade

e
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Teeido Ossco Seeundario Neoformado
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| T
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: "\_‘ LS

- :\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“&

Figura 2.2 — Desenhos esquematicos mostrando o processo de reparag3o da fratura, por

formagdo de novo tecido ¢sseo a partir do enddsteo e do peridsteo.
JUNQUEIRA (1985}
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Com a volta gradual do 0sso &s suas atividades, as tracSes normais & que esta sujeito
voltam a atuar e vdo determinar a remodelagdo do calo dsseo. Como essas forcas sfo as
mesmas que atuaram durante o crescimento do osso, condicionando sua estrutura, a
remodelagdo do calo iré reconstituir a estrutura que o 0sso possuia antes da fratura. Pouco a
pouco o tecido 0sseo primério do calo vai sendo reabsorvido e substituido por tecido 6sseo
lamelar, até que a estrutura que o 0ss0 apresentava antes da fratura seia totalmente refeita.
JUNQUEIRA (1985)

Em criangas, €sse processo € bem rapido, realizando-se em poucos dias. Em pessoas
idosas, ele é muito lento, s vezes ndo ocorre sendo necessario empregar outras formas de
tratamento como a colocagdo de pinos ou parafusos; este tipo de tratamento também pode

ser empregado em casos graves. TOMITA (1999)

I1.3.3 — Processo de Cura de Fratura e Propriedade Piezoelétrica do Osso

No tratamento da fratura éssea, € 6bvio que a condi¢fo dos fragmentos de fratura
faz um importante papel na formacfo do calo dsseo. Recentemente, foi observado que um
calo apareceu somente por causa da fratura. Kiintcher e outros, contudo, provaram ha vérios
anos atras que a formagdo do calo poderia ser induzida por estimulo mecanico, térmico ou
quimico. Este fendmeno ¢ conhecido como “calo sem fratura”, YASUDA (1977). MAATZ
(1951) provou que semelhante formagfo de calo poderia também ser causada por tensdo
aplicada ao 0sso com uma mola inserida dentro da medula Gssea de tibia canina. Seu

método tem sido aplicado clinicamente no tratamento de fraturas.

Como afirmado acima, um calo serd formado quando energia mecénica ¢ aplicada
a0 0sso. Aparentemente, portanto, o metabolismo das células dsseas € afetado pela energia
mecénica, € a formagdo do calo periostal (periosteo) esta relacionada com o metabolismo.
Eletrofisiologicamente, pode ser dito que as 4reas ativas no 0sso in vivo sempre produz
eletricidade. Isto €, um calo deve exibir atividade elétrica. Este fendmeno foi confirmado
por aplicar tensfo mecénica ao osso. Foi produzido um sinal elétrico que tinha a mesma
forma ao do sinal mecénico. Este experimento mostrou que o 0sso tencionado produziu
eletricidade e foi denominado “piezoeletricidade do osso” (Piezoeletriadade € a capacidade
de converter energia mecénica em energia elétrica). O fendmeno foi observado em osso

vivo e morto. Além disso, a mesma piezoeletricidade € encontrada em osso descalcificado.
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Estas constatagdes foram primeiramente relatadas como “piezoeletricidade do osso” em
1953. Os éxperimentos quantitativos da piezoeletricidade no osso e tenddo foram
publicadas mais tarde em colaboragio com FUKADA (1957). A magnitude da
piezoeletricidade registrada na tibia humana engquanto se caminha foi encontrada ser
aproximadamente de 300 microvolts. O mecanismo da piezoeletridade 6ssea relacionada as
fibras colagenas foi relatado em 1957. As propriedades piezoelétricas de varios tipos de

substéncias bioldgicas incluindo o coldgeno e outras proteinas foram investigadas com
detalhe por FUKADA (1964).

Falando de uma forma geral, as regides ativas de tecido s3o eletricamente negativas
comparadas com as regides nfio ativas. Na proliferacdo do tecido dsseo depois de uma
fratura, 4 parte de crescimento do osso mostra metabolismo ativo e foi encontrada ser
negativamente carregada. Este potencial negativo produz uma corrente elétrica do tecido
vizinho. Esta corrente elétrica tio bem quanto o estimulo mecénico produzido pelos

musculos fazem um importante papel na proliferagido do osso. YASUDA (1977)

Os dados mecanicos e eletrofisioldgicos foram determinados em relacio & formagio

do calo. A relacdo deste fendmeno pode ser ilustrada como a seguir:
Energia Mecénica — Eletricidade —p Calo

A maior dificuldade na recuperacfio de pacientes com fraturas reside justamente na
falta de forgas deformantes sobre o osso, devido ao repouso e as imobilizagdes inevitaveis
durante o tratamento. Reduzindo desta forma, a atividade eletromecénica do osso, a

osteogénese que consequentemente dificulta o processo de reabilitago.

A energia mecénica € parcialmente convertida em energia elétrica, a qual estimula o
tecido dsseo. Portanto, pode-se concluir que a formagdo do calo Osseo esté relacionada a
estimulos elétricos. Se isto ¢ verdadeiro, pode ser possivel que somente corrente elétrica
pode iniciar a proliferaglo Ossea sem estimulo mecénico. Para provar isto, YASUDA
(1977) realizou experimentos e constatou que o calo forma primeiro no pélo negativo e
cresce em direglio ao polo positivo. Assim, a direc@o do crescimento do calo dsseo pode ser

controlada por uma corrente elétrica, e um dielétrico pode levar a formagio de calo,
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propondo que o mecanismo fisico do crescimento do osso ¢ dirigido por pardmetros

elétricos, embora os aspectos bioquimicos desses processos ainda ndo foram determinados.

11.4 - BIOMATERIAIS: SOLUCAO PARA O TRAUMA OSSEO

Estudos na édrea da satde revelam a busca catalisada de substéncias que substituam
partes Osseas perdidas em eventos traumaéticos ou n#o-traumaticos. A parte dssea perdida
ou lesada pode ser substituida por tecidos dsseos enddgenos (tecido odsseo retirado da
propria pessoa em regifo proxima ao implante/enxerto), ex()génos (tecido Osseo retirado da
propria pessoa em regido distante, outro 0sso, do implante/enxerto ou de outra pessoa) ou
até mesmo atraveés de mecanismos de osteogénese induzida (por exemplo, horménios). O
uso de substéncias 6sseas de natureza enddgena envolve cirurgias adicionais, além do fato
de que o osso enddgeno existe em quantidades limitadas, WILLMANN (1993). Por outro
lado o uso de implantes dsseos de natureza exdgena apresenta a desvantagem de que estes
podem ser rejeitados pelo corpo humano, como também provocar infecgbes no tecido
lesado. Por estas razbes, no mundo todo, existe uma crescente necessidade de buscar

tecidos artificiais compativeis com o corpo humano. SUCHANEK (1998)

Neste contexto, eletroestimulacfio da osteogénese tem sido amplamente investigada
nos ultimos anos, revelando resultados satisfatérios, CHRODER (1987), BEHARI (1991),
AUSTUMIAN (1991) e ZORLU (1998). A eletroestimulago com ultra-som de baixa
freqiiéncia tem-se mostrado eficiente no tratamento de pseudoartrose e osteoporose. O
sucesso de tratamentos por inducfio da osteogénese € devido a substituicio da parte lesada
por tecido dsseo natural e, portanto, sem problemas de compatibilidade. No caso de
osteoporose a eletroestimulagfio por ultra-som de baixa intensidade, reabilita funcdes
orginicas perdidas no envelhecimento. A osteoporose, nos ultimos tempos, tem aparecido

como um grande problema de satde publica, devido ao decréscimo da expectativa de vida

em pacientes com esta enfermidade.

Nesta area da medicina ortopédica, os metais tém sido intensamente utilizados na
maioria dos implantes ortopédicos que suportam grandes cargas, PARK (1987), entretanto
varios problemas relacionados com a corrosfio destes materiais no corpo humano so
relatados. Proteses que substituam quadris lesados feitas de titdnio com cabecas de alumina

ou zircOnia tém sido amplamente utilizadas no mundo todo, HENCH (1991).



Aproximadamente meio milhfo destes tipos de préteses ja foram implantadas e este numero
aumenta na taxa de 100.000 por ano, BONFIELD (1995). Na busca por préteses bioativas,
melhoramentos de materiais baseados em hidroxiapatita tém despertado inGmeras
pesquisas, SUCHANEK (1998). Varios recobrimentos de hidroxiapatita em ligas de titdnio
(coatings) estdo sendo utilizados na restauracfio dssea em hospitais do mundo todo.
SUCHANEK (1998) e NONAMI (1998)

Materiais compositos que promovam a osteogénese no local da lesdo, como também
compdsitos que sdo reabsorvidos ou substituidos pelo osso vém sendo intensamente
estudados. Nesta linba de pesquisa podemos destacar o trabalho desenvolvido por
CARVALHO et al (1997) com poliuretano (PU) extraido do 6leo da mamona. Neste
trabalho Carvalho verificou acentuada promogdo da osteogénese na segunda semana apés a
cirurgia de implante. FENG e colaboradores (1997) estudando o sistema misto das
cerdmicas hidroxiapatita (HA) e titanato de chumbo (PT) verificou grande atividade

osteogénica ¢ crescimento ésseo ordenado para implantes de HA/PT.

Materiais como polimeros biodegradaveis, células dsseas artificiais e proteinas
morfogenéticas com cargas de HA tém sido pesquisados na obtencio de ossos naturais,
INOUE (1992), IKADA (1996), LAURENCIN (1996), YASZEMKI (1996) e
YAMAZAKI (1996). Porém, bons resultados foram obtidos em pequenas porgdes osseas e
ainda ¢ dificil imaginar a regeneracdo de estruturas dsseas mais complexas como a do
fémur e quadris. Neste sentido, a estimulacgo da regeneracdo Ossea in situ, tem-se mostrado

mais eficiente no tratamento de lesdes Osseas.

IL5 - REACAQO DO ORGANISMO AQS IMPLANTES

A resposta do corpo ao implante varia amplamente de acordo com o local e espécie
do implante, com 0 grau do trauma imposto durante a cirurgia, € com todas as varidveis
associadas com o processo normal de cicatrizag@io. A resposta do organismo € estudada em

dois aspectos principais: celular e sistémico.
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11.5.1 — Reagdo Celular ao Implante

A reagdo mais comum do organismo para com um material estranho é expulsa-lo.
Quando hé ligagfo entre material e tecido nfo ocorre eliminagdo do mesmo. Materiais
particulados ou fluidos sdo digeridos por células gigantes, os macréfagos, e entio
eliminados. A resposta celular estd relacionada ao processo de cura de uma lesfo, onde o

implante representa um fator adicional.

Uma tipica resposta tissular € primeiramente o surgimento de leucdcitos
polinucleados na regidio do implante, e posteriormente a presen¢a de macrdfagos. No
entanto, caso o implante seja quimicamente ou fisicamente inerte ao tecido, pode nfo haver
a presenga de tais células gigantes. Ao invés disto, uma fina camada de coldgeno encapsula
o implante. Quando o implante é quimicamente ou fisicamente irritante para o tecido

suprajacente, ocorre entfio a inflamacéo local {(aguda ou crénica), que atrasa o processo

normal de recuperagéo.

Em geral € muito dificil avaliar a resposta tissular em relag@o aos implantes, devido
a ampla variagdo no protocolo de experimentacfo. O grau de resposta tissular varia de
acordo com as naturezas fisicas e quimicas do implante, BLACK (1981). A maioria dos
metais provoca severas reacOes tissulares, devido & habilidade dos metais em relacio a
rea¢des de oxidacdo (metal oxidado ~ estado energético mais baixo). As cerfimicas, tais

como TiO,, Al;Os3, Zr(, e BaTiOs, provocam reagdes tissulares minimas — formacgdo de

uma camada encapsulando o implante.

Os polimeros sdo considerados inertes aos tecidos, mas por outro lado a presenga de
mondmeros podem invocar reagdes tissulares adversas. Portanto, de certa forma, o grau de
polimerizagdo estd relacionado com a resposta tissular. Em um polimero, a presenga de
moléculas poliméricas de diferentes tamanhos pode favorecer a lixiviagio do polimero,
gerando moléculas hdbeis, desencadeando respostas tissulares adversas. Por exemplo, o
polimero politetrafluoretileno (Teflon®) ¢ inerte ao tecido na forma de “bulk”, enguanto

que o pé desperta severas reagdes tissulares.

11.5.2 — Efeitos Sistémicos

Efeitos sistémicos causados por implantes tém sido documentados em todo mundo.

Por exemplo, o cimento 6sseo de poli(metilmetacrilato) aplicado em hastes femurais tem
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provocado abaixamento significativo da pressio sangiiinea. Também existem preocupagdes

a respeito das suturas absorviveis pelo organismo e adesivos cirurgicos.

Os Orgdos apresentam diferentes afinidades para elementos metélicos distintos
devido aos efeitos sistémicos, relacionados com os processos de corrosdo que
desestabilizam estruturalmente metais e ligas metalicas, liberando elementos no organismo.
Elevados niveis de ions metdlicos podem interferir nas funcgdes fisioldgicas normais dos
érgdos, BLACK (1981). Adicionalmente, ions metélicos divalentes podem inibir a

atividade de véarias substincias bioquimicas, tais como; enzimas e hormonios.

Os polimeros que contém aditivos podem causar reagbes sistémicas e celulares,
BRUCK (1974). Por exemplo, o polimero dimetilsiloxano nfio apresenta nenhum efeito
sistémico quando puro. Neste polimero adiciona-se pd de silica para melhorar as
propriedades mecénicas. Embora o pd de silica ndio apresente reagdes do organismo, a

lixiviagdo do polimero rico em silica pode provocar o actimulo de silica em varios orgéos.

11.6 - POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O emprego das propriedades piezoelétricas do polimero poli(fluoreto de vinilideno)
- PVDF na ativacdo da osteogénese ainda nfo foi amplamente abordado na literatura.
Contudo, a seguir serio apresentados varios aspectos em relagfio as propriedades do PVDF.
O conhecimento prévio das caracteristicas de um material é tido como protocolo

fundamental para a implantacdo in vivo.

I1.6.1 — A Estrutura Molecular e Cristalina

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) pode ser produzido pela polimerizacio do
radical livre de 1, 1-difluoroeteno, um mondmero sintetizado do acetileno ou cloreto de
vinila via 1-cloro-1, 1-difluoroetano, WANG (1988). Geralmente o PVDF ¢é obtido em
formas de grdos e posteriormente processado na forma de filmes finos de diversas
espessuras (desde alguns até centenas de micra). Além do PVDEF, varios copolimeros do
vinilideno de flior (VDF) tém sido sintetizados. Os mais comuns s3o0 os copolimeros com

fluoreto de vinila, trifluoroetileno, tetrafluoroetileno, hexafluoropropilenc ¢

hexafluorcisobutileno.
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O PVDF tem como unidade basica o mon6mero (CH,-CF2)- que se repete, dando
origem as cadeias macromoleculares com liga¢des quimicas do tipo cabega-cabega (“head-
to-head™), as quais sfo da forma —CHy(-CF»-CF,-CF»-)CHz- ou cauda-cauda (“tail-to-tail”)
~CF,-(CHz-CH;)-CF>-. Ele é um polimero semicristaline, ou seja, aproximadamente 50%
cristalino e 50% amorfo e geralmente se cristaliza com estrutura esferulitica., LUONGO
(1972). Os esferulitos sdio compostos por lamelas, que durante a cristalizagdo crescem
radialmente a partir de um centro comum. As lamelas alternam material cristalino e amorfo.
A figura 2.3 mostra a estrutura esferulitica e no destaque duas lamelas. As lamelas
(espessura de 10-20 nm) s@o compostas por macromoléculas —(CH>-CT;)- com

comprimento da ordem de 100 vezes o da espessura das lamelas.

Esferulito

Figura 2.3 — Diagrama esquemadtico da estrutura esferulitica e a diregfio do

crescimento radial das lamelas.

As moléculas do PVDF podem apresentar diferentes conformagSes. Estas se
referem ao arranjo espacial dos atomos de carbono na cadeia, os quais podem ser mudados
por rotagBes das ligagdes quimicas. As possiveis conformagdes das ligagdes carbono-
carbono s#o: a conformagéo trans (T), a conformacéo gauche (G) e a conformagio gauche

(G), as quais sdo representadas na figura 4 (a). E as conformagdes estaveis para as cadeias
de PVDF estéo na figura 4 (b).
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Figura 2.4 ~ (a) Possiveis conformages estaveis para as ligagdes carbono-carbono e em (b)

as conformagdes estaveis das cadeias de PVDF. SINEZIO (1990)

Como visto, pode-se produzir uma variedade de formas de PVDF, e a partir da
década de 70 houve a corrida para identificar suas diversas estruturas. Apresenta-se a seguir

as formas mais importantes encontradas para o PVDF.

11.6.2 ~ Fase o (Forma II)

Esta ¢ a fase mais comum para o PVDF, sendo normalmente obtida pela
cristalizac8io apds a fusdo e resfriamento do material. A estrutura desta fase foi determinada
por BACHMAN e LANDO (1981), e € mostrada na figura 2.5. Sua célula unitarnia &

ortorrémbica e classificada no grupo espacial P2cm, com os pardmetros dados por:
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a=496 A
b=9,64 A
c=4,62 A

A célula unitéria € composta por duas cadeias cujos momentos de dipolos normais a
“c” sjo antiparalelos, fazendo com que a fase o seja nfio polar. A densidade média
cristalina da célula unitiria é 1,92 g/c:m3 e a temperatura de fusdio € de 170°C.
HASEGAWA (1972)

-
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Figura 2.5 — Célula unitaria do a-PVDF: (a) estrutura determinada por BACHMAN e
LANDO (1981) e (b) projeco no plano “ab” e as setas indicam os momentos

de dipolos perpendiculares ao eixo da cadeia.

[1.6.3 — Fase B (Forma I)

Esta ¢ a fase mais importante do PVDF, por ser altamente polar, apresenta
caracteristicas piezoelétricas e piroelétricas, 0 que a torna exclusivamente usada nas
aplicagBes comerciais. Sua estrutura ¢ menos complicada que a da fase o e foi determinada
por GAL’PERIN et al. (1965). A célula unitdria da fase [, representada na figura 2.6,

contém duas cadeias em simetria ortorrdmbica com constantes de rede:
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a= 8,58 A
b=491 A

c=2,56 A

e pertence ao grupo espacial Cm2m. Nesta fase P, a cadeia do polimero tem conformagéo

planar zig-zag, resultando em momentos de dipolos com valores elevados (7‘><;10"28 C.cm)e

essencialmente normais a cadeia, HASEGAWA (1972). A densidade para a fase § ¢ de
1,97 g/cm3 e a temperatura de fusfo, segundo MATSUSHIGE e TAKEMURA (1980), € de

189°C para amostras ndo orientadas; para filmes orientados, a temperatura de fusdo

depende da tensdo; quando a contragfio € permitida , o filme B funde a 166°C, uma vez que,

quando a amostra é reciclada, o ponto de fusfio sobe para 186°C.

e}  F
¥
1
[
TR
t
.......
¥ Y F

bedagtd

Ca?

$-3

Figura 2.6 — B-PVDF em (a) c€lula unitria e (b) projeciio no plano “ab”, com as setas

indicando a orientacio dos dipolos na cadeia.

11.6.4 — Fase y (Forma HI)

Esta fase do PVDF pode ser muito semelhante a uma mistura das fases o e f,

causou de certa maneira confusfo nos pesquisadores da drea. Em 1980, TAKAHASHI e

TADOKORO mostraram que esta fase tem uma conformagdo classificada como T:G T5G".
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Na estrutura da fase y as cadeias sfio orientadas de maneira que os momentos de dipolos se

somam € a célula unitaria € polar, monoclinica, com dimensdes:
a=4,96 A
b=9,58 A
=923 A
B=92,9°

e pertence ao grupo espacial Cec. A figura 2.7 mostra a estrutura da fase . Sua densidade

cristalina é 1,95 g/em’ e sua temperatura de fusio € de 190°C.

Ce9.234

Y (ti)

Ca> (b

Figura 2.7 — Fase y do PVDF em (a) célula unitdria segundo TAKAHASHI e TADOKORO

(1980) e (b) projecdio no plano “ab™ com as setas indicando a dire¢do dos

dipolos na célula unitaria.

I1.6.5 — Fase & (Forma 1V)

A fase 6 € também conhecida como versdo polar da fase a. Ela pode ser obtida apds
a aplicacdo de um alto campo elétrico, maior que 1 MV/em, na fase a, DAVIS ¢

NAEGELE (1978). Resultando numa célula unitdria com as mesmas dimensbes e
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conformacdes da fase a, porém as cadeias se arranjam de maneira diferente. Dentro da
célula unitaria os dipolos CF; nfio sdo mais opostos dois a dois, ocorre uma rotag8o de 180°

em uma cadeia. BACHMANN et al (1980), determinaram que a célula unitdria da fase 8 é

ortorrdmbica e suas dimensdes sdo:
a=4.96 A
b=9.64 A
c=462 A

e pertence ao grupo P2;en. A projegdo nos planos “ab” ¢ “be™ da célula unitaria € mostrada

na figura 2.8.

Or 496 A

¢ vag2 A

Figura 2.8 — Célula unitdria da fase & do PVDF em (a) projegdo nos planos “ab™ e “bc”
segundo BACHMANN et al. (1980) e (b) proje¢do no plano “ab” com as

setas indicando a diregdo dos momentos de dipolos perpendiculares ao eixo
da cadeia.
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I1.6.6 — Procedimentos Usados na Conversio de uma Fase para Outra

De acordo com o que foi visto, o PVDF pode ser obtido em vérias formas

cristalinas. No entanto, € possivel a partir de uma dada forma obter-se outra, utilizando-se

determinados processos. Por exemplo, a fase [} pode ser obtida a partir da fase o« por

estiramento uniaxial ou biaxial dos filmes, ou também pela aplicacio de campo elétrico

alto. Apresenta-se, de maneira resumida, na figura 2.9 a variedade de processos para a

cristaliza¢80 e conversdo entre as principais formas cristalinas do PVDF.

4Aquecimento aaltaT

[Estiramento a baixa T >

Aquecimento a alta P

Polarizaco em alto E >

Polarizacio
Alto E

Estiramento
Polarizagéio em
Alto E
Aquecimento a alta T Aquecimento
AltaP
A4
Y 4Aquecimento aaltaT

Figura 2.9 -~ Diagrama esquemdtico mostrando as conversfes entre as fases do

PVDF. (T, temperatura; P, pressfo; E, campo elétrico). DAVIS et al.

(1978).



11.6.7 - Processos de Obtencho de B-PVDF

Filmes de B-PVDF podem ser obtidos pelo processamento adequado da resina de
PVDF. Os filmes devem apresentar caracteristicas tecnologicamente importantes, tais
como: espessura, homogeneidade e cristalinidade, que podem ser obtidas pela extruséo da
resina, em filmes, ou pela técnica de espalhamento de solugdo de PVDF sobre um

substrado.

A técnica de extrus@o produz filmes bastante homogéneos e com consideravel teor
da fase B. No entanto, a técnica de extrusfo de filmes € restrita a processos industriais, ja
que o processamento exige grandes quantidades da resina de PVDF. Adicionalmente as

substincias plastificantes adicionadas durante a extrusdo, podem inferir no estudo do
PVDF. GIMENES (2001)

Para obtenc&o de filmes de PVDF em laboratério, a técnica por solugBio apresenta
caracteristicas desejaveis, tais como © processamento de pequenas quantidades de resina, e

principalmente pela possibilidade de controle da cristalinidade do filme processado.

Normalmente os filmes obtidos por cristalizagdo de uma solugdo de PVDF
apresentam alto teor da fase o (indesejada). Geralmente obtém-se B-PVDF pelo
estiramento mecénico, uniaxial ou biaxial, de filmes na fase o. HSU e GEIL (1989)
estudando a conversdo por estiramento da fase o em B, concluiram que a transformagéo é
altamente influenciada pela temperatura. Os autores verificaram que temperaturas em torno
de 80°C favorecem a obtengZo da fase B, enquanto a 130°C obtém-se somente a-PVDF.
Concordando com os resultados obtidos por HSU e GEIL, MALMONGE (1989) verificou
que a eficiéncia méaxima na conversio da fase o em B ocorre no intervalo de temperatura de

70 a 80°C, com taxas de estiramento da ordem de 300%.

Contudo, na literatura, alguns trabalhos descrevem a obten¢io de B-PVDF
diretamente da soluglio através do controle da temperatura de cristalizagio. MILLER e
RAISONI (1976) obtiveram a fase [ pela cristalizacdo da solugdo de PVDF em
ciclohexano, em temperaturas de 73 a 80°C. Recentemente, a fase § foi obtida pela

cristalizacdo do filme de PVDF fundido e resfriado sob taxa de resfriamento. SONG (1990)

Na pesquisa apresentada nesta dissertagfo, os filmes foram cristalizados através da

técnica de espalhamento de solugfio de PVDF e PVDE/CaCO; sobre um substrato. Através
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de trabalhos anteriores, sabe-se que ambas as fases o e B possuem praticamente 0S mesmos
tamanho e distribuigdo de poros, logo, a quantidade de CaCO3 que pode ser adicionada na
matriz polimérica ¢ praticamente a mesma para ambas as fases do PVDF. Sendo o objetivo
do trabalho investigar a incorporacio de CaCOs; em PVDF, os filmes obtidos encontram-se
predominantemente na fase o, devido a grande dificuldade de se obter a fase 3 através do
processo utilizado, porém, para efeitos de aplicagdio deve-se utilizar o PVDF na forma f3,

pois sua propriedade piezoelétrica estimula a produg#io dssea.

11.6.8 - Comportamento Ferroelétrico

Piezoeletricidade e piroeletricidade sfo propriedades elétricas apresentadas por
certos materiais, nos quais o elemento comum para ter estas propriedades ¢ a falta de um
centro de simetria na sua estrutura molecular. Geralmente os materiais ferroelétricos

possuem estas propriedades.

Piezoeletricidade ou eletricidade por pressfio é definida nos materiais como a
varia¢@o na polariza¢8o causada pela aplicac@io de uma tensdo mecénica. A piroeletricidade
¢ definida como a variagdio na polarizacio elétrica, resultante de uma mudanga na

temperatura do material. CADY (1946)

Em 1969, KAWAI et al. verificaram que um filme de PVDF torna-se piezoelétrico

quando submetido a estiramento mecénico e a agio de campo elétrico.

BERGMAN, NAKAMURA e WADA, em 1971 salientaram sobre a atividade
piroelétrica e sobre as propriedades Opticas n&o lineares do PVDF. Em 1974, TAMURA et
al., observaram a histerese do material, constituindo a primeira evidéncia da
ferroeletricidade do PVDF. Porém, somente na década de 80 o material foi reconhecido
como ferroelétrico através dos estudos realizados por FURUKAWA et al. (1980), que
avaliaram o valor da polariza¢do remanescente, observando que a polarizagdo diminuia
com o aumento da temperatura. No entanto, constatou-se para 0 PVDF puro a auséncia da
Temperatura Critica, ou Temperatura de Curie, que € comum aos materiais ferroelétricos. A

temperatura de Curie foi observada para os copolimeros do PVDF com trifluoretileno
(TrFe). FURUKAWA (1980)



A ferroeletricidade (inverso de 180° da polarizagdo permanente no material,
quando The € aplicado um potencial adequado) ocorre no PVDF e seus copolimeros, sendo

a estrutura polar uma condiggio para tal fato. SINEZIO (1990)

Desde sua descoberta, o PVDF tem sido objeto de inimeros estudos, que
concentram esforcos no sentido de otimizar sua atividade ferroelétrica, contribuindo para o

desenvolvimento tecnoldgico de atuadores piezoelétricos e piroelétricos.

11.6.9 — PVDF Aplicado na Area Médica

URBAN (1994) e LAROCHE (1995), avaliaram in vivo a biocompatibilidade e
biodurabilidade de filamentos do polimero PVDF para utilizacfio como linha de sutura em
cirurgias cardiovasculares. A respeito da reagfic do tecido vascular durante os ensaios in
vivo (cachorros), os autores observaram apdés 1 semana, a presenca de algumas células
macréfagas na regifo do implante. Apds 2 semanas, o implante foi envolvido por colageno
e ndo se observou a presenca de células infecciosas. Os autores nfo observaram o
desenvolvimento excessivo de tecido fibroso durante 6 meses de implantagiio do PVDF,

confirmando a biocompatibilidade e minima reac¢fio tecidual induzida pelo material.

A formagéo mnduzida do calo 6sseo por filme de 3-PVDF foi reportada por SUZUKI
(1969) e atribuida ao efeito piezoelétrico. Em recentes estudos FICAT (1988) confirmou as
observagdes feitas por SUZUKI (1969) e observou através de micrografias eletronicas que
a diferenciacdio osteobldstica inicial e a formagfo da matriz coldgena foram seguidas pelo
acimulo de calcio (Ca) na mitocdndria; e que a calcinagio da matriz processou com
deposicdo de nddulos mineralizados e fusdo destes para formar grandes massas calcinadas.

Estas observag¢fes confirmam que filmes piezoelétricos de PVDF induzem a formagdo

0ssea.

O efeito piezoelétrico ¢ produzido pelo curvamento ritmico do filme devido a
contracio dos musculos. Este simples mecanismo e o efeito indutivo benéfico reportados
por estes trabalhos encorajou novos estudos no uso de sistemas piezoelétricos para

promover osteogénese em seres humanos.
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1.7 - CARBONATO DE CALCIO (CaCO0;)

Um grande nimero de minerais pertencem a classe dos carbonatos. Alguns estio
amplamente dispersos como minerais simples ou associados com outros minerais. Eles sdo

de particular valor econdmico como tal ou em associagdes. TODOR (1976)

O carbonato de célcio € 0 mais comum dos carbonatos naturais. Ele apresenta duas
formas cristalinas, calcita [figura 2.10 (a)] e aragonita [figura 2.10 (b)]. A calcita €
termodinamicamente mais estavel 4 pressfo e temperatura ambientes do que a aragonita,
mas ambas tém estruturas cristalinas similares, onde os ifons calcio estio localizados
proximos as mesmas posi¢des reticulares, alternadas por camadas de carbono. A maior
diferenca entre estes pares polimdrficos ocorre na organizacéo e orientagfo do carbonato. A
aragonita apresenta um empacotamento reticular mais denso e sob condigbes normais de
temperatura, se cristaliza no sistema rémbico em forma de agulhas, sem se converter em
cristais grandes e com tendéncia a formar aglomerados esferuliticos de alta porosidade. A
calcita, por outro lado, se cristaliza em romboedros, formando grandes cristais, SUEOKA
(1999). Sob certas condi¢les, estas formas podem passar de uma para outra. Aragonita, que
¢ instdvel com o tempo, transformara sua forma e passa para calcita; esta transformagéo se
da a temperaturas ordindrias sobre um longo periodo de tempo. A temperatura em que a
aragonita se transforma em calcita ndo € certa, mas a taxa de transformagfo € conhecida

aumentar com © aumento da temperatura. TODOR (1976)

Apesar de ainda néo se saber o porqué, trabalhos realizados nesta linha de pesquisa
tém mostrado que 0 CaCO; na forma cristalina da aragonita apresenta melhores resultados
com relag@o a biocompatibilidade do que a calcita. Sendo assim, para efeitos de aplicacdo

deve-se utilizar 0 CaCOj3 na forma cristalina da aragonita.
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Figura 2.10 — Estruturas cristalinas do CaCOs: (a) Calcita ¢ (b) Aragonita. WEINER (1597)



CAPITULO 11 ~ MATERIAIS E METODOS
I11.1 - MATERIAIS
11.1.% - Polimero

Utilizou-se o polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) na forma de peletes
como matriz polimérica na preparagdo dos compdsitos do presente trabalho. O polimero

PVDF utilizade encontra-se predominanternente na forma o.
Especifica¢bes do polimero PVDF:
» Fabricacdo: Atochem.
¢ Tipo: Florafon F4000 HD.
e Aparéncia: peletes circulares de cor branca.

¢ Didmetro médio dos peletes: 3mm.

111.1.2 — Carbonato de Cilcio em pé

Empregou-se o carbonato de calcio em pd como carga para obter filmes de
PVDF/CaCQO3. O tipo polimérfico do CaCOs utilizado neste trabalho serad caracterizado
através de difragfio de raios-X e FTIR/ATR. Este material ¢ do tipo comercial, devido ao
objetivo da pesquisa ser de investigar a incorporagio de CaCOs; em PVDF e de como
ocorre esta incorporagdo na matriz polimérica, no entanto, para efeitos de aplicagfio deve-se

fazer uso do CaCO; biocompativel (alta pureza).
Especificagdes do carbonato de calcio em pd utilizado:
o Fabricacdo: ECIBRA
o Carbonato de Célcio (CaCQ;): 98%
o Carbonato de Magnésio (MgCOs): 0,33%
s Peso Molecular: 100,09 g/mol.
s Insohivel em HCI: 0,07%
¢ Alcalinidade (Ca0): 0,03%
s pH:80-10,0
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e Umidade: 0,48%
e Residuo em malha 325: 0,01%

o Alvura— ASTMD - 985: 97.6%.

111.1.3 — N,N — Dimetilacetamida (DMA)

Utiliza-se o N,N dimetilacetamida (DMA) para dissolver os peletes de PVDF e
formar uma emulsdo de carbonato de célcio em pd. O DMA possui a seguinte formula

molecular:

0
|
C

N— CH,
CH;

Especifica¢do do N,N — dimetilacetamida:
) Fabricag:éo: Vetec
e Aparéncia: clara
» Dosagem: minima 99%

s Peso Molecular: 87,09 g/mol.

II1.2 - METODOS
I11.2.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os compositos sdo preparados dissolvendo-se pelestes de PVDF em DMA, em
recipiente com agitagdo continua e sob temperatura controlada em 100°C. Em um outro
recipiente forma-se uma emulsdo de CaCO; em DMA sem aquecimento, apenas com
agitacdo. Apos completa dissolugio do PVDF, adiciona-se o CaCOs;, mantendo-se a
temperatura e agitag@o até atingir a viscosidade necessdria para espalhamento da mistura

sobre uma placa de vidro. Em seguida, deixa-se secar no interior de uma estufa a 110°C por
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4 horas para eliminar o solvente DMA. Obtendo-se assim filmes de PVDF/CaCO; com

homogeneidade e flexibilidade nas propor¢Ses em peso de 100/00, 95/03, 85/15 ¢ 70/30.

Com relagio a preparago dos compdsitos a seguinte observagdo deve ser feita: as
porcentagens em peso aqui estudadas foram baseadas nos estudos realizados por
CARDOSO em 2000, onde realizou a caracterizagfio estrutural de compositos
PVDF/CaCQ; nas proporgSes em peso de 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40. Neste estudo o autor
verificou que os filmes de compésitos PVDF/CaCO; possuem boa homogeneidade, exceto

aqueles na proporgdo em massa 60/40.

111.2.2 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
111.2.2.1 — Difracgio de Raios-X

Para andlise das caracterfsticas estruturais das amostras fez-se um estudo de difragdo
de raios-X utilizando-se um difratdmetro de pd para amostras poli-cristalinas da marca
PHILIPS, modelo X°’PERT, pertencente ao Laboratorio de Uso Comum da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP, utilizando como fonte de radiacfio cobre Ko (A=
1,5406 nm), com tensfo de 40 kV e corrente de 40 mA, sendo a varredura feita no modo

continuo por passo com velocidade de 0,0333%/s e faixa de reflexdo de 10° - 50°.

I11.2.2.2 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

— Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Esta técnica € empregada para determinar os espectros relacionados com a
caracterizag8io estrutural do polimero PVDF, da carga CaCOy e do compsito
PVDF/CaCOQ; nas diversas porcentagens em peso (95/03, 85/15 e 70/30).

Os espectrogramas de FTIR-ATR foram obtidos através de um espectrofotdmetro
SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer) com faixa de operacio de 7800-370 cm’, acessérios
HATR com cristal de ZnSe (PVDF e PVDF/CaCQOs) e pastilha de KBr (CaCOs), 4ngulo de
incidéncia de 45°, resolugdo de 4 cm™ e um total de 28 varreduras para cada espectrograma

obtido.



111.2.2.3 — Analise Termogravimétrica (TGA)

Técnica usada para estudar a estabilidade e degradagfo térmica dos materiais:
polimero PVDF, da carga CaCO; e dos compdsitos PVDF/CaCO; nas diversas

composi¢des em peso.

As andlises de TGA das amostras foram feitas pelo equipamento SDT 2960
Simultaneous DTA-TGA — TA Instrument, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagfo
de Materiais do Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP. As amostras foram aquecidas em atmosfera inerte de N3, com taxa

de aquecimento de 10°C/min, para faixa de temperatura de 0 a 800°C.

111.2.2.4 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Para complementar o estudo do comportamento térmico das amostras foram
realizados ensaios de DSC no equipamento DSC 2920 Modulated DSC — TA Instrument, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min e faixa de temperatura variando de —50 a 250°C, sob

atmosfera inerte de Na.

II1.2.2.5 — Microscopia Optica

A morfologia superficial das amostras do polimero PVDF e dos compositos
PVDF/CaCQO; foram analisadas por microscopia Optica, através da técnica de transmissio
com ampliacdo de 100 vezes. Foi utilizado um microscépio optico da marca LEICA,
modelo DMLM, com cédmera de TV digital CE-N30, pertencente ao Laboratério de Uso
Comum da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

II1.2.2.6 ~ Microscopia Eletrénica Exploratéria (MEV)

Para auxiliar o estudo morfolégico das amostras foram realizadas andlises de
microscopia eletronica exploratoria (MEV) em um microscopio eletronico de varredura de
alto vacuo da marca LEO, modelo 440i, pertencente ao Laboratério de Uso Comum da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. As amostras foram colocadas em

suportes apropriados para microscopia eletrdnica e recobertas por filme de ouro em



atmosfera de argdnio, pelo processo de “sputtering” (POLARON SC7620 SPUTTER
COATER), a fim de tornarem-se condutoras. O microscopio operou com tensio fixada em

20 kV e as estruturas foram registradas com ampliac#io de 4000 vezes.

L
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
IV.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

IV.1.1.1 — Difracfio de Raios-X - PVDF

As formas estruturais do PVDF podem ser determinadas pela técnica de difracio de
raios-X. Através desta técnica, as fases cristalinas do PVDF («, B,y e &) sfo mostradas
pelos picos que aparecem nos difratogramas, sendo distinguidas pelos picos
correspondentes a cada fase. A figura 4.1 apresenta o difratograma de raios-X do filme de

PVDF puro.

3500
a(110)
3000 4
a
\@ 2500 4
@
T 2000 - |
m o
i
T 1500 A Wb a(021)
= E
(002
21000 - A ( )
: -
500 %Mwmmrmﬁm
0 -
10 20 ' 30 ' 40 50
28(Graus)

Figura 4.1 — Difratograma de raios-X do filme de PVDF puro.

Difratogramas de raios-X para filme de PVDF puro, segundo LOVINGER (1982),
mostram o©s picos referentes 4 fase o em 20 iguais a 20° 27° e 40° com planos
correspondentes a [(100), (020), (110), (021), (002)]. Pela analise da figura 4.1, verifica-se

que o difratograma do filme de PVDF puro confirma a fase o como a predominante, devido
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os picos resultantes serem concordantes com os apresentados pela literatura citada

anteriormente.

1V.1.1.2 — Difracgiic de Raios-X - CaCQ;

Com esta técnica pode-se também determinar a estrutura cristalina do CaCO;. O
difratograma ¢ apresentado na figura 4.2(a). Para identificacfic foi utilizado um
difratograma padréo de calcita (ficha JCPDS n” 5-386), que ¢ apresentado na figura 4.2 (b),
onde ¢ apenas ilustrado & posicio das raias, sem a altura relativa dos picos. Assim, pode-se
verificar que o CaCO; utilizado neste trabalho possui uma estrutura cristalina do tipo
calcita, com pico situado em 26 igual a 30°. O padrio apresentado ¢ origindrio de uma
biblioteca informatizada JCPDS — Join Commitee on Powder Diffraction Standart,

obtendo-se boa concordincia entre eles.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do CaCOs (a) e padrio de difragdo para a calcita (b).
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1V.1.1.3 — Difracéo de Raios-X — Compdésitos

A figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios-X para os compodstios
PVDF/CaCOs nas diversas porcentagens em peso (100/00, 95/05, 85/15, 70/30). Verifica-
se que na presenga do CaCO;, a intensidade dos picos referentes ao PVDF diminui e para o
compdsito com maior porcentagem de CaCQO; alguns picos desaparecem. Este
comportamento ocorre devide o CaCOs ser muito mais cristalino do que o PVDF, assim no
difratograma do composito 70/30 observa-se um achatamento quase que total dos picos

referentes ao polimero, devido ao CaCO; apresentar um pico muito mais intenso.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios-X dos compdsitos PVDF/CaCO; nas diversas
porcentagens em peso: 100/00, 95/05, 85/15, 70/30.



IV.1.2 - ANALISES EM INFRA-VERMELHO

IV.1.2.1 - FTIR/ATR — PVDF e CaCO;

A figura 4.4, transmitdncia (%) versus nimero de onda (cm'l), mosira 08
espectrogramas de FTIR/ATR de PVDF e do CaCOs; Observa-se da figura 4.4, o
espectrograma referente ao polimero PVDF é compativel com o encontrado na literatura,
com picos de absorgio em 1390, 1230 e 1170 cm“i, que sfo caracteristicos da fase « do
PVDF (LOVINGER, 1982). O pico em 880 em™, apresentado na figura, € comum &s fases
o, B e v, portanto, ndo pode ser usado igualmente para caracterizar a fase do polimero
(GREGORIO, 1996). Da mesma figura identifica-se também, que o CaCOjs utilizado é do
tipo calcita, com banda e picos de absorgdo em 1429-1492, 879 e 706 em” (NAKAMOTO,

1963). O espectrograma do CaCO; indica também a presenca de 4gua (1640 em™) na

amostra, devido o CaCOs ser bastante hidroscépico.
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Figura 4.4 — Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de PVDF ¢ de CaCOs.

IV.1.2.2 - FTIR/ATR -~ PVDF e Compésitos

A figura 4.5, transmitincia (%) versus numero de onda (cm™), mostra os

espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de filmes de PVDF e de compdsitos
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PVDF/CaCO; nas diversas composigdes. Observa-se que ocorre uma predomindncia do
polimero «-PVDF e que a intensidade dos picos de absorgéo, referentes a este polimero,
diminui 4 medida que a concentragio de CaCQ; aumenta nos compodsitos. Os resultados
indicam que durante a cristalizacfo da solugdo de PVDF, a adic@io da carga de CaCO; em
pé para as porcen‘.tagens em peso estudadas, ndo altera a natureza da fase cristalina
resultante. Para todos os compositos o PVDF permaneceu predominantemente na fase «.
Estes resultados s&o concordantes com aqueles encontrados no trabalho desenvolvido por
GREGORIO em 1996, onde estudou o comportamento dielétrico de filmes finos de [-
PVDF/PZT e B-PVDF/BaTiO; e também sdo concordantes com os resultados encontrados

nas andlises de difragfo de raios-X deste trabalho.
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Figura 4.5 - -Espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de filmes de PVDF ¢ de
compésitos PVDF/CaCO; nas diversas composicdes em peso: 95/05, 85/15
e 70/30.

Observa-se também, o aparecimento do pico em 706 em’ caracteristicos do CaCO;
¢ 0 aumento da intensidade deste pico com o aumento da porcentagem em peso da carga no
material, RIBEIRO (2001). A banda de absor¢io entre 1600 ¢ 1500 cm™ também indica a

presenga de CaCO; em PVDEF, verificando-se que ocorre uma concordincia cntre as
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composi¢des em massa de 85/15 e 70/30, isto é, pode-se observar um aumento da
concentragdo de CaCOj3 com a variagBo da porcentagem em peso desta carga na matnz
polimérica. J& para a composi¢do 95/05, na mesma regifio de absorgdo (1600-1500 cm™),
observa-se uma discordincia com relagdo as outras composigdes, pois esta composigio
apresenta uma concentragio de CaCO3; muito maior do que a esperada. Este

comportamento pode estar relacionado a certos fatores:

1°) homogeneizacfio inadequada, que ao realizar as analises de FTIR/ATR o
aparelho detectou os resultados em uma regifio da amostra onde havia, possivelmente, uma

elevada concentracdo de CaCO;s.

2°) Presenca de 4gua na amostra, pois o CaCO; € bastante hidroscépico, ou entéo,

devido a alta umidade relativa do ar no ambiente em que as analises foram realizadas.

Portanto, estes fatores podem ter influenciado nos resultados das andlises.

IV.1.3 - ANALISES TERMICAS
IV.1.3.1 — Andlise Termogravimétrica (TGA) - PVDF e CaCO;

A figura 4.6 mostra o grafico de perda em massa (%) em fungfio da temperatura
(°C) para as amostras do polimero PVDF e CaCOj;. De acordo com o grafico, observa-se
que o PVDF possui boa estabilidade até cerca de 400°C e apds este valor sofre brusca
degradaciio térmica, a qual, segundo ZULFIQAR (1994), pode estar relacionada com a

formacdo de fluoreto de hidrogénio em quantidade aprecidvel junto com o mondmero e

pequenas quantidades de C4HsFs.

Com relagdo ao CaCO;, observa-se que este possui estabilidade térmica até cerca de
600°C, sendo que acima deste valor sofre brusca degradagfio. Pode-se observar também que
ocorre um leve declinio a partir de 100°C no termograma referente ao CaCOs, que

possivelmente ¢ devido a perda de 4gua. Como dito anteriormente, o CaCO; € bastante

hidroscopico.

A titulo de informagéo, segundo TODOR (1976), a calcita comeca a se decompor ao
redor de 675°C e a 950°C sua decomposi¢do sera completa. Estes valores da temperatura de
decomposi¢éo sdo validos somente quando os testes sfo realizados com espécie ou amostra

minerais puras. Se a calcita estd associada com outros minerais, sua temperatura de
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decomposi¢do sera apreciavelmente mais baixa, dependendo da porcentagem de 1mpurezas

na mistura.
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Figura 4.6 — Perda em massa (%) em fungfio da temperatura para amostras do polimero
PVDF e CaCO;.

IV.1.3.2 — Analise Termogravimétrica (TGA) — Compésitos e PVDF

A figura 4.7 mostra os termogramas de TGA para as amostras dos compositos

PVDF/CaCOj3 e do polimero PVDF. Da figura 4.7, nota-se que, assim como no PVDF puro,
os compédsitos PVDF/CaCO; também apresentam boa estabilidade térmica até cerca de

400°C (com pouca perda em massa) e apos este valor sofrem brusca degradacgfio, com perda

média em massa de até 56%, permanecendo um residual de 40% para as temperaturas entre
500 e 800°C. Nota-se também que a adi¢éio de CaCQO; acarreta um pequeno deslocamento
na temperatura da regifio de maior degradacfio dos compésitos, de 450 para 480°C. Isto

ocorre devido ao CaCQO; ser mais estdvel termicamente do que o PVDF, proporcionando
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maior estabilidade térmica aos compésitos independentemente da quantidade de CaCOs;
adicionada. RIBEIRO (2001)

Com relaciio a parte residual, observa-se que os compositos apresentam,
proporcionalmente, maior perda em massa do que o polimero puro. Isto pode estar
ocorrendo devido a producio de fluoreto de hidrogénio na decomposiciio do PVDF,
podendo este produto da decomposi¢dc estar atacando o CaCO; e fazendo com que ocorra
wma maior perda em massa por parte dos compoésitos. Porém, sio necessarios estudos mais

detalhados para que se possa confirmar tal fato.
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Figura 4.7 - Termogramas de TGA para as amostras do polimero PVDF e dos comp0dsitos

PVDF/CaCO; nas diversas porcentagens em peso: 95/05, 85/15 e 70/30.
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1V.1.3.3 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) — PVDF e Compésitos

A figura 4.8 mostra o grafico de fluxo de calor (W/g) em fung@o da temperatura
(°C) para amostras de filmes de PVDF e de compésitos PVDE/CaCO; nas diversas
composi¢des estudadas. De acordo com o grafico, observa-se que tanto para o PVDF
quanto para os compdsitos ocorre um pico de fusfio endotérmico ao redor da temperatura de
170°C, comportamento este caracteristico da fase o do PVDF (LOVINGER,1982),
verificando-se assim que o CaCOs; n#o influéncia significantemente nas propriedades
térmicas do PVDF. Nota-se também que, tanto o polimero PVDF quanto os compositos
praticamente ndo sofrem perda em massa apds a fusfio, confirmando a boa estabilidade

térmica de ambos detectada pela analise termogravimétrica.
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Figura 4.8 — Fluxo de calor em funcfo da temperatura para amostras de filmes de PVDF e
de compoésitos PVDF/CaCOjs nas diversas composi¢Ses: 95/05, 85/15 e 70/30.
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A tabela IV.] mostra o calculo da entalpia de fusZo {(AHgpss,) da fase cristalina do «-
PVDFE. Mostra também o célculo do grau de cristalinidade () do polimero, através da

equacdo utilizada por LIU (1997).

De acordo com SHELDON (1982), a carga constituinte de um compésito
polimérico pode agir como agente nucleante da cristalizagio (ou em casos raros, como
agente anti-nucleante) afetando o tamanho ou a perfeiciio do cristal do polimero. Na

pratica, a eficacia nucieante alcan¢a um maximo para concentragdes ndo muito acima de
1%.

Verifica-se da tabela IV.1, que o CaCO; funciona como agente nucleante para os
compdsitos com porcentagens de 95/05 e 85/15 e para o compdsito com porcentagem de
70/30, o CaCO; funciona como agente anti-nucleante da cristalizag8o. Isto pode estar
acontecendo devido o CaCO; estar ocupando todo o volume livre da matriz polimérica, ndo
sobrando espago suficiente para que os cristais do PVDF crescam perfeitamente, causando
assim uma diminui¢do no valor do AHgss, do polimero. Verifica-se também que o
compdsito PVYDF/CaCO; 85/15 € o que apresenta maior grau de cristalinidade (45,78%).
Isto significa que, dentre as porcentagens estudadas, na composigio 85/15 a eficacia

nucleante do CaCO; € maior.

Tabela IV.1 — Célculo da entalpia de fusdo (AHss,) € do grau de cristalinidade () dos

compositos PYDF/CaCO;3 nas diversas porcentagens em peso.

PVDF/CaCO; AHgysa0 (J/8) AH, Temperatura (°C)
¥ = 5 x100(%)
WAHJ,
1060/00 32 35 168
95/05 33 38 167
85/15 35 45 167
70/30 26 41 166




s 7 = grau de cristalinidade.
e AH;= AHjguss €Xperimental.
e W = quantidade de PVDF contida no compdsito.

o AH%= AHguo do PVDF 100% cristalino encontrado na literatura, que ¢ igual a 90,4
Jgt, LIU (1997).

IV.1.4 - ANALISES MICROSCOPICAS
IV.1.4.1 — Microscopia Optiea — PVDF e Compésitos

A figura 4.9 (2) apresenta o resultado de microscopia Optica, com ampliagéo de 100
vezes, para o polimero PVDF e as figuras 4.9 (b), (¢), e (d), para os compositos
PVDEF/CaCQOs; nas porcentagens em peso de 95/05, 85/15 e 70/30, respectivamente.

Da figura 4.9 (a) observa-se que o filme de PVDF apresenta uma estrutura globular
com grande porosidade entre os globulos e das figuras 4.9 (b), (c) e (d), para os compositos
PVDF/CaCO3, observa-se que o CaCO; envolve os glébulos e preenche grande parte dos
poros. Observa-se também, que para a porcentagem em peso de 70/30, a estrutura globular,

anteriormente citada, ndo € mais visivel, ou seja, o PVDF fica totalmente envolvido com

CaCOQs, indicando saturacio.
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© (d)

Figura 4.9 — Microscopia optica para amostras de filme de PVDF (a) e de compésitos

PVDF/CaCOj; nas porcentagens em peso: 95/05 (b), 85/15 (c) e 70/30(d).

IV.1.4.2 — Microscopia Eletronica Exploratéria (MEV) - PVDF e Compésitos

A figura 4.10 apresenta os resultados de microscopia eletronica exploratoria (SEM)
com ampliagdo de 4000 vezes, para todos os compésitos PVDF/CaCOs. Esta figura 4.10
confirma os resultados encontrados nas anélises de microscopia Optica. Assim, observa-se a
estrutura globular do PVDF, com grande porosidade e envolvido pelo CaCO;, sendo que
este preenche grande parte dos poros. Observa-se também que até uma certa porcentagem

em peso o CaCO; age como elemento coadjuvante na formagfo da fase cristalina do
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polimero, verificando através das micrografias, principalmente a do compésito 85/15, que
ocorre a formacdo de esferulitos de menor tamanho, no entanto, em maior nimero. Este
comportamento provavelmente acarreta um aumento no valor do AHpwao €
consequentemente no grau de cristalinidade. Da mesma figura pode-se observar também,
para a composi¢éo 70/30, que o CaCOj3 ocupa todo o volume livre da matriz polimérica nfo
permitindo o crescimento dos cristais do PVDF, o que acarreta uma diminui¢io no valor do

AHgiszo © consequentemente no grau de cristalinidade do material, como visto nos

resultados de DSC (tabela IV.2).
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Figura 4.10 — Microscopia eletrdnica exploratéria (MEV), com ampliagio de 4000 vezes,
para 0s compdsitos PVDE/CaCO;: (a) 100/00, (b) 95/05, (¢) 85/15 e (d)
70/30.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

V.1 - Conclusbes

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, referentes & caracterizagdo,

para diversas porcentagens em peso, de amostras de filmes de compésitos PVDF/CaCO;,

pode-se concluir que:

A olho nu os compésitos PVDF/CaCO; obtidos mostram-se bastante

homogeéneos, flexiveis e resistentes ao manuseio.

Os resultados das analises de difragdo de raios-X e espectroscopia no infra-
vermelho indicam que, para todos os compdsitos, o PVDF permanece

predominantemente na fase o, isto €, a presenga do CaCQs na matriz polimérica

ndo altera a fase cristalina do polimero.

A figura 4.7, referente 4s andlises térmicas de termogravimetria, mostra que
os compositos apresentam boa estabilidade térmica até cerca de 400°C, sendo
esta uma boa estabilidade térmica para aplica¢Bes na medicina, porém o CaCOs;

deve ser 0 adequado e nfo o comercial como foi utilizado neste trabalho.

As analises de DSC, figura 4.8, mostram que o CaCO; ndo influencia,
significativamente, na temperatura de fusiio do PVDF, pois independente da
quantidade de CaCO; adicionada, a temperatura de fusfio dos compdsitos

permaneceu praticamente a mesma & do polimero puro.

De acordo com a tabela I'V.2, que mostra o calculo do AHgss, € do grau de
cristalinidade, verifica-se que dentre as concentracdes estudadas, o compdsito
85/15 fo1 o que apresentou maior valor de AHyyss, € mator grau de cristalinidade,

indicando que nesta composi¢cio de 85/15 a eficicia nucleante do CaCOj; ¢
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maior, isto ¢, na composicio de 85/15 o CaCO; facilita muitc mais a

cristalizagdo do PVDF do que nas outras composigdes estudadas.

® As micrografias Optica e eletrdnica dos compésitos revelam a estrutura
globular do PVDF contendo grande porosidade e, também, o CaCOj3 envolvendo
os glébulos e preenchendo os poros. Mostrando, assim, que a incorporagio do
CaCOs ocorre nos poros do polimero € que 0 composito 85/15 € o que apresenta

melhor incorporagéio de CaCO; na matriz polimérica.

Finalizando, pode-se concluir que tais propriedades do material sfo adequadas para
uso na area médica, especialmente como auxiliar na recuperagdo Ossea. Neste caso, o
compésito PVDF/CaCO; ao ser implantado na regidio ésseo lesada, o PVDF serve como

suporte/reforgo ao 0550 e 0 CaCOs serd utilizado para a recomposicéio dssea local.

Desta forma, este trabalho colabora no entendimento sobre a incorporagdo de

CaCO; e sua influéncia nas propriedades do polimero PVDF.
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Capitulo VI ~ SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

s Analisar quantitativamente a concentragio de CaCO; em PVDF,

correlacionando os poros de PVDF com o tamanho de particulas -
CaCO;,.

» Investigar mecanismos para aumentar tamanho e/ou diimetro de poros

do polimero PVDF, possibilitando otimizar incorporagio de CaCO;,

e Estudar a incorporagio do CaCO; na fase § do PVDF e seus efeitos nas

propriedades ferroelétricas do polimero.
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