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RESUMO

O aumento da expectativa de vida do homem resulta no aumento da
populagdo idosa e conseqiientemente de doencas relacionadas a velhice,
que sdo comumente doengas degenerativas do aparelho locomotor, como as
artroses e as osteoporoses. Entretanto lesdes ligadas ao esqueleto, como
fraturas, também afetam individuos jovens, principalmente devido a
acidentes automobilisticos e de trabalho. Tal fato tem estimulado a
pesquisa e o desenvolvimento de materiais que possam substituir e acelerar
a regeneragdo no tecido 6sseo. Materiais poliméricos biorreabsorviveis, dos
quais se destaca o PLLA, tém sido utilizados na fabricagdo de dispositivos
de fixagdo de fraturas osseas. No entanto, a auséncia de bioatividade e o
carater acido de degradacdo desses polimeros, que pode ocasionar um
efeito inflamatorio localizado, sdo desvantagens inerentes a estes materiais.
Sendo assim, neste trabalho buscou-se incorporar ao PLLA, particulas do
material cerdmico hidroxiapatita, que apresenta carater basico e
propriedades bioativas, sendo capaz de neutralizar a acidez da degradagdo
polimérica e conferir bioatividade ao material. Com base nisto, foram
preparadas duas composigdes contendo polimero biorreabsorvivel (PLLA)
e a hidroxiapatita (HA) em escala nanométrica, nas concentragdes massicas
de 5% (HAS) e 10% (HA10) de HA, além do polimero puro como grupo
controle. Os materiais foram misturados e posteriormente, extrudados.
Procedeu-se a caracterizagdo da matéria-prima e dos materiais extrudados.
Os extrudados foram caracterizados através de Cromatografia de
Permeagdo em Gel (GPC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Dinamico-
Mecanica (DMA). A analise de GPC demonstrou que ndo houve alteragdes
significativas na massa molar do material polimérico apds o processo de
extrusdo. Por meio de MEV foi possivel identificar a presenca de
nanoparticulas de hidroxiapatita dispersas na matriz polimérica. No
entanto, aglomerados do material ceramico, com tamanho entre 5 ¢ 20 um
também foram observados, assim como algumas porosidades. A analise por
DSC indicou um material semicristalino, cujo grau de cristalinidade
aumentou de acordo com o aumento na concentragcdo da hidroxiapatita. A
caracterizagdo por DMA permitiu observar uma redug¢do dos valores de
Tand, com o aumento da concentracdo do material ceramico. Ja a
caracterizagdo do comportamento mecanico foi realizada através de ensaios
de flexdo em dois pontos (single cantilever), também através da analise de
DMA. Respectivamente, as composi¢des HAS e HAI10 apresentaram



valores de tensdo, 10 e 20 % menores do que os observados para o PLLA
puro, sendo tais valores obtidos na deformagdo de 5%. Este fato foi
atribuido a presenca de aglomerados de HA, além de porosidades
observadas na analise de MEV. Com relagdo aos modulos de elasticidade e
de armazenamento os resultados indicaram uma maior rigidez para a
composi¢do contendo 5 % do material ceramico.

Palavras-chave: Poli(L-acido lactico), hidroxiapatita, extrusdo, compdsito,
propriedades térmicas e dindmico-mecanicas.



ABSTRACT

The increase in men life expectancy results in an increase of elderly
population and therefore diseases of old age, that are commonly
degenerative diseases of the locomotor system, such as arthritis and
osteoporosis. However injuries linked to the skeleton, such as fractures,
also affect young individuals, mainly due to automobile accidents and
work. This fact has been stimulating research and development of materials
that can replace and accelerate regeneration in the bone tissue.
Bioresorbable polymeric materials, among which PLLA, have been used in
the manufacturing of fixation devices for bone fractures. However, the
bioactivity lack and the acid character degradation of these polymers,
which may cause a localized inflammatory effect, are inherent
disadvantages of these materials. Thus this study attempts to incorporate to
PLLA, a ceramic material called hydroxyapatite, which presents an alkaline
character and bioactive properties, being able to neutralize the polymeric
acidity degradation and give bioactivity for the material. Thus two
compositions were prepared containing PLLA (bioresorbable polymer) and
hydroxyapatite (HA), on nanometer scale, in mass concentration of 5 %
(HAS) and 10 % (HA10) of HA. In addition, neat PLLA was used as a
control group. The materials were blended and then extruded. The raw
material and extruded material were characterized. The extruded products
were characterized by Gel Permeation Chromatography (GPC), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Dynamic Mechanical Analysis (DMA). The GPC analysis has shown that
there was no significant change in the polymeric material molar mass after
the extrusion process. By SEM was possible to identify hydroxyapatite
nanoparticles presence dispersed in the polymer matrix. However, ceramic
material clusters, with size between 5 and 20 um were also observed, as
well as some porosity. The DSC analysis indicated a semi-crystalline
material, whose crystallinity degree increased with the rise in
hydroxyapatite concentration. The DMA characterization showed a
reduction of Tand values with increase of ceramic material concentration.
The mechanical behavior was evaluated using two-point bending (single
cantilever) test, also by DMA analysis. The HAS and HA10 compositions,
respectively, presented stress values 10 and 20 % lower than those
observed on neat PLLA, being these values obtained in 5 % deformation.
This was attributed to the HA clusters presence, and porosity, as observed
in SEM analysis. About elasticity and storage modulus, the results



indicated a greater rigidity to the composition containing 5 % of ceramic
material.

Keywords: Poly(L-lactic acid), hydroxyapatite, extrusion, composite,
thermal and dynamic mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Doengcas do sistema esquelético ocorrem por varias razdes, incluindo
processos traumaticos, cirurgicos e degenerativos, comprometendo
significativamente a qualidade de vida. A ocorréncia de falhas Osseas,
oriundas da retirada de tumores, de doencas infecciosas, e fraturas com
perda de substincia Ossea, nem sempre evoluem para a regeneracdo
espontaneamente. Isto faz com que em determinadas situacdes seja
necessaria a estabilizagdo de fragmentos d6sseos e/ou preenchimento dos
espagos vazios, a fim de reconstituir a forma e a fun¢do do local afetado
durante o processo de reparo dsseo.

Materiais metalicos sdo freqiientemente utilizados na fabricacao de
dispositivos ortopédicos e odontoldgicos, e sdo aplicados com sucesso em
cirurgias de reconstrucdo dssea. No entanto tem-se observado que este tipo
de material, devido a sua maior rigidez em relacdo ao o0sso, acaba
absorvendo a maior parte do carregamento mecénico, fazendo com que o
tecido 0sseo seja pouco solicitado, levando este a sofrer uma atrofia
localizada e osteoporose, devido a perda de massa dssea nas proximidades
do implante, fendmeno este conhecido como stress shielding. Este
fendmeno interfere na circulagdo sanguinea local, culminando com um
enfraquecimento do osso, podendo levar a uma nova fratura apoés a
remocdo do implante (temporario). Neste caso, de implantes temporarios,
existe ainda a necessidade de uma segunda cirurgia para remog¢do do
mesmo, o que pode gerar maiores gastos e causar problemas psicologicos
ao paciente. Além disto, implantes metalicos podem também ocasionar
deslocamentos na interface osso-implante, bem como liberar ions ao redor
do tecido, causando algum tipo de infecg¢do local (JAYABALAN et al.,
2010; STARES, 2010).

Com o intuito de contornar as limitagdes relacionadas aos materiais
metalicos, uso de materiais biodegradaveis vem crescendo nas ultimas
décadas, sendo a grande maioria pertencente ao grupo dos polimeros da
familia dos poli-a hidroxiésteres, dos quais se destacam os poli(acido
lactico), poli(acido glicolico), PLA e PGA respectivamente, e seus co-
polimeros. Estes biopolimeros tém suas aplicacdes voltadas principalmente
para ortopedia e engenharia tecidual, onde se sobressaem os implantes
biorreabsorviveis para fixacdo d6ssea (parafusos, placas e pinos), além de
scaffolds utilizados para o preenchimento e reparo de tecidos duros
(DOROZHKIN, 2009; WILBERFORCE et al., 2011).
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A degradagdo desses materiais deve ser gradual e ocorrer
concomitantemente ao processo de regeneragdo Ossea, de maneira que a
redu¢do das propriedades mecanicas do material (em funcdo da
degradacdo) permita a transferéncia progressiva do carregamento mecanico
ao o0sso, ¢ assim reduza o efeito do fendmeno de stress shielding. A
eliminacdo da necessidade de uma segunda cirurgia para remocdao do
implante, ¢ com isso diminuir os riscos de contaminagdo, infeccdo e
morbidade na area implantada ¢ também uma vantagem destes materiais
(BLEACH et al., 2001).

No entanto a degradacdo destes polimeros puros, em meio biologico,
libera oligdmeros ¢ mondmeros de carater acido, que acabam criando um
microambiente de baixo pH, podendo ocasionar um efeito inflamatorio
localizado. A degradacdo destes biopolimeros € caracterizada por ser uma
degradacdo heterogénea, pois os produtos da degradagdo sdo fragmentos de
material polimérico com tamanhos desiguais, que s2o liberados no meio em
intervalos de tempo irregulares, e assim, podendo provocar uma reposta
inflamatodria indesejada por parte do tecido. Além disto, o carater acido
localizado pode levar a desnaturacdo de proteinas e também dissolver a
parte mineral do tecido 6sseo (JAYABALAN et al., 2010).

Uma maneira de minimizar estes problemas ¢ através da
incorporacdo de particulas ceramicas fosfocalcicas bioativas ao material
polimérico. Dentre estas se destaca a hidroxiapatita (HA), que quando
combinada com polimeros biorreabsorviveis, tais como o poli(L-acido
lactico) — PLLA, por exemplo, permite obter um material compdsito com
propriedades mecanicas e de bioatividade melhores em relagdo ao material
polimérico puro. A bioatividade conferida ao material induz a osteogénese
quando in vivo, devido a osteocondutividade e a habilidade deste material
ceramico em ligar-se ao tecido 6sseo. Tal interagdo com o tecido é possivel
em funcdo da capacidade da HA em permitir boas adesdo e diferenciagdo
de osteoblastos em sua superficie (IGNJATOVIC; USKOKOVIC, 2004).
Além disto, a presenca da hidroxiapatita, que apresenta um carater basico,
tende a neutralizar o pH 4cido provocado pela degradacdo do polimero,
reduzindo a ocorréncia de picos de acidez, além de modular a degradagéo
do material polimérico, contribuindo para uma liberacdo regular de
fragmentos do polimero, minimizando a ocorréncia de resposta adversa por
parte do tecido hospedeiro (SHIKINAMI et al., 2005).

Com base nisto, observa-se uma recente tendéncia em se explorar o
incremento das propriedades de compositos baseados na combinagéo
polimero/biocerdmica cujas particulas apresentam um tamanho similar
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aquelas encontradas no tecido 6sseo, que consiste essencialmente de
nanocristais de cerdmica, comparavel a8 HA em composicdo e estrutura,
embutido em uma matriz polimérica de colageno (DELABARDE et al.,
2011). Ademais, nos ultimos anos nanocompositos constituidos de PLLA a
nanoparticulas de ceramicas fosfocalcicas, como hidroxiapatita e fosfato
tricalcico, tem sido formulados por varios processos, com o intuito de
melhorar as propriedades mecanicas e a bioatividade do PLLA para
utilizacdo em regeneragdo do tecido 6sseo (WILBERFORCE et al., 2011).

Sendo assim, neste trabalho buscou-se estudar diferentes
combinagdes massicas entre o polimero biorreabsorvivel poli(L-acido
lactico) — PLLA e a ceramica hidroxiapatita na escala nanométrica (nHA).
O processamento para obtengdo dos nanocompoésitos que compunham o
grupo de estudo foi realizado por meio da técnica de extrusdo, e as
caracteristicas das diferentes composi¢des foram avaliadas em termos de
microestrutura, propriedades térmicas e mecanicas.
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1.1  OBIJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

e FEste trabalho teve como objetivo geral fabricar e caracterizar
corpos de prova em diferentes combina¢des madssicas entre o polimero
PLLA e a ceramica hidroxiapatita na escala nanométrica, sendo o processo
de mistura e homogeneizagdo, para obtencdo dos compdsitos, realizado por
meio de extrusao.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Investigar as propriedades do material polimérico (PLLA) por
meio das técnicas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC) e Picnometria a Hélio;

e Investigar as caracteristicas do material cerdmico (HA), por meio
das técnicas de Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) e Picnometria a Hélio;

e Estudar os nanocompdsitos a base de PLLA/HA em trés diferentes
concentracdes, utilizando a técnica extrusao;

e Avaliar a influéncia da variagdo da concentragdo massica entre o
PLLA e a HA nas caracteristicas microestruturais dos nanocompo6sitos
processados;

e Avaliar a influéncia da variagdo da concentragdo massica entre o
PLLA e a HA, nas propriedades térmicas e dinamico-mecénicas dos
nanocompositos processados;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOMATERIAIS

Ao longo das ultimas décadas vem sendo observado um constante
aumento na expectativa de vida dos seres humanos, favorecendo a
ampliagdo da populagdo de idosos. Tal fato traz consigo uma gama de
doencas mais comumente observadas nesta faixa etdria. Algumas podem
estar relacionadas a problemas odontologicos, de articulagdes, fragilidade
ossea, diminuicdo e/ou perda de visdo e audicdo, problemas circulatorios,
cardiacos e vasculares, surgimento de tumores aleatoriamente em 0ssos,
mamas, pele e 6rgdos vitais, dentre outros. No entanto tais complicagdes
podem também ser oriundas de acidentes com veiculos automotores, armas,
ferramentas, at¢é mesmo de praticas desportivas, ocasionando fraturas,
mutilagdes e desfiguragdo do corpo humano (OREFICE, 2006).

Com base nisto, a busca incansavel do homem por padrdes de vida
melhores e com uma maior longevidade, t€ém gerado cada vez mais a
necessidade de alternativas para o reparo e substituicdo de tecidos vivos
vitimados por traumas e/ou processos degenerativos. Neste cenario, a
possibilidade de introdug@o de materiais sintéticos no corpo aparece como
real op¢do dentre outras mais problematicas, do ponto de vista de
disponibilidade e ética, como o0s autoenxertos, xenoenxertos e
aloenxertos. Apesar de serem usados ha varios séculos, de uma forma
geral, o nivel de sucesso dos biomateriais usados até hoje se mostra
inadequado quando se depara com a expectativa cada vez maior da
sociedade em relagdo a longevidade e a um alto nivel de qualidade de vida
(OREFICE, 2006).

Sendo assim, um material que possua a capacidade de
permanecer em contato com 0s tecidos do corpo humano, sem
causar um grau inaceitavel de danos ao organismo pode ser classificado
como um biomaterial (WILLIAMS, 2008). Este pode ainda ser definido
como qualquer material utilizado na fabricagdo de dispositivos que possam
substituir uma parte ou uma funcdo do corpo de uma forma segura,
confidvel, econdmica e fisiologicamente aceitavel. Uma variedade de
dispositivos e materiais é utilizada no tratamento de doenga ou lesdo.
Exemplos mais comuns incluem suturas, obturacdes dentarias, cateteres,
placas para fixacdo de fraturas Osseas, dentre outros (PARK; LAKES,
2007).

Para que um biomaterial possa ser implantado, o mesmo deve ser
biocompativel, ou seja, quando em meio fisiologico, este deve realizar a
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funcdo que lhe ¢ atribuida, sem causar quaisquer efeitos locais ou
sistémicos indesejaveis para o paciente, mas sim, proporcionar respostas
celulares e/ou teciduais benéficas ao paciente, otimizando o seu
desempenho clinico ao longo do tratamento (WILLIAMS, 2008). Caso o
material apresente indicios de toxicidade, pode responder desencadeando
processos de reacdes adversas, como € o caso dos processos inflamatérios,
podendo inclusive levar a morte do tecido naquela regido, como ocorre
quando um tecido vivo entra em contato com metais pesados, por exemplo.

Outras definicdes comumente utilizadas na area de biomateriais
estdo relacionadas ao tempo de permanéncia no local de implantagdo,
podendo ser permanente ou temporario. A classificagdo de um ou outro
esta relacionada ao tempo em que o material permanecera em meio
biologico. Em alguns casos um implante temporario pode tornar-se
permanente, caso este ndo seja removido (PARK; LAKES, 2007). No
entanto, no caso de um implante permanente pode ser necessaria uma
segunda cirurgia para a remocdo deste, fato este mais comumente
observado em implantes constituidos de materiais metalicos. Ainda com
relacdo aos implantes temporarios, este pode ser classificado como
biodegraddvel, o qual pode ser utilizado na fabricagdo de dispositivos
solidos, que ao longo do tempo, em meio biologico, sofrem uma
degradagdo macromolecular e subseqiiente dispersdo in vivo, porém sem a
eliminacdo dos produtos e subprodutos da degradagdo pelo organismo. O
material de um implante pode também ser classificado como
biorreabsorvivel, o qual apresenta degradagdo por meio da diminuicao de
tamanho, sendo entdo reabsorvidos pela célula e incorporados em rotas
metabolicas celulares, como por exemplo, o Ciclo de Krebs. As
propriedades de biodegradagdo, e biorreabsor¢cdo sdo mais comumente
observadas em biomateriais poliméricos, conforme sera abordado mais a
frente neste capitulo (BARBANTI et al., 2005).

Alguns biomateriais sdo considerados biologicamente inativos, os
quais por caracteristica ndo apresentam mudan¢as quimicas acentuadas em
meio bioldgico, sendo que quando implantados tendem a favorecer a
formagdo de uma capsula fibrosa ao redor de si. Neste caso, s@o
biomateriais considerados bioinertes. Por outro lado, alguns materiais tém
propriedades que favorecem a formagdo de uma ligacdo interfacial entre o
implante e o tecido. A formagdo desta interface ¢ caracteristica dos
materiais bioativos (OREFICE, 2006). Com base nisto, ha trés tipos de
interagdo na interface tecido-implante: a primeira ¢ chamada de fixagéo
morfoldgica, na qual o implante ¢ fixado por meio do crescimento tecidual
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ao redor do implante; fixacdo biologica, na qual o tecido cresce
internamente pelos poros do material, fixando o implante; e a fixagdo
bioativa, na qual o material se fixa diretamente através da formacao de uma
interface continua com o tecido (OREFICE, 2006).

De uma maneira geral, o sucesso de um biomaterial ou implante
quando em meio bioldgico estd vinculado a escolha do material que
apresente as caracteristicas mais adequadas a sua aplicagdo. Fatores como
propriedades mecanicas, morfoldégicas e quimicas do biomaterial,
biocompatibilidade, condigdes de satide do receptor e a competéncia do
cirurgido que realiza a implantagdo e monitora o pds-operatorio sdo fatores
determinantes (STARES, 2010).

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as classes de materiais, bem como
suas vantagens, desvantagens e aplicagdes no corpo humano.



Tabela 2.1 — Classe de materiais utilizados no corpo humano.
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Materiais Vantagens Desvantagens Exemplos
Polimeros (nailon. . c A
e ( ’ . Baixa resisténcia Suturas, vasos
silicone, Resiliente o ,
N L. mecanica sanguineos
elastomeros, Facil de .
- . Deforma com o outros tecidos
poliéster, fabricar
. . tempo moles,
politetrafluoretileno)
Proéteses, implantes
. . Elevada Pode corroer, alta dentarios,
Metais (Ti e suas A .
. . resisténcia densidade, marcapasso, fios de
ligas, ligas de Co- A .
mecanica e dificuldade na sutura, placas e
Cr, Au, Ag, Acos . .
C0 R tenacidade fabricacdo parafusos para
inoxidaveis, etc. ~ 4
fixagdo Ossea.
A Fragilidade, baixa
Ceramicos o .
. o resiliencia, baixas L
(Alumina, zirconia, . - . Implantes dentarios
g Biocompativeis propriedades i
fosfatos de célcio, - ¢ ortopédicos
mecanicas em
carbono -
tragao
Compositos
(carbono-carbono, . Material de dificil ~ Cimento dsseo,
. . Resistente - . [
cimento 0sseo fabricagao resina dentaria

reforgado com fibras
Fonte: PARK; LAKES, 2007

Conforme observado na Tabela 2.1, varios sdo os materiais que
podem ser utilizados como biomaterial. No entanto a utilizacdo de uma ou
outra classe de material estd relacionada as fun¢des que o mesmo devera
desempenhar ap6s a implantagdo. Tais fungdes sdo determinantes na
escolha do material e nas propriedades que o mesmo deve apresentar para
que ndo acarrete em respostas toxicas ou inflamatdrias indesejaveis ao
tecido implantado.

Materiais metdlicos, por exemplo, tém sido aplicados na ortopedia e
odontologia, principalmente na fabricagdo de proteses e dispositivos para
fixacdo de fraturas dsseas tais como placas e parafusos. Esta classe de
biomateriais ¢ caracterizada por apresentar elevadas propriedades
mecanicas aliada a uma boa tenacidade. A maioria dos metais utilizados na
fabricacdo de dispositivos para a area da saude, tais como ferro, cromo,
cobalto, niquel e titdnio podem ser tolerados pelo corpo quando em
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pequenas quantidades, sendo que alguns destes naturalmente sdo
encontrados em meio bioldgico ¢ sdo necessarios para determinadas
fungdes, como por exemplo, celulares (ferro) e de sintese de vitamina B12
(cobalto). Entretanto materiais metalicos quando em grandes quantidades
podem causar respostas indesejaveis ao tecido, em fung¢do da sua
capacidade de corrosdo, ocasionando perda de massa por parte do implante,
e 0 mais importante, os produtos da corrosdo podem entrar em contato com
tecidos culminando em uma resposta tecidual de carater inflamatorio
(PARK; LAKES, 2007). Os biomateriais metalicos mais comumente
utilizados na area médica sdo os agos inoxidaveis, principalmente os
austeniticos tipo 316L, titdnio puro e a liga Ti-6Al-4V e as ligas de Co-Cr-
Mo e Co-Ni-Cr-Mo. Implantes de uma maneira geral estdo sujeitos a
falhas, que podem ser oriundas de fratura mecanica, desgaste e no caso dos
implantes metalicos, principalmente corrosdo. Tal fato faz com que
resisténcia a corrosdo, a fadiga, ao desgaste e tenacidade a fratura sejam
imprescindiveis para o sucesso de um biomaterial metalico (OREFICE,
2006).

Com relagdo aos materiais cerdmicos aplicados como biomateriais,
estes podem ser divididos em trés categorias: biocerdmicas inertes, nas
quais os principais exemplos s@o alumina e zirconia; biocerdmicas
bioativas, como hidroxiapatita sinterizada, bioglass; vitroceramicos de
alumina e wolastonita; ha ainda ceramicas biorreabsorviveis, tais como
hidroxiapatita sem ser calcinada nem sintetizada, a- ou B-Tricélcio Fosfato
(a-TCP ou B-TCP), fosfato tetracalcico (TeCP), fosfato octacalcico (OCP)
(SHIKINAMI; OKUNO, 1999).

Nas ultimas décadas tem se observado uma tendéncia das
bioceramicas em serem utilizadas no reparo e substituicdo de tecidos
conectivos duros, principalmente na area odontolégica. As principais
vantagens associadas aos biomateriais ceramicos estdo relacionadas a sua
biocompatibilidade, boa resisténcia a compressdo e bom aspecto fisico,
fazendo com que este tipo de material sejam amplamente utilizados na
odontologia. Porém, desvantagens relacionadas a sua baixa tenacidade a
fratura e pouca ou nenhuma ductilidade prejudicam a aplicacdo desta classe
de biomateriais.

Com relagdo aos materiais poliméricos, utilizados como
biomateriais, estes t€ém uma grande variedade de aplicacdes na area da
saude. Tal fato ocorre em fungdo das suas propriedades fisico-quimicas,
bem como de sua versatilidade na alteragdo de sua estrutura e propriedades,
0 que permite adequé-los a cada determinada aplicacdo, por exemplo,
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induzir algum tipo de modifica¢do na estrutura quimica do polimero, que
permita este ligar-se ao tecido. Outro fator de grande importancia é sua
facilidade de processamento que permite obter pecas de diversas formas,
tais como fibras, filmes, hastes, placas, parafusos, etc (OREFICE, 2006;
PARK; LAKES, 2007).

Os biopolimeros mais comumente utilizados sdo de origem natural
ou sintética, além de biodegradaveis e ndo biodegradaveis, quando em
ambiente bioldgico. Os polimeros de origem natural sio geralmente
derivados de proteinas e vegetais, sendo o colageno, por exemplo, utilizado
como implante cardiovascular e como base para crescimento de tecidos, € a
celulose, desde que modificada quimicamente, ¢ utilizada em membranas e
na imobilizagdo de células. Outros biopolimeros naturais sdo a quitosana,
4cido hialuronico, sulfato de condroitina, agarose etc (OREFICE, 2006).
Dentre os biopolimeros sintéticos ndo biodegradaveis podem ser citados o
polietileno (proteses ortopédicas e maxilofaciais), polipropileno (seringas,
membranas, suturas), fluoropolimeros (vasos artificiais, membranas),
poliamidas (suturas, membranas), poliacrilatos (lentes intra-oculares,
cimentos para fixacdo de dispositivos ortopédicos), politereftalato de
etileno — PET (vasos artificiais, valvulas) (OREFICE, 2006; PARK;
LAKES, 2007).

Ja os biopolimeros sintéticos biodegradaveis sdo caracterizados por
serem gradualmente degradados apds exercerem sua fungdo em meio
bioldgico. Essa degradagdo ocorre através da redugdo da massa molar do
polimero quando em ambiente corporeo (biodegradagdo). Nas ultimas
décadas estes biopolimeros vém cada vez mais ganhando espago na area da
saude, devido a eliminagdo da necessidade de uma segunda cirurgia para
remog¢ao dos mesmos apods a recuperagdo do tecido, € minimizando também
a ocorréncia do fendmeno de stress-shielding, além de reduzir os custos
totais do tratamento, quando comparados com materiais metalicos, por
exemplo, (MANO et al., 2004; OREFICE, 2006; STARES, 2010).

Os biopolimeros biodegradaveis mais comumente utilizados na area
médica e odontologica pertencem a classe dos poli (a-hidroxi &cidos), além
dos polimeros poli(hidroxi butirato), poli(dioxanona), poliamino acidos,
alguns policarbonatos e poliuretanos. No entanto os primeiros sdo a
principal classe utilizada na fabricagdo de implantes que auxiliam na
recuperagdo do tecido 6sseo, sendo os poli(acido lactico), poli(acido
glicolico), poli(caprolactona) e seus copolimeros, as principais familias
pertencente a esta classe (BARBANTI et al., 2005). Estes materiais além
de serem biodegradaveis sdo também biorreabsorviveis, e devido a sua
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biocompatibilidade sdo aprovados pelo FDA (Food and Drug
Administration). A razdo pela qual estes polimeros sdo degradaveis em
meio biologico esta relacionada a presencga de grupamentos polares em suas
estruturas, o que favorece a interacdo quimica com enzimas, ¢ ao fato de
sofrerem ataques hidroliticos (OREFICE, 2006). Na Tabela 2.2 estdo
apresentadas algumas propriedades dos biopolimeros biorreabsorviveis
mais utilizados.

Tabela 2.2 — Principais polimeros biorreabsorviveis.
Temperatura Temperatura Modulo de Tempo de

Polimero de Transi¢do de Fusdo  Elasticidade degradacao
Vitrea (C°) (°O) (GPa) (meses)
Poli(acido
glicélico) - PGA 35-40 225-230 8,4 6-12
Poli(L-acido
ldctico) - PLLA 60 — 65 173 -178 2,7 >24
Poli(DL-acido
ldctico) - PDLLA 55-60 Amorfo 1,9 12 -16
Poli(D,L acido
lactico - co - acido 45-50 Amorfo 2 1-2
glicolico)
Poli(caprolactona) )
-PCL (-65) - (-60) 58 -63 0,4 24 -26

Fonte: BARBANTI et al., 2005; STARES, 2010

Dentre as principais aplicacdes dos polimeros biorreabsorviveis
citados na Tabela 2.2, pode-se destacar suas utilizagdes em suturas
cirargicas, dispositivos para fixacao de fraturas dsseas, enxertos vasculares,
sistemas de liberacdo controlada de drogas, pele artificial, dentre outros
(MOTTA; DUEK, 2006; OREFICE, 2006).

2.2 POLI(ACIDO LACTICO) - PLA

O PLA ¢ um biomaterial polimérico da familia dos poliésteres
alifaticos, do tipo poli(a-hidroxi-acidos), que pode ser obtido a partir de
fontes renovaveis e apresenta a capacidade de ser biodegradavel, podendo
ser utilizado como alternativa a polimeros convencionais como polietileno
(PE), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET) e poliestireno (PS),
por exemplo. O PLA pode ser obtido por duas rotas de sintese. Uma delas
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ocorre através da reacdo de policondensagdo direta do acido lactico, que € a
forma mais simples ¢ de mais baixo custo de obtenc¢do do polimero, porém
leva a formagdo de um material com massa molar relativamente baixa,
originando polimeros frageis e quebradigos. Polimeros obtidos por esta rota
tém sua aplicagdo, como biomaterial, destinada a situa¢des onde ndo séo
exigidas elevadas propriedades mecanicas, como em sistemas de liberagdo
controlada de drogas, por exemplo. Uma alternativa a sintese por
policondensagdo ¢ realizar uma desidratagdo do acido lactico, formando o
dimero ciclico do 4cido lactico (lactideo), e através deste promover a
reacdo de polimerizagdo por abertura de anel do lactideo, utilizando como
catalisador um composto metalico. O produto desta reagdo ¢ um polimero
que apresenta uma elevada massa molar (MOTTA; DUEK, 2006;
SIMOES, 2007). A busca por polimeros que apresentem uma alta massa
molar estd diretamente relacionada ao incremento nas propriedades
mecanicas do material, permitindo a utilizagdo destes em regides onde ha
algum tipo de solicitagdo mecanica, caracteristica esta imprescindivel em
materiais utilizados na fabricagdo de dispositivos de fixagdo de fraturas. Na
Figura 2.1 estdo apresentadas as duas rotas de sintese citadas.
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Figura 2-1 - Rotas de sintese do poli(acido lactico).
(DOI, 2002)
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O acido lactico apresenta a propriedade de ser opticamente ativo, ou
seja, apresenta duas formas isoméricas, uma levogira (L) e outra dextrdgira
(D), que estdo relacionadas ao posicionamento do grupo metila (CHjz) em
suas estruturas (DINGEE, 2007). Sendo assim o lactideo pode existir em
trés formas, L-lactideo (LLA), originado de 2 moléculas acido L-lactico, D-
lactideo (DLA), originado de 2 moléculas acido D-lactico, e meso-lactideo
(MLA), ou DL-lactideo (DLLA), originado de uma molécula de acido L-
lactico e uma de acido D-lactico, conforme apresentado na Figura 2.2
(DOI, 2002; MOTTA, 2007; SIMOES, 2007).
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Figura 2-2 - Isomeria optica do 4cido lactico e do lactideo.
(DOI, 2002).

Com base no apresentado, € possivel entdo obter o PLA também nas
respectivas estereoformas, sendo o poli(L-acido lactico) ou poli(L-lactideo)
- PLLA obtido pela polimerizagdo de mondmeros levogiros. Ja o poli(D-
acido lactico) ou o poli(D-lactideo) — PDLA ¢ obtido pela polimerizagao de
mondmeros dextrogiros. A terceira forma do PLA ¢ o poli(DL-acido
lactico) ou o poli(DL-lactideo) — PDLLA obtido pela polimerizagdo dos
isomeros levogiros e dextrogiros. Por fim existe ainda o poli(meso-
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lactideo) — PmLA, obtido pela polimerizagdio do mondmero MLA
(LASPRILLA et al., 2011; MOTTA, 2007).

Tanto o PLLA quanto o PDLA s@o polimeros opticamente ativos,
sendo suas estruturas imagens especulares uma da outra. Ambos sdo
caracterizados por apresentar caracteristicas fisicas e quimicas similares,
por exemplo, suas estruturas sdo semicristalinas, com alto grau de
cristalinidade. Isso ocorre em fungdo da presenca dos grupos metila
orientados em um arranjo espacial altamente ordenado. Por outro lado as
estruturas do PDLLA e do PmLA sdo caracterizadas por serem opticamente
inativas e racémicas, em funcdo dos grupos metila apresentarem-se em uma
configuragdo espacial desordenada, culminando com um polimero com
baixo grau de cristalinidade ou amorfo (DINGEE, 2007; JAHNO, 2005;
JAMES, 1998). Na Figura 2.3 estdo ilustradas as configuragdes estruturais
dos polimeros citados.
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Os poli(acido lacticos) vém sendo amplamente utilizados na area
médica, principalmente na ortopedia e liberagdo controlada de drogas. Isto
se deve a biocompatibilidade destes materiais, além de sua capacidade de
ser totalmente biorreabsorvivel, sendo o acido lactico o produto de sua
degradacdo, substancia esta que por estar naturalmente presente no
organismo humano, € eliminada do corpo por caminhos metabodlicos
naturais. Outra vantagem relacionada a estes polimeros sdo suas
propriedades mecénicas semelhantes ao osso cortical, fazendo com que sua
utilizagdo, como fixadores de fraturas, gere um menor risco de reabsorgao
Ossea causada pela inadequada transferéncia de carga ao osso, fato este
observado freqiientemente no caso de implantes metalicos (DOI, 2002).

Outros fatores que tornam o PLA atrativo para a industria médica e
odontoldgica ¢ a possibilidade de controle de suas propriedades mecanicas,
térmicas e de degradagfdo, as quais podem ser controladas pelo tipo de
estrutura do material, principalmente em termos de grau de cristalinidade,
massa molar e condi¢des de processamento. Uma das formas de controle da
cristalinidade se d4 por meio do grau de pureza Optica do polimero, que
esta relacionado ao percentual de unidades L, D, ou DL. Com base nisto, é
possivel obter um biopolimero com uma estrutura desde completamente
amorfa até polimeros com um alto grau de cristalinidade, acima de 50 %
(RENOUF-GLAUSER et al., 2005; SIMOES, 2007). Sendo assim as
formas de PLA mais comumente utilizadas na area médica sdo o poli(L-
acido lactico), poli(DL-acido lactico) e o copolimero poli(L-co-DL-acido
lactico).

O poli(L-acido lactico) — PLLA, por ter sido utilizado neste trabalho
terd um maior detalhamento no tdpico a seguir.

Com relagdo ao poli(DL-acido lactico) — PDLLA, este apresenta
uma distribuicdo aleatéria das formas isoméricas L e D em sua estrutura,
culminando com um posicionamento também aleatério do grupamento
metila ao longo de suas cadeias. Tal fato acaba contribuindo para a
formagdo de uma estrutura polimérica com baixo grau de organizagio,
sendo por isso caracterizado como um polimero amorfo, com baixas
propriedades mecanicas, apresentando um tempo de degradagdo mais curto,
comparado ao PLLA, que ¢ um polimero semicristalino, conforme sera
abordado adiante. Pelo fato do PDLLA apresentar uma estrutura amorfa, o
mesmo apresenta somente uma transi¢ao térmica (temperatura de transi¢do
vitrea - T,), na faixa entre 55 — 60 °C. J4 o tempo de degradagdo deste
polimero ¢ entre 12 ¢ 16 meses (BARBANTI et al., 2005). Devido a estas
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caracteristicas tal material tem sido aplicado na libera¢do controlada de
farmacos (MIDDLETON; TIPTON, 2000).

Com relagdo ao copolimero poli(L-co-DL acido lactico) -
P(L/DL)LA, este é composto pelos lactideos L e D,L. A presenca da
unidade D,L impede a cristalizagdo do componente L-lactico, contribuindo
de maneira consideravel na redugdo da cristalinidade do material. Caso a
quantidade do estereoisomero L seja inferior a 90 % a estrutura do material
sera completamente amorfa. A relagdo entre as unidades L e D,L mais
comumente utilizada ¢ 70/30, respectivamente, formando o P(L/DL)LA
70/30, que possui entdo uma estrutura completamente amorfa
(desorganizada). Por outro lado pode ser sintetizado com uma alta massa
molar, e conseqiientemente apresentar boas propriedades mecanicas, além
de uma excelente processabilidade. O tempo de degradacdo deste polimero
esta entre 18 e 36 meses. Produtos médicos tipicos fabricados com este
material incluem os dispositivos para aplicagdes ortopédicas, como placas,
parafusos e pinos (BENDIX, 1998; MOTTA, 2007).

2.2.1 Poli (L-Acido Lactico) - PLLA

Este biopolimero ¢ um poliéster alifatico pertencente a classe dos
poli(a-hidroxi 4cidos), os quais apresentam a capacidade de serem
degradados e reabsorvidos, sendo posteriormente eliminados pelas rotas
metabdlicas do organismo. Tal caracteristica favorece a utilizacdo do
PLLA em aplicagdes nas areas biomédicas de ortopedia, liberagdo
controlada de drogas, suturas e scaffolds, devido a sua biocompatibilidade,
biodegradabilidade e biorreabsorcdo (GUPTA; KUMAR, 2007). No
entanto, as principais aplicagdes direcionam-se para ortopedia, na
fabricagdo de dispositivos fixadores de fraturas, alguns dos quais ja
aprovados pelo Food and Drug Administration (FDA) e registrados como
Biofix", FixSorb”, Neofix", ResorPin”, etc (BARBANTI et al., 2005); e na
fabricacdo de scaffolds biorreabsorviveis para reparagdo Ossea, cuja taxa de
reabsor¢do in  vivo deve, idealmente, coincidir coma taxa de
crescimento do tecido dsseo, de modo que a integridade estrutural do
sistema seja mantida (DELABARDE et al., 2011).

2.2.1.1  Propriedades Térmicas

O PLLA ¢ um polimero termoplastico, semicristalino com alto grau
de cristalinidade, apresentando, por conseqiiéncia, as transi¢des térmicas de
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transi¢do vitrea (Ty), de fusdo (Ty) e de cristalizagdo (T.). A T, ¢ a faixa de
temperatura na qual a fase amorfa de um polimero passa do estado vitreo
para o estado borrachoso, ou vice-versa. A T¢€ a faixa de temperatura onde
ocorre a transi¢do da fase cristalina de um polimero para o estado fundido.
A T, é a temperatura ou faixa de temperatura, na qual ocorre uma
reorganizagdo espacial (cristalizagdo) de grande parte das cadeias de um
polimero, que foi anteriormente submetido a uma temperatura acima da Ty
(CANEVAROLO, 2002).

Na Tabela 2.3 estdo apresentadas as transi¢oes térmicas do PLLA,
bem como sua faixa de processamento.

Tabela 2.3 — Transi¢oes térmicas do PLLA.
Temperatura de

T, T T. Processamento
55- 173 - 100 -
80 °C 178 °C 118 °C 170 - 250 °C

Fonte: BARBANTI et al.,, 2005; DI LORENZO, 2006; DOI, 2002;
LASPRILLA et al., 2011

A cristalizagdo do PLLA foi estudada em uma ampla faixa de
temperaturas, tanto isotermicamente quanto sob resfriamento, sendo
encontrado um crescimento rapido dos esferulitos na faixa entre 100 e 118
°C. No entanto sob condi¢des isotérmicas em temperaturas proximas a 110
°C a taxa de cristalizagdo foi muito superior do que em temperaturas de 80
°C ou 140 °C (DI LORENZO, 2005; DI LORENZO, 2006; DOI, 2002).

2.2.1.2  Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de um material polimérico estdo
relacionadas a diversos fatores, desde os pardmetros caracteristicos do tipo
de ensaio a ser realizado até as caracteristicas estruturais do polimero, tais
como cristalinidade, presenca de grupos polares, massa molar,
copolimerizagdo, ligagdes cruzadas, etc (CANEVAROLO, 2002). No caso
do PLLA destacam-se o grau de cristalinidade e a massa molar (DOI,
2002).
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O PLLA ¢ caracterizado por apresentar um grau de cristalinidade,
em torno de 37 %, fruto da sua estrutura isotatica, que ¢ obtida em fungéo
da conformacdo em hélice de suas cadeias poliméricas e do alto grau de
orientacdo do grupamento metila (DINGEE, 2007; DOI, 2002). Este fato
resulta em um material com maior densidade, pois nas regides cristalinas as
cadeias estdo mais compactadas, ordenadas e com baixo volume livre. Isto
faz com que o PLLA apresente maiores, modulo eléstico, resisténcia ao
escoamento e dureza, quando comparado com um PLA amorfo, por
exemplo. Isso ocorre porque em um arranjo mais denso ha uma maior
dificuldade no movimento das cadeias, quando o polimero ¢ submetido a
uma solicitagdo mecanica (CANEVAROLO, 2002).

Com relagdo a massa molar, o aumento deste pardmetro favorece a
presenca de um maior nimero de moléculas entre cadeias ordenadas,
deixando a estrutura ainda mais ancorada. Tal fato resulta em um aumento
de flexibilidade e da tenacidade do material (CANEVAROLO, 2002).

A rota de sintese do poli(L-4cido lactico), geralmente pela abertura
do anel do dimero ciclico do acido lactico, favorece a obtencdo de
polimeros com uma alta massa molar, que sdo mais indicadas para
aplicagdes como fixadores de fraturas.

O moédulo elastico deste material ¢ caracterizado por estar em uma
faixa entre 2,7 — 4,8 GPa e resisténcia a tragdo em torno de 50 MPa
(BARBANTI et al., 2005; MURUGAN; RAMAKRISHNA, 2005; NAIR;
LAURENCIN, 2007).

2.2.1.3 Microestrutura do PLLA

Um polimero quando cristalizado a partir do estado fundido ¢
caracterizado pela presenca de esferulitos, que sdo compostos por lamelas
na forma de feixes, que crescem radialmente a partir de um nucleo central.
Sendo assim, este tipo de estrutura € considerado como um agregado
esférico de milhares de monocristais lamelares que se orientam na diregéo
radial, a partir de um nucleo, e sdo interligados por materiais amorfos
(CANEVAROLO, 2002). No caso do PLLA, a taxa de crescimento dos
esferulitos torna-se maior com a redugdo da massa molar, alcangando o seu
maximo em torno 130 °C. Porém a taxa de cristaliza¢do total aumenta com
a diminui¢do da temperatura, isso na faixa entre 100 — 160 °C, sendo o seu
maximo observado em aproximadamente 105 °C (DOI, 2002).

Na Figura 2.4 estdo apresentadas algumas micrografias opticas,
mostrando os esferulitos na estrutura do PLLA, obtidos por meio de
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resfriamento a 5 °C/min a partir do estado fundido, em diferentes
temperaturas.

(a)

Figura 2-4 — Micrografias opticas de esferulitos em estrutura de PLLA em
diferentes temperaturas. (a) 130 °C; (b) 120 °C; (c) 110 °C.
(DI LORENZO, 2006).

Somado a isto, outros estudos realizados mostraram que o
tratamento térmico do PLLA amorfo a diferentes temperaturas pode
produzir diferentes graus de cristalinidade. Quanto maior a cristalinidade
do PLA maior tende a ser a sua resisténcia a fratura (NASCIMENTO et al.,
2010). O recozimento a 110 °C promove um aumento do modulo elastico e
uma conseqiiente redugdo da deformacdo até a ruptura. No entanto foi
observado que no tratamento térmico a uma temperatura a partir de 150 °C
ocorre uma mudanga do comportamento de ductil para fragil, fazendo com
o material frature sem sofrer deformacao plastica (RENOUF-GLAUSER et
al., 2005). Tal fato pode ser mais bem visualizado na Figura 2.5.
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Figura 2-5 - Teste de tragdo em PLLA amorfo e cristalizado.
(RENOUF-GLAUSER et al., 2005).

2.2.1.4  Propriedades de Biorreabsorcao

Conforme comentado anteriormente, o PLLA faz parte da classe dos
poli(a-hidroxi acidos), que s3o polimeros caracterizados pela sua
capacidade de biorreabsor¢do. Estes processos ocorrem através de uma
sucessdo de eventos quando o polimero € exposto aos fluidos corporeos (in
Vvivo) ou quando em fluidos que simulam o ambiente biologico (in vitro). A
primeira etapa do processo ¢ a hidratagdo do material, que em fungdo da
presenca da agua acaba degradando o biopolimero por meio da hidrolise
das ligagdes ésteres, formando entdo oligdbmeros e unidades monoméricas
sem toxicidade (Figura 2.6) A seqiiéncia do processo ocorre através da
atuagdo biologica por meio de enzimas, ou por hidrdlise, resultando em
uma diminuicdo da massa molar e das propriedades mecanicas
(BARBANTI et al., 2005; MARTEN et al., 2003).
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A préxima etapa do processo

conforme Figura 2.7

¢ a biorreabsor¢do dos produtos e
subprodutos gerados, que no caso dos PLAs, ¢ o acido lactico, encontrado
naturalmente no meio bioldgico e com caracteristicas semelhantes aos
metabolitos organicos, que acabam sendo consumidos no Ciclo de Krebs,
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O 4acido lactico, resultado da hidrolise, é entdo transformado em
lactato, e por sua vez em acido piruvico, que quando atacado pela acetil
coenzima A, libera CO, e citrato. Este sera incorporado ao Ciclo de Krebs,
resultando em CO, e H,0O, que serdo eliminados pela respiracdo e pela
urina (BARBANTI et al., 2005; DINGEE, 2007).

Uma caracteristica dos poliésteres alifaticos absorviveis, e
conseqiientemente dos poli(a-hidroxi acidos) é a ocorréncia, durante o
processo de biodegradacdo, da degradacdo heterogénea, da superficie do
implante, em relagdo ao nicleo do mesmo, fendmeno este conhecido como
autocatalise acida. Isso ocorre da seguinte maneira: enquanto ocorre a
degradacdo de um suposto implante (biopolimero), os oligdmeros e
mondmeros produzidos na superficie t€m uma maior facilidade de remogéo
do local da degradagdo e assim sdo rapidamente incluidos na rota
metabolica. Por outro lado os oligdmeros ¢ mondmeros, originados no
ntcleo do implante, ndo conseguem ser difundidos para a superficie, o que
acaba gerando um aumento de acidez nas regides mais internas. A presenca
do grupo carboxila nas cadeias tende a acelerar a degradacdo neste local.
Com a redugdo do pH, em funcdo do aumento da acidez, observou-se
experimentalmente, que esta heterogeneidade na degradagdo pode liberar
macro fragmentos do implante que resultam em picos de irritacdo fisica,
além da liberagdo de quantidades ainda maiores de substincia degradada
(acido lactico), culminando com uma conseqiiente reducao no pH, podendo
gerar respostas inflamatorias indesejaveis ao tecido (SHIKINAMI;
OKUNO, 1999). Além disto, o carater acido pode levar a desnaturagdo de
proteinas e também dissolver a parte mineral do tecido Osseo
(JAYABALAN et al., 2010). Tal fato pode ser observado na Figura 2.8

Figura 2-8— Dispositivo de PLLA ap0s teste in vitro. 1-apds 12 semanas; 2-
apods 34 semanas; 3-Apo6s 70 semanas.
(SHIKINAMI; OKUNO, 1999).
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Com relagdo a taxa de degradagdo de polimeros biorreabsorviveis,
os principais fatores que influenciam sdo: o local de implantagdo, massa
molar e sua distribuicdo, composicdo quimica, cristalinidade e morfologia
do implante (geometria e porosidade, por exemplo). O local de implantagdo
influencia quando se leva em consideragdo a vascularizagdo do local ¢ a
solicitacdo mecanica, que quanto maior forem, maior serd sua taxa de
degradacdo. A cristalinidade também ¢ um fator importante, ja que
estruturas mais abertas, como as encontradas nos polimeros amorfos
(PDLLA / PLDLLA), s@0 menos resistentes a hidrolise do que regides
cristalinas, que sdo mais compactas, e podem ser observadas na estrutura
do PLLA. Por isso em um polimero semicristalino primeiro ocorre
hidroélise nas regides amorfas e posteriormente das regides cristalinas.
Desta maneira, apos a degradacdo das regides amorfas, hd um aumento da
cristalinidade, devido a absor¢do dos fragmentos da degradagdo pela rede
cristalina, formando novos cristais, por meio do rearranjo das cadeias de
menor tamanho (BARBANTI et al., 2005).

2.3 CERAMICAS DE FOSFATO DE CALCIO

As ceramicas de fosfatos de calcio sdo bioceramicas que vém sendo
utilizadas na indastria médica e odontologica ha algum tempo,
principalmente na fabricagdo de implantes, tanto so6lido quanto poroso, ou
ainda no recobrimento de outros implantes. A sua ampla utilizagdo esta
relacionada a auséncia de toxicidade local, ou inflamag¢des, o que permite a
estes materiais uma caracteristica de alta biocompatibilidade, além de
apresentar uma habilidade em ligar-se ao tecido hospedeiro (bioatividade).
Tal fato pode ser explicado pela semelhante natureza quimica destes
materiais, formados por ions calcio e fosfato, com a fase mineral do tecido
0sseo, fazendo com que participem ativamente do equilibrio i6nico entre o
fluido biologico e a ceramica (KAWACHI et al., 2000; RIOS, 2011). Os
fosfatos de calcio diferem entre si de acordo com a razdo molar entre os
atomos de calcio e fosforo (Ca/P), a qual varia entre 0,5 ¢ 2 (KAWACHI et
al., 2000). Na Tabela 2.4 estdo apresentados os fosfatos de célcio
organizados pela relagdo Ca/P.
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Tabela 2.4 — Relag¢do Ca/P das apatitas.

Fosfato de Calcio Abreviacio Formula Quimica Ca/P
Fosfato Tetracalcico TetCP Ca;O(POy),
Hidroxiapatita HA Ca;o(PO4)s(OH),
Fosfato de calcio amorfo ACP Ca;o.Hpx(PO,4)s(OH),
Fosfato tricalcico (o, B, TCP Ca;(POy),
)
Fosfato octacalcico OCP CagH,(PO,4)s.5H,0
Fosfato dicalcico DCPD CaHPO,.2H,0
dihidratado (brushite)
Fosfato dicalcico OCP CaHPO,
(monetite)

Fosfato de calcio (o, B, 7) CPP Ca,P,0,
Pirofosfato de calcio CPPD Ca,P,0,.2H,0
dihidratado

Fosfato de héptacalcio HCP Cas(PsOi6)2
Fosfato tetracalcio TDHP CasH,P60,
diacido
Fosfato de calcio MCPM Ca(H2PO4)2.H20
monohidratado
Metafosfato de calcio CMP Ca(POs),

Fonte: VALLET-REGI, 2001

A razdo Ca/P das fases dos fosfatos de calcio tém uma estreita
relacdo com a solubilidade do material, sendo que quanto menor esta razao,
maior tende ser a solubilidade, sendo este parametro reduzido conforme a
relagdo se aproxima de 1,67 (VALLET-REG, 2001). Os fosfatos de calcio
mais comumente utilizados na area médica e odontologica sdo a
hidroxiapatita (HA) e o fosfato tricalcico (TCP), devido as suas
composi¢des quimicas semelhantes a parte mineral do tecido 6sseo
(CHEVALIER; GREMILLARD, 2009).

Normalmente as cerdmicas a base de fosfatos de calcio sdo
processadas via sinterizacdo, a partir do pé na escala micrométrica, sendo
que apos este tratamento térmico, o material resultante apresenta um
tamanho de grdo maior do que 1 um, que estda uma ordem de grandeza
acima dos cristalitos encontrados no tecido 6sseo natural. Sendo assim, a
nanoestruturagdo destes materiais ¢ fundamental a maior adsor¢do de
proteinas e melhores trocas idnicas e resposta celular (CHEVALIER;
GREMILLARD, 2009).

Com relacdo a hidroxiapatita (HA), esta ¢ um tipo de ceramica a
base de fosfato de calcio, pertencente a familia de minerais denominadas
apatitas, cuja composicdo genérica ¢ Ao(BO4)Xs, sendo a fluorapatita, a
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cloroapatita e a HA, os principais exemplos desta familia (KALITA et al.,
2004).

A HA vem sendo utilizada com muita freqiiéncia na drea médica
desde a década de 1970 (PARK, 2008). Este mineral é encontrado
naturalmente nos cristais da fase mineral do tecido 6sseo e dentes. A
hidroxiapatita apresenta a formula estequiométrica Cajy (POs)s (OH),,
sendo a razdo entre os elementos Calcio e Fosforo (Ca/P) de 1,67 (CHOW,
2009; KAWACHI et al., 2000).

Uma das propriedades mais interessantes da HA ¢ a sua excelente
biocompatibilidade e sua bioatividade, caracteristica esta que lhe confere a
capacidade de ligar-se ao tecido 6sseo, sem a presenca de tecido conectivo
intermediario.  Este  biomaterial possui  também  propriedades
osteocondutivas, ou seja, que permite a migracao de células osteogénicas
pela superficie desse material (PARK, 2008). Com base nisto, estudos
mostraram que a HA sintética ¢ biocompativel, e quando em meio
biolégico possui um comportamento semelhante a hidroxiapatita biologica.
Por outro lado um dos fatores que limitam suas aplica¢des clinicas estdo
relacionadas a sua lenta caracteristica de biodegradagdo, que pode levar em
torno de 4 a 5 anos apds a implantagdo, além de sua baixa resisténcia
mecanica, que acaba direcionando sua aplicagdo para regides onde ndo sdo
requeridos esforcos mecanicos, como em recobrimento de implantes
odontoldgicos ou proteses ortopédicas , com o objetivo de acelerar e
melhorar as propriedades de fixagdo ao osso. A HA ¢ utilizada também na
formulac@o de cimentos fosfocalcicos (CHOW, 2009; SANTOS, 2006).

A taxa de reabsor¢do do biomaterial ¢ de suma importancia para o
implante, ja4 que o processo de degradacdo deste deve ocorrer
concomitantemente a formagdo do novo tecido. As propriedades que mais
influenciam na taxa de degradagdo estdo relacionadas a porosidade,
tamanho dos cristais e cristalitos, geometria e cristalinidade (PARK, 2008).

A hidroxiapatita bioldgica, encontrada no corpo humano, ¢ uma
apatita deficiente em calcio, carbonatada e por conseqiiéncia ndo
estequiométrica (VALLET-REGI, 2001). Com relagio ao tipo de estrutura
cristalina, experimentalmente podem-se encontrar tanto fases com estrutura
hexagonal quanto monoclinica. A HA pura cristaliza-se sob a forma
monoclinica, no entanto em temperaturas acima de 250 °C, existe a
transicdo alotropica da forma monoclinica para a hexagonal. Porém,
algumas impurezas ou substitui¢cdes parciais da hidroxiapatita por ions
cloreto ou fluoreto estabilizam a forma hexagonal a temperatura ambiente
(COSTA et al., 2009).
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A célula unitaria da estrutura monoclinica pode ser obtida a partir
da estrutura hexagonal, por meio de alteragdes nos parametros de
preparagdo do material, tais como pressdo e temperatura, fazendo com que
ocorra a duplicacdo do parametro de rede “b”, bem como um rearranjo
alternado da cadeia anidnica (CALDERIN; STOTT, 2003). Esta situagio
destaca a dificuldade na preparacdo de hidroxiapatita estequiométrica, em
fungdo da sua grande flexibilidade em aceitar substituigdes atomicas,
podendo formar varios compostos fosfocalcicos, tais como fluorapatitas e
cloroapatitas, por exemplo, (CALDERIN; STOTT, 2003). Apesar das
diferencas entre a estrutura hexagonal e monoclinica serem pequenas, estas
sdo suficientes para exercer um forte impacto em algumas das suas
propriedades fisico-quimicas, pois a HA monoclinica, por exemplo, é
estruturalmente mais estequiométrica do que a HA hexagonal, o que reflete
em uma cinética de dissolucdo diferente ao longo da coluna de OH" para as
duas estruturas (MA; LIU, 2009).

A estrutura cristalina hexagonal da hidroxiapatita apresenta os
seguintes pardmetros de rede: a = b = 0,943 nm, ¢ = 0,688 nm e y = 120°
(KALITA et al., 2004; PARK, 2008). Tal estrutura ¢ constituida por 10
ions de calcio localizados em dois sitios diferentes (sitios I e sitios II). Nos
sitios I estdo posicionado 4 ions de calcio (Ca;). J& no sitio I estdo
posicionados 6 ions de calcio (Cay). Os ions de calcio dos sitios I (didmetro
de 2A) sdo alinhados em colunas, j4 os ions de calcio dos sitios II (didmetro
de 3,5 A) encontram-se nos vértices de tridngulos eqiiilateros, formando
um plano perpendicular a direg@o c. Esses diferentes sitios sdo formados a
partir da disposicdo dos tetraedros dos grupos PO,> que se arranjam de tal
forma que possibilitam a formacdo de dois canais perpendiculares ao plano
basal. A existéncia de dois sitios de ocupagdo ndo equivalentes dos ions
calcio influencia na aceita¢do de impurezas catidnicas na estrutura, as quais
tém conseqiiéncias importantes nas propriedades finais da HA. Os atomos
de célcio do sitio I estdo coordenados por 6 atomos de oxigénio de
diferentes grupos PO,> e estdo também combinados com outros 3 4tomos
de oxigénio mais distantes. Os atomos de calcio e fésforo formam um
arranjo hexagonal no plano perpendicular ao eixo de alta simetria. Os
triangulos eqiiilateros formados pelos ions de calcio e oxigénio formam um
empilhamento ligado entre si por ions fosfato. Com relacdo aos grupos OH
, 6 dos 10 ions célcio da célula estdo associados com hidroxilas, que estdo
ordenadas no eixo ¢ da célula. Dois dos quatro atomos de oxigé€nio do
grupo fosfato situam-se em planos paralelos a diregdo ¢, enquanto os outros
dois alinham-se nos planos perpendiculares a esta mesma diregdo
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(CASADEI, 2009; PARK, 2008; SANTOS, 2006; SANTOS, 2010). A
Figura 2.9 apresenta uma representacdo esquematica da estrutura da HA.

@ oH

Figura 2-9 - Tlustracdo da estrutura cristalina hexagonal da HA.
(MAVROPOULOS, 1999).

Com relacdo a HA bioldgica, esta ¢ deficiente em calcio, e apresenta
atomos ou grupos substituintes em sua estrutura. Um destes substituintes é
o carbonato (CO5?) que quando presente na estrutura da HA acaba gerando
uma distor¢ao na rede cristalina, criando microestresses ¢ defeitos na sua
vizinhanga, influenciando a sua solubilidade (VALLET-REGI, 2001). Na
Figura 2.10 estdo apresentadas a estrutura da HA com e sem carbonato em
sua estrutura.
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Figura 2-10 — HA sem a presenca de ce.l-rbonato (a), e com a presenca de
carbonato(b).
(RABELO, 2009).

A incorporagdo de carbonato na estrutura de apatitas pode ser de
dois tipos, dependendo do modo de substitui¢do. O Tipo A ¢ a substituigdo
do ion OH’, sendo que neste caso observa-se uma expansio do pardmetro
de rede “a” e uma contragdo do pardmetro “c” da estrutura. Ja no modo de
substituicdo Tipo B, ha uma ocupagdo dos sitios PO43‘, culminando com
uma redug@o no parametro de rede “a” e uma expansdo do pardmetro “c”,
além de uma reducdo no tamanho dos cristais ¢ da cristalinidade,
aumentando a solubilidade do material. O aumento da solubilidade das
apatitas, em fun¢do da maior quantidade de carbonato, pode ser explicado
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pelo decréscimo no tamanho do cristal e conseqiientemente pelo aumento
da area superficial. Além disto, o fato da ligacdo quimica Ca-CO; ser mais
fraca do que a ligacdo Ca-PO, acaba facilitando a dissolucdo da HA
carbonatada, em relacdo a ndo carbonatada (RABELO, 2009).

Conforme comentado, os grupos funcionais geralmente presentes na
hidroxiapatita sao os fosfatos (PO43'), hidroxilas (OH), agua (H,0), além de
carbonatos (CO32'), sendo este ultimo dependente da rota de sintese
escolhida. Tais grupos podem ser identificados no material por meio da
técnica de Espectroscopia no Infravermelho (IR), que se apresentam em um
espectro de IR como picos caracteristicos em determinadas freqiiéncias de
vibracdo. RABELO, 2009, elaborou uma tabela na qual estdo listados os
tipos de vibragdo caracteristicos de cada grupamento, bem como os
intervalos das bandas onde sdo mais comumente encontrados.

A HA vem sendo utilizada clinicamente na forma de pds, granulos,
blocos densos e porosos, e em varios tipos de materiais compositos
polimero/ceramica. A hidroxiapatita pode ser encontrada em diferentes
escalas dimensionais, sendo a nanométrica encontrada no o0sso natural.
Tamanho de particulas nesta faixa tende a promover propriedades especiais
devido ao seu dimensional reduzido e sua vasta superficie especifica.
Algumas propriedades adquiridas estdo relacionadas a melhores, adsor¢do
de proteinas e adesdo de fibroblastos, sobre materiais ceramicos de escala
nanométrica, quando comparados com particulas em tamanho
micrométrico (WEBSTER et al., 2000).

2.4  MATERIAL COMPOSITO

Um material composito ¢ definido como aquele que é obtido pela
mistura fisica de dois ou mais materiais, imisciveis entre si, combinados
para formar um novo material de engenharia util, com propriedades
diferentes aos componentes puros. A combinacdo entre diferentes
materiais, tais como: metais, cerdmicas e polimeros ¢ utilizada para obter
materiais compositos de elevada performance, sendo as propriedades
inerentes a cada componente fundamentais ao composito formado. A
maioria dos compdsitos desenvolvidos foi criada com o intuito de
promover melhorias nas propriedades mecanicas, tais como rigidez,
tenacidade e resisténcia em condi¢des ambientes e em altas temperaturas
(CALLISTER, 2002).

Em geral, os materiais que podem compor um material composito
sdo classificados em Matriz e Reforco. A matriz é a fase continua, que
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confere estrutura ao material composito, sendo por isso a de maior fragdo
volumétrica da mistura. O reforgo ¢é a fase dispersa, que ird conferir alguma
propriedade ao material, seja ela mecanica, eletromagnética, quimica, etc.
As propriedades do material compoésito obtido estdo relacionadas as
propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas ¢ da
geometria da fase dispersa, que esta relacionado a forma, tamanho,
distribuicdo e orientagdo do refor¢o (CALLISTER, 2002).

Na area dos biomateriais, os compositos mais freqiientemente
utilizados sdo os que apresentam componentes a base de polimeros e
ceramicas, principalmente no campo da engenharia de tecidos (CASADEI,
2009; RAMAKRISHNA et al., 2001). Nesta classe de materiais compositos
¢ esperado obter um incremento das propriedades mecanicas comparadas as
do polimero puro, além de melhores integridade e flexibilidade estrutural,
em relacdo aos materiais cerdmicos. Tais caracteristicas podem ser
alcangadas por meio de uma dispersdo homogénea do reforgo na matriz do
material composito (MATHIEU et al., 2006).

No entanto, nas ultimas duas décadas uma nova classe de
materiais, conhecido como Nanocompositos, tem surgido com uma
eficiente estratégia de incrementar as propriedades estruturais e funcionais
de polimeros pertencentes aos poliésteres alifaticos (PLA, PGA, PCL),
largamente utilizados na area biomédica, devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade de biodegradabilidade (ARMENTANO et al., 2010),
conforme comentado anteriormente.

Um material nanocompésito pode ser definido como uma
combinacdo heterogénea de dois ou mais materiais, no qual ao menos um
destes esta na escala nanométrica, sendo o tecido 6sseo o principal exemplo
deste tipo de material. Um nanocompésito é caracterizado também por
apresentar quantidades relativamente pequenas de particulas nanométricas,
geralmente inferior a 5 % (LIBERMAN, 2011; RAMAKRISHNA et al.,
2001). Assim como os compdsitos, 0s nanocompoésitos podem ser
constituidos  por materiais de natureza  inorganica/inorgénica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica (OU et al., 1998). Na area
dos biomateriais tem sido utilizados mais comumente nanocompositos de
matriz polimérica, reforcada por particulas ou fibras ceramicas, formando
compostos de natureza organica/inorganica. As cargas ou particulas em
nanocompdsito devem apresentar dimensdes na escala nanométrica, que
varia entre 1 — 100 nm (DOROZHKIN, 2009). Essas particulas podem ser
classificadas de acordo com o niimero de dimensdes que a mesma possui
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na escala nanométrica, conforme descrito a seguir e ilustrado na Figura
2.11.

- Nanocamadas ou Lamelares: uma das trés dimensoes € na escala
nanométrica;

- Nanotubos ou Nanofibrosas: duas das dimensdes estdo na escala
nanométrica

- Nanoparticulas: todas as trés dimensdes encontram-se na escala
nanomeétrica

Nanocamadas

> 100nm Nanotubos

<100nm

Nanoparticulas

wn 1QD I s OV

Figura 2-11 — Vérios tipos de materiais em escala nanométrica.
(KUMAR et al., 2009).

As nanoparticulas sdo caracterizadas por apresentar uma elevada
area superficial, o que possibilita obter um material com uma maior
homogeneidade de dispersdo na matriz polimérica e conseqiientemente um
incremento das propriedades fisicas dos compdsitos, tais como resisténcia
mecanica e estabilidade térmica, podem ser alcangadas.

Nanocompoésitos, geralmente apresentam uma concentragdo de
nanoparticulas (carga) na faixa que varia entre 2 ¢ 10 %, sendo que na
maioria dos casos estes apresentam propriedades iguais ou até superiores,
em relagcdo aos compositos tradicionais, que apresentam uma concentragdo
de carga em torno de 30 a 50 %. Tal fato estd relacionado a interagdo, a
nivel molecular, das nanoparticulas com a estrutura do polimero, e & maior
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area superficial destas interagdes quando comparadas as particulas com
dimensdes convencionais, micrométricas, por exemplo, (ARMENTANO et
al., 2010)

Os métodos de preparagdo e processamento de nanocompositos
basicamente podem ser realizados de quatro maneiras, através de:

- Método da solucdo: envolve a dissolucdo do polimero em um
solvente adequado com particulas na escala nanométrica, e posterior
evaporacdo do solvente ou precipitagdo (KUMAR et al., 2009);

- Mistura através de fusdo: no qual o polimero ¢ fundido e misturado
as nanoparticulas (KUMAR et al., 2009);

- Polimerizagdo in situ: neste caso as nanoparticulas sdo dispersas
em uma solu¢do de mondmeros, e a polimerizacdo ¢é realizada na presenca
das nanoparticulas (KUMAR et al., 2009);

- Sintese a partir de um modelo: neste caso utilizando um polimero
como modelo, as particulas sdo sintetizadas a partir de uma solugéo
precursora (KUMAR et al., 2009).

e Composito PLLA/HA

Conforme comentado no topico 2.2.1.4, o principal mecanismo de
degradagdo do PLLA puro, tanto in vitro quanto in vivo, é através da
quebra das ligagdes ésteres por meio de hidrolise, a qual resulta em uma
progressiva diminui¢do da massa molar. Desta maneira, os oligdmeros sdo
levados da superficie do implante, enquanto que os oligdmeros do nucleo
ficam aprisionados, aumentando a acidez no local, em fungdo da presenca
de grupos de acido carboxilico nas pontas das cadeias, que acabam
catalisando a hidrélise dos grupamentos ésteres (DELABARDE et al.,
2011). Tal fato é caracterizado por ser uma degradagdo heterogénea, ou
seja, resulta na formagdo de macrofragmentos, que apresentam tamanhos
desiguais, sendo degradados em intervalos de tempo irregulares, o que
pode provocar respostas inflamatdrias indesejaveis por parte do tecido
hospedeiro (SHIKINAMI; OKUNO, 1999).

No entanto, na ultima década, estudos tem sido realizados
considerando a presenca de particulas, principalmente cerdmicas bioativas,
tais como hidroxiapatita (HA) e fosfato tricalcico (TCP), em implantes
biodegradéveis a base de PLLA. Tais particulas apresentam potencialidade
em melhorar as propriedades de osteocondutividade, quando comparados
com PLLA puro (DELABARDE et al., 2011; DOROZHKIN, 2009).
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Estudos demonstraram que o PLLA, combinado com particulas de
hidroxiapatita em escala micrométrica, apresentou uma degradacdo mais
homogénea, em pequenos fragmentos em intervalos de tempo regulares,
sem provocar respostas adversas. Somado a isto o carater basico de
componentes a base de fosfato de calcio pode minimizar as reagdes
causadas por produtos acidos (MANO et al., 2004; SHIKINAMI et al.,
2005; SHIKINAMI; OKUNO, 1999). Tal fato foi comprovado em estudos
em que placas e parafusos fabricados de compdsitos PLLA/HA, além de
nao apresentaram respostas inflamatorias indesejaveis, proporcionaram
uma melhor resisténcia mecéanica em relagdo ao PLLA puro (SHIKINAMI
et al., 2005; SHIKINAMI; OKUNO, 1999; SHIKINAMI; OKUNO, 2001).
Na Figura 2.12 estdo apresentados imagens de implantes de PLLA puro e
PLLA com HA, apos teste in vitro. Os valores ao lado da HA sdo suas
concentragdes.

(b)

Figura 2-12 — (a) PLLA puro; 1-apds 12 semanas; 2-apds 34 semanas; 3-Apos

70 semanas. (b) PLLA com HA apos 76 semanas; 1- HA30, 2-HA40, 3-HAS50.
(SHIKINAMI; OKUNO, 1999).

Nos ultimos anos nanocompdsitos, consistindo em PLLA e
nanoparticulas de cerdmica a base de fosfato de célcio, tais como HA e
TCP, tém sido formulados por varios processos com o intuito de melhorar
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as propriedades mecanicas, principalmente o modulo elastico, ¢ a
bioatividade do PLLA, conferindo assim ao material uma boa
osteocondutividade, osteoindutividade e biodegradabilidade, para utilizagdo
em regeneracdo 6ssea (ARMENTANO et al., 2010; WILBERFORCE et
al., 2011; YAMADI; KOBAYASHI, 2009). Nanoparticulas de
hidroxiapatita, quando comparadas as particulas micrométricas, apresentam
propriedades especiais devido a sua pequena dimensdo e elevada area
superficial, que acabam promovendo uma melhor adesdo, diferenciagéo,
proliferacdo de osteoblastos, e deposi¢do de minerais contendo calcio na
superficie, além de apresentar uma maior bioatividade. Isso promove a
formagdo do novo tecido 6sseo em um menor intervalo de tempo
(DOROZHKIN, 2009; WEBSTER et al., 2000). O mecanismo proposto
para este comportamento é que materiais bioativos, quando em meio
bioldgico ou algum meio que simule este ambiente, Simulated body fluid
(SBF), por exemplo, apresentam um gotencial superficial negativo. Esta
carga negativa atrai os fons calcio (Ca’"), criando assim uma camada rica
em Ca®’, que apresenta uma superficie carregada positivamente. Essa
camada positiva recém formada acaba atraindo ions negativos, como o
fosfato (PO,>), que leva a deposi¢do de outra camada de fons calcio. Este
processo ¢ repetido gerando uma camada de hidroxiapatita na superficie do
material (DEPLAINE et al., 2010).

Com relagdo ao comportamento mecanico, nanocompositos de
PLLA/nHA apresentaram melhores propriedades mecénicas, além de uma
microestrutura mais uniforme, em relagdo ao microcompoésito de
PLLA/mHA. Isto se deve a maior area superficial, reatividade superficial e
a estrutura ultrafina das nanoparticulas (NEJATI et al., 2008).

Os cristais de nanohidroxiapatita (nHA) sdo adequados para
implantagdo intra-6ssea e oferecem um maior potencial na fabrica¢do de
biocompdsitos para aplicagdes clinicas (DOROZHKIN, 2009).

Um material compdsito contendo uma matriz de polimero
biodegradavel, e uma segunda fase em nivel nanométrico a base dos
fosfatos de calcio, apresenta vantagens como material de substitui¢do
ossea, em fungdo da melhor resisténcia mecanica (dureza) e bioatividade
conferidos pela fase inorganica, enquanto que o polimero promove uma
maior elasticidade. Além do mais, a solubilidade dos ortofosfastos de
calcio estd relacionada ao tamanho dos seus cristais, que quanto menor,
maior sera a solubilidade, a qual é alcangada também por meio de um
material com presenca de carbonato em sua estrutura (DOROZHKIN,
2009).
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Um fator determinante no sucesso de um biomaterial compdsito esté
relacionado ao estado de dispersdo das nanoparticulas, que ¢ um parametro
critico no controle das propriedades mecanicas, j& que particulas nesta
escala tendem a se aglomerar devido a sua alta energia superficial. Estes
agregados de nanoparticulas sdo responsaveis pela concentracdo de tensdo
local, resultando em menores propriedades mecénicas (JAYABALAN et
al., 2010). Isso pode ser observado no estudo realizado TAKAYAMA et
al., 2009, o qual compara as propriedades mecénicas de compositos
micrométricos, nanométricos, a base de PLLA e hidroxiapatita. Este estudo
serd abordado no capitulo 2.5. Uma alternativa para minimizar este
problema ¢ através da precipitagdo dos cristais dentro de uma solugdo de
polimero (ARMENTANO et al., 2010).

Com relagdo ao efeito da presenca de nHA na taxa de biodegradacao
do PLLA, os resultados sdo conflitantes. Segundo DELABARDE et al.,
2011, alguns estudos mostraram que biopolimeros puros a base de
poli(&cido lactico) apresentaram maiores absor¢do de agua e velocidade de
perda de massa, em relacdo aos polimeros contendo elementos
fosfocalcicos na matriz polimérica (BLEACH et al., 2001; NIEMELA,
2005). Por outro lado outros estudos mostraram que a presenga de
microparticulas de HA ou TCP tendem a acelerar a taxa de degradacao,
isso em funcdo da interface polimero/particula e do carater hidrofilico deste
tipo de material ceramico (IGNATIUS et al, 2001; KOBAYASHI;
YAMADI, 2010).

A presenga da HA na matriz do PLLA afeta o comportamento de
cristalizacdo do material composito, o qual estd relacionado a temperatura
de cristalizacdo e a quantidade de ceramica adicionada. A cristalizagdo ¢é
um importante fator que afeta as propriedades fisicas, mecanicas e de
biodegradabilidade do PLLA. Estudos mostraram que a HA na matriz
polimérica, durante uma solidificagdo isotérmica, atua como um agente
nucleante da estrutura esferulitica do PLLA, aumentando a taxa de
cristalizagdo do polimero (DEPLAINE et al., 2010). Por outro lado, a HA
dificulta o crescimento dos esferulitos a temperaturas intermediarias
(DELABARDE et al., 2010). O que se observa entdo ¢ que a presenga da
HA contribui para a formagdo de um maior nimero de nucleos
esferuliticos, o que acaba dificultando o crescimento dos mesmos (WEI et
al., 2010). Na Figura 2.13 estdo apresentados micrografias opticas de luz
polarizada mostrando os esferulitos de PLLA puro e esferulitos de
nanocompositos de PLLA com 5 % de nHA.
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2% @
0°C. (b
cristalizado a 120 °C.
(DELABARDE et al., 2010).

2.5 PROCESSAMENTO VIA EXTRUSAO

A extrusdo ¢ um processo de fabricagdo de pecas e componentes de
materiais termoplasticos, que envolve o aquecimento do material ¢
posterior conformac¢do mecanica. A extrusdo permite a obtencdo de
produtos que apresentam se¢do transversal constante e comprimentos
ilimitados. Este processo é considerado um processo continuo, ja que pode
ser utilizado na fabricacdo de produtos acabados ¢ semi-acabados, além de
ser utilizado também para incorporagdo de aditivos, cargas, e pigmentos,
com a inten¢do de modificar alguma propriedade dos polimeros (BLASS,
1988).

Basicamente, o processo de extrusdo pode ser descrito como o
processo em que o polimero sélido ¢ fundido ou plastificado,
homogeneizado e transportado até a matriz, que apresenta a forma
bidimensional aproximada da se¢do transversal do produto desejado, que €
finalmente fixada pelo sistema de resfriamento (CRAWFORD, 1998).

O equipamento de extrusdo ¢ composto por diversas partes que
variam em sofisticagdo, nimero de elementos, dimensdes e outros detalhes
de projeto, conforme o tipo de processo de extrusdo, grau de qualidade do
produto final e a produtividade desejada. De uma maneira geral as
extrusoras podem ser de rosca simples (mono-rosca) ou de dupla-rosca
(BAIRD, 1998). Na Figura 2.14 estd apresentada uma vista em corte de
uma extrusora de rosca simples, identificando seus principais componentes.
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Figura 2-14— Principais componentes de uma extrusora de rosca simples.
(PAMPA QUISPE, 2007).

A movimentacdo da rosca ocorre por meio do sistema motriz, que ¢
acionado por um motor elétrico acoplado a um redutor. A velocidade da
rosca é controlada pela velocidade do motor, podendo ser controlada por
um tacOmetro ¢ um amperimetro. A rosca fica localizada no interior do
canhdo (cilindro), o qual apresenta um acabamento superficial com
caracteristicas necessarias ao friccionamento do polimero. O sistema de
aquecimento mais comumente utilizado em extrusoras sdo resisténcias
elétricas, que ficam localizadas ao redor do cilindro, as quais sdo divididas
em diferentes zonas de aquecimento, sendo que eventualmente o
aquecimento por 6leo ou vapor também pode ser utilizado. J& o sistema de
resfriamento do cilindro ocorre normalmente por ar e/ou liquido
(serpentina) (BLASS, 1988).

A rosca € o principal componente de uma extrusora, pois esta tem a
fun¢do de transportar o polimero até a matriz, promover a mistura e
homogeneidade ao material, e ter um comprimento suficiente para fundir e
reduzir a viscosidade do material (LIM et al., 2008; PAMPA QUISPE,
2007). A rosca possui trés secOes diferentes, chamadas de zonas de
alimentacdo, compressdao e dosagem, conforme identificadas na Figura
2.15.
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Figura 2-15— Ilustragdo de uma geometria tipica de uma rosca de uma
extrusora monorosca.

(LIM et al., 2008).

O processo de extrusdo se inicia através da alimentacdo da matéria-
prima, a partir do funil de alimentagdo, que direciona o material para o
interior do cilindro aquecido. A primeira zona, de alimentagdo, é a de
entrada do material. Nesta se¢do a altura do filete ¢ a maior dentre as trés
zonas ¢ o didmetro da rosca ¢ constante ao longo do comprimento, fazendo
com que o polimero permanega praticamente no estado sélido, culminando
com uma baixa taxa de cisalhamento. O movimento de rotacdo da rosca
promove o transporte do polimero até a segunda zona, de compressdo, que
¢ caracterizada por ser uma zona de transicdo onde se inicia a fusdo do
material. Nesta regido o diametro da rosca aumenta, diminuindo a altura
dos filetes, e conseqlientemente promovendo uma maior taxa de
cisalhamento em relagdo a zona de alimentagdo. Conforme o material é
levado para frente, o mesmo ¢ progressivamente aquecido pela troca de
calor com o cilindro e pela friccdo entre o polimero e as paredes do
cilindro, fazendo com que o mesmo seja compactado, plastificado e
transportado praticamente homogéneo para a se¢do de dosagem. A ultima
sec¢do, zona de dosagem, apresenta a menor altura de filete dentre as se¢des.
Esta regido ¢ caracterizada por dar estabilidade ao polimero e tem a fungéo
de manter o fluxo de material constante, alem de promover uma mistura
eficiente do material. Na saida do canhdo ha uma grade ou filtro, que nada
mais ¢ do que uma placa perfurada, cuja fungdo ¢ atuar como elemento
filtrante e dificultar o fluxo do material, gerando um gradiente de pressdo
contrario, forcando o retorno do material, o que acaba contribuindo para
uma melhor mistura e homogeneizagdo (BLASS, 1988).

Alguns dos pardmetros mais importantes para o processo de extrusao
estdo relacionados ao comprimento (L) da rosca, o qual tem relacdo com a
quantidade de calor gerado pelo atrito entre o polimero e as paredes do
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cilindro, bem como pela transferéncia de calor do cilindro aquecido; e ao
diametro (D) da rosca, que estd relacionado a capacidade volumétrica do
equipamento. Ja a velocidade de rotacdo da rosca ira determinar o tempo de
residéncia do material no interior do cilindro. A relagdo entre o
comprimento ¢ o didmetro da rosca (L/D) influencia na capacidade de
mistura ¢ homogeneizagdo da extrusora. Outro parametro comumente
abordado refere-se a razdo de compressdo, que € razdo entre a altura do
filete nas zonas de alimentac@o e zonas de dosagem. O dimensional de uma
rosca, incluindo as alturas dos filetes, e os comprimentos das varias zonas,
¢ projetado de acordo com o tipo de polimero a ser processado e a
aplicagdo que se destina (AGASSANT, 1991; BLASS, 1988).

As extrusoras com rosca simples podem ainda ser de dois estagios,
possuindo uma zona de degasagem para eliminacdo de volateis e umidade.
As vantagens deste tipo de extrusora sdo o seu baixo custo de instalagdo e
manutenc¢do do equipamento, bem como uma simples operagao.

As extrusoras de dupla-rosca apresentam uma maior capacidade de
homogeneizacdo e dispersdo de aditivos e pigmentos, comparadas as de
rosca simples. Isso faz com que suas caracteristicas de desempenho,
promovam uma maior eficiéncia no transporte de massa, ou seja, permite
obter uma menor variagdo da vazdo do material polimérico, além da
possibilidade de menores temperaturas de processamento, o que diminui o
consumo de energia elétrica. No entanto apresentam um custo elevado
devido as duas roscas ¢ a se¢ao circular do cilindro (BAIRD, 1998).

As extrusoras de dupla rosca podem ser classificadas em fun¢do do
sentido de rotacdo das roscas, podendo ser co-rotatdria (rotacdo na mesma
direcdo) ou contra-rotatoria (rotagdo em direcdes opostas). Na Figura 2.16
estdo apresentadas dois tipos de roscas utilizadas em extrusoras dupla-
rosca.
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Figura 2-16 — (a) Dupla rosca convencional. (b) Dupla rosca para misturas.
(BAIRD, 1998).

2.5.1 Extrusao de poli(acido lactico)

Os parametros de processamento de um material polimérico
dependem de varias caracteristicas do polimero, tais como: massa molar e
grau de cristalinidade. No entanto para o processamento de PLA por
extrusdo pode-se utilizar uma extrusora convencional, com uma razdo L/D
da rosca na faixa entre 24 — 30. Ja a razdo de compressdo, que ¢ a relagdo
entre a altura do filete da zona de alimentacdo e a zona de dosagem,
recomendada para o processamento de poli(acido lactico) fica na faixa
entre 2 — 3 (LIM et al., 2008). As temperaturas de processamento
geralmente utilizadas para este polimero sdo entre 200 ¢ 210 °C (LIM et al.,
2008).

Uma das desvantagens do processamento do PLA no estado fundido
esta relacionada a degradacdo térmica do material, que ¢é influenciada pela
temperatura de processamento e pelo tempo de residéncia no interior da
extrusora (TAUBNER; SHISHOO, 2001). Tal degradagdo pode ser
atribuida a hidrolise, em fung@o da presenca de dgua; a cisdo aleatoria da
cadeia; a degradacdo oxidativa; a transesterificagdo intramolecular e
intermolecular, resultando na formag¢do de mondmeros e oligdmeros de
baixa massa molar. Com relacdo a hidrélise esta leva a clivagem das
ligacdes ésteres, resultando em grupos acidos e alcoois. Durante o
processamento no estado fundido a degradacdo do PLA ¢ causada mais
comumente por reagdes de transesterificagdo intramolecular, resultando na
formagdo de oligdmeros ciclicos de acido lactico e lactideo.
Simultaneamente hd a recombinagdo de oligdmeros ciclicos com
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poliésteres lineares através de reacdes de inser¢do (CARRASCO et al.,
2010).

Com relagdo ao processamento via extrusdo de compositos a base de
PLA e ceramicas fosfocalcicas, a maioria dos trabalhos tem utilizado
extrusoras de dupla-rosca para dispersar ¢ homogeneizar tais particulas
cerdmicas na matriz polimérica.

WILBERFORCE et al., (2011) avaliaram a influéncia de diferentes
taxas de resfriamento em corpos de prova moldados por uma injetora de
pistdo, constituidos de nanocompositos a base de PLLA/a-TCP (a-Fosfato
tricalcico) em diferentes concentragdes, que foram obtidos utilizando uma
extrusora de dupla-rosca co-rotatéria (Haake II, Thermofisher), com
rotacdo de 125 rpm, a temperatura de 200 °C, durante 15 minutos, com o
intuito de desaglomerar ¢ homogeneizar as particulas de a-TCP na matriz
do polimero. Na Figura 2.17 estdo apresentados micrografias de corpos de
prova com diferentes concentragdes de o-TCP, mostrando as
nanoparticulas dispersas na matriz polimérica, desaglomeradas pelo
processo de extrusdo, e também alguns aglomerados.

Figura 2-17— Imagens de MEV mostrando é dispersao de particulas
aglomeradas e desaglomeradas no PLLA. (a) 10 %, (b) 20 %, (c) 30 % de o-
TCP.

(WILBERFORCE et al., 2011).

Na Figura 2.18 estdo mostrados micrografias obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) de nanocompositos
constituidos de PLLA e nHA (nanohidroxiapatita) em diferentes
concentragdes polimero/ceramica. A mistura ¢ homogeneizagdo foram
obtidas utilizando-se uma extrusora de dupla-rosca co-rotacional (DMS
Microcompounder), com rotagdo de 110 rpm, a 200 °C, sendo 4 minutos o
tempo de residéncia (DELABARDE et al., 2010).
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Figura 2-18 — Imagens de MET de nanocompositos de PLLA/nHA apos a
extrusdo. (a) PLLA/5wt% nHA; (b) PLLA/10wt% nHA. Flechas indicam
exemplos de particulas de nHA.

(DELABARDE et al., 2010).

Nota-se na Figura 2.18 uma dispersdo uniforme particulas
nanométricas de HA para as duas concentragdes, que foi alcangada através
da forga de cisalhamento gerada durante a extrusdo, a qual foi efetiva na
quebra da desaglomeracdo da nHA (DELABARDE et al., 2010).

MATHIEU et al., (2006) estudaram trés métodos de processamentos
para obtencdo de compositos a base de PLLA/nHA e PLLA/mB-TCP (j3-
TCP na escala micrométrica). Um dos métodos testados foi a técnica de por
extrusdo. O PLLA na forma de pellets foi misturado com 5 % em peso de
particulas ceramicas, que foram entdo processados em uma extrusora de
dupla-rosca co-rotatoria (DSM Microcompounder). O processamento foi
testado nas temperaturas de 200°C e 205°C, em diferentes rotagdes (100,
150 e 200 rpm), e o tempo de residéncia variado entre 1 e 4 minutos. Foi
observado que um aumento no tempo de residéncia promoveu uma
dispersdo mais homogénea das particulas na matriz do polimero, porém
com a ocorréncia de uma degradacdo polimérica, a qual refletiu em uma
redu¢do da T, e da Ty, avaliadas por DSC (Calorimetria diferencial de
varredura). Maiores velocidades de rotacdo aumentaram a forga e presséo
exercida no polimero fundido reduzindo a porosidade residual. Uma
temperatura mais elevada permitiu uma maior dispersdo das particulas na
matriz devido a menor viscosidade do polimero. As condi¢des que
resultaram em uma dispersdo mais homogénea das particulas na matriz
polimérica foram a temperatura de 205 °C, com velocidade da rosca de 100
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rpm ¢ 4 minutos de mistura. Na Figura 2.19 estdo mostradas imagens
obtidas pelo processamento via extrusao.

Figura 2-19- Imagens de MEV da superficie polida de corpos de prova
extrudados. (a) Porosidade resultante de uma baixa pressao, e (b) dispersdo
homogénea das particulas em PLA/5 wt% B-TCP. A mesma qualidade de
dispersao foi obtida com HA.
(MATHIEU et al., 2006).

TAKAYAMA et al., (2009) avaliou a influéncia da hidroxiapatita
micrométrica (5 pm) e nanométrica (100 nm), bem como uma mistura
bimodal destas duas granulometrias, nas propriedades de compositos a base
de PLLA. Os compdsitos foram preparados através de um misturador
convencional, a temperatura de 190 °C, e velocidade do rotor de 50 rpm,
durante 20 minutos. Foram avaliadas concentra¢des de 10 % do material
cerdmico para as trés composig¢des, sendo 5 % de mHA e 5 % de nHA para
a composicdo contendo a mistura bimodal. Ap6s a mistura dos materiais,
placas com dimensdes pré-estabelecidas foram fabricadas por meio de
moldagem por compressdo a 190 °C. Na Figura 2.20 estdo mostradas
imagens obtidas por MEV de corpos de prova, fraturados criogenicamente,
constituidos por PLLA/mHA,PLLA/nHA e PLLA/bimodal-HA.
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(c) Bimodal-HA/PLLA.
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Figura 2-20 — Micrografias de MEV das superficies de fratura dos compositos
PLLA/HA.

(TAKAYAMA et al., 2009).

No caso do composito PLLA/micro-HA, nota-se que os aglomerados
de particulas cerdmicas ndo sdo visiveis em tal ampliagdo, sendo
caracterizado por apresentar uma boa dispersdo das particulas cerdmicas.
No entanto, no composito contendo nHA observa-se a presenga de muitos
aglomerados que variam entre tamanhos de 50 a 300 pm, indicando que as
nanoparticulas aglomeram mais facilmente, comparadas a HA
micrométrica. O compdsito contendo a mistura bimodal entre os dois
tamanhos de HA apresentou aglomerados de entre 10 e 20 um, menores do
que os observados no compdsito PLLA/nHA. Com relagdo as propriedades
mecanicas, ensaios em flexdo 3 pontos foram realizados, sendo observado
que a combina¢do PLLA/bimodal HA suportou a maior carga entre os trés
compositos. A composicdo PLLA/MHA apresentou o menor pico de
carregamento, indicando uma drastica redu¢do na resisténcia a flexdo. A
resisténcia do composito PLLA/mHA foi 10 % menor do que a observada
para o PLLA/bimodal HA. Na Figura 2.21 estdo mostradas as curvas de
Forga x Deslocamento em flex@o 3 pontos, para os trés compositos, além
da resisténcia e do modulo elastico obtidos dos ensaios.

! 2‘ i 4
Deslocamento (wm)

Figura 2-21 — (a) Curvas de Forga x Deslocamento obtidas nos testes em
flexdo. (b) Resisténcia a flexdo. (c) Modulo em flexao.
(TAKAYAMA et al., 2009).
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2.6 ANALISE DINAMICO-MECANICA — DMA

A Analise dindmico-mecanica ¢ uma técnica de caracterizacdo de
materiais poliméricos, capaz de detectar os processos de relaxagdo
molecular, associados as mudangas conformacionais, tanto a nivel
macroscopico quanto a4 nivel molecular, e relaciond-las com as
propriedades mecanicas.

A técnica consiste basicamente em aplicar uma tensdo ou
deformag@o mecanica oscilatéria, geralmente senoidal de baixa amplitude,
a um soélido ou liquido viscoso, medindo-se entdo a deformacdo sofrida
pela amostra ou tensdo resultante (CANEVAROLO, 2004).

Os resultados desta analise fornecem como resposta, informagdes a
respeito do modulo elastico ou de armazenamento (E’), que ¢ uma medida
da energia mecéanica que o material ¢ capaz de armazenar na forma de
energia potencial ou eléstica; mdédulo de dissipagdo viscosa ou modulo de
perda (E”), que é diretamente proporcional ao calor dissipado por ciclo;
além do amortecimento mecénico ou tangente de perda (Tand), que é a
razdo entre o modulo de perda e o mdédulo de armazenamento (Tand =
E”/E’) (CANEVAROLO, 2004; CASSU; FELISBERTI, 2005).

Uma das utilizagdes mais comuns desta técnica é a determinacdo da
temperatura de transi¢do vitrea (T,) do material, por ser um método com
uma sensibilidade superior (cerca de trés ordens de grandeza) em relacdo as
analises de DSC e TMA, por exemplo. Abaixo da temperatura de transigdo
vitrea praticamente ndo ocorre movimentagdo dos segmentos de cadeia
nesta regido, fazendo com que o mddulo de armazenamento para polimeros
amorfos apresente valores por volta de 10°Pa. Com o aumento de
temperatura os segmentos de cadeia comegam a se movimentar e o valor do
moédulo reduz abruptamente na temperatura de transi¢do vitrea, pois o
comportamento mecanico tipico de material rigido passa a comportar-se
como um material elastomérico. Tal fato é resultante dos movimentos
moleculares a longas distancias que envolvem os segmentos da cadeia
polimérica principal. Sendo assim ¢ possivel determinar a temperatura de
transi¢do vitrea do material por meio da redugdo abrupta do mddulo de
armazenamento ¢ pelo maximo na curva de tangente de perda. A faixa de
temperatura onde essa transicdo ocorre depende de alguns fatores, como a
composigdo, flexibilidade das cadeias, massa molar do polimero, presenga
de plastificantes (CASSU; FELISBERTI, 2005).
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A técnica de DMA permite também determinar transi¢oes
secundarias, relacionadas a relaxac@o de grupos ou parte de grupos laterais
da cadeia polimérica; é possivel visualizar também a temperatura de fusao
(Ty) de polimeros semicristalinos. Essas temperaturas podem ser
determinadas através de picos maximos nas curvas de Tand em fungdo da
temperatura (CANEVAROLO, 2004).

A solicitacdo ciclica pode ser aplicada ao corpo de prova de varias
maneiras, podendo-se destacar: a flexdo em trés e dois pontos (dual e single
cantilever, respectivamente), tragdo ¢ compressao, tor¢do e cisalhamento.
Na Figura 2.22 estdo apresentados os dispositivos dual e single cantilever,
bem como os tipos de solicitagdo mecanica presentes no corpo de prova.

area de tragio

C
Figura 2-22 - Modo de solicitagdo mecéanica em dual cantilever (a) e single
cantiliver (b). Deformagdes no corpo de prova (¢c) (MENARD, 2008).

WILBERFORCE et al., 2011, avaliaram, por meio da técnica de
DMA a influéncia de diferentes taxas de resfriamento, em corpos de prova
moldados por uma injetora de pistdo, constituidos de nanocompoésitos a
base de PLLA/a-TCP (a-Fosfato tricalcico), em diferentes concentracdes.
As taxas de resfriamento foram determinadas pela temperatura do molde da
injetora, sendo de 40 e 110 °C. Para as mostras cuja temperatura do molde
foi 110 °C, as amostras permaneceram nesta condicdo por 10 minutos
(“recozimento”), com o intuito de obter-se um material com alto grau de
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cristalinidade, e compara-lo, através da analise por DMA, com um material
de estrutura predominantemente amorfa, obtida pelo molde a temperatura
de 40 °C (resfriamento brusco). Na Figura 2.23 estdo apresentadas as
curvas dos modulos de armazenamento (E’) e tangente de perda (Tand),
para os diferentes materiais analisados. Na sigla, IM significa Injection
moulded, e o nimero apds “PLLA” corresponde a porcentagem do material
ceramico.
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Figura 2-23 - (a) Curvas de E’ das amostras resfriadas bruscamente. (b) Tand
das amostras resfriadas bruscamente. (c) Curvas de E’ das amostras
“recozidas”. (d) Tand das amostras “recozidas” (WILBERFORCE et al., 2011).

Segundo WILBERFORCE et al., 2011, os valores de E’ para os
nanocompositos foram maiores do que o PLLA puro, devido ao efeito
enrijecedor das nanoparticulas. Os valores de E’ das amostras recozidas
foram superiores aos observados nas amostras resfriadas bruscamente,
enquanto os valores de Tand das amostras recozidas foram inferiores aos
observados nas amostras resfriadas bruscamente. Tais fatos foram
justificados pelo alto grau de cristalinidade das amostras recozidas.



72

Na Figura 2.24a observa-se um leve incremento de FE’
aproximadamente a partir de 80 °C, porém ndo observado nas curvas de E’
das amostras recozidas. Tal incremento foi atribuido a cristalizagao,
ocorrida durante o aquecimento ao longo da analise. Nas amostras
recozidas as regides cristalinas ja presentes, restringiram a cristalizagdo das
regides amorfas, ndo sendo visualizado na curva de E’ na referida
temperatura.
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3  MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento do trabalho. Nesta pesquisa buscou-se obter um material
nanocompoésito polimero/ceramica a base de poli(L-acido lactico) e
hidroxiapatita na escala nanométrica (nHA). A técnica de homogeneizagdo
escolhida foi por meio do processo de extrusdo. A seguir serdo detalhados
0s materiais, 0 processos, ¢ 0s equipamentos utilizados no processamento
e caracterizagdo dos materiais.

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados como matéria-prima o polimero
Poli(L-acido lactico) — PLLA e a cerdmica hidroxiapatita na escala
nanométrica (nHA).

3.1.1 Poli (L-Acido Lactico) - PLLA

O Poli(L-4cido lactico) — PLLA foi sintetizado pelo Laboratorio de
Biomateriais, localizado na Faculdade de Ciéncias Médicas e da Saude da
Pontificia Universidade Catolica de Sdo Paulo, unidade Sorocaba-SP
(MOTTA; DUEK, 2006). O material foi fornecido na forma de pellets, na
faixa entre 1 mm e 4 mm. Para a caracterizacdo deste material utilizaram-se
as técnicas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), com o intuito
de determinar as temperaturas de transicdo vitrea (T,), fusdo (Ty) e
cristalizacdo (T.), bem como o grau de cristalinidade (X.); Cromatografia
de Permeacdo em Gel (GPC) para identificar os valores da massa molar
numérica média (M,), a massa molar ponderal média (My,) ¢ o indice de
polidispersdo (M,/M,); ja a densidade do material foi obtida por meio de
picnometria a hélio.

3.1.2 Hidroxiapatita - HA

A hidroxiapatita na escala nanométrica foi sintetiza pelo Nucleo de
Pesquisa em Materiais Ceramicos e Vidros (CERMAT), localizado na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O material ceramico foi
sintetizado por meio de precipitagdo quimica de solugdes (RABELO,
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2009). A producao da hidroxiapatita foi realizada do fluxograma mostrado
na Figura 3-1.

Fosfato de amdnio digao em aguas

Solugio de Fosfato de NomnalizaglodopH | Hidroxido de
amoénio (pH10) amdnio

Mistura sobagitagio |

| Agitacdo da mistura por 2 horas |

| Envelhecimento por 24 horas |

Filtragemdo gel daHA
precipitada

]

Secagemem estufaa
120°C

]

| Moagem em almofariz |

]

| Tratamento térmico a 500°C |

Figura 3-1 - Fluxograma utilizado na sintese de nHA.

A caracterizagdo do material ceramico foi realizada por meio de
Difragdo de Raios-X (DRX), para identificar as fases cristalinas do
material; Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), para avaliar a
morfologia e o tamanho das particulas da hidroxiapatita; Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para identificacdo dos
grupos funcionais presentes; Picnometria a Hélio para determinar a
densidade da ceramica.

3.2  METODOS

A idéia inicial deste trabalho foi obter um material nanocomposito, a
base do polimero PLLA e a cerdmica hidroxiapatita na escala nanométrica
(nHA). O processo de mistura e homogeneizagdo entre estes materiais seria
realizado via extrusdo e posterior pelletizacdo, obtendo-se assim um
material nanocompoésito na forma de pellets. Estes pellets seriam entdo
injetados em um equipamento de moldagem por inje¢do, com o intuito de
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se obter corpos de prova com dimensdes aptas as caracterizacdes do
material, fechando assim um ciclo completo, desde a caracterizagdo das
matérias-primas, passando pela mistura e homogeneiza¢do dos materiais,
até a obten¢do de produtos moldados por injecdo. No entanto, em funcao da
ndo disponibilidade, ao longo deste trabalho, de um equipamento de
moldagem por inje¢do e moldes adequados ao processamento de polimeros
em pequenas quantidades, optou-se por somente estudar o processamento,
via extrusdo, e caracterizar o material nanocomposito, em diferentes
concentragdes polimero/ceramica.

Com base no mencionado acima, a proposta deste trabalho foi
avaliar a influéncia da nHA nas propriedades térmicas e mecanicas, bem
como caracteristicas microestruturais do PLLA. Para tanto, foram
confeccionados corpos de prova constituidos de PLLA puro (HAO), fracdes
em massa de PLLA com 5 % de hidroxiapatita (HAS) e PLLA com 10 %
de hidroxiapatita (HA10).

A escolha destas porcentagens, no maximo em 10 % de ceramica,
ocorreu em fungdo da teoria de nanocompositos, a qual indica que este tipo
de material deve apresentar um de seus componentes, com a0 menos uma
de suas trés dimensdes na escala nanométrica, sendo que algumas
referéncias destacam como concentracdo maxima a de 5 % (TIDJANI;
WILKIE, 2001, LIBERMAN, 2011), e outras classificam como
concentracao maxima a de 10 % (ARMENTANO et al., 2010; KUMAR et
al., 2009). No entanto foram encontrados trabalhos que tratam de
nanocompositos, com concentragdes superiores a 10 % do componente em
escala nanométrica (WANG et al, 2011; WEI et al, 2010;
WILBERFORCE et al., 2011).

O trabalho foi realizado, primeiramente pelas caracterizacdes das
matérias-primas, as quais foram posteriormente misturadas e
homogeneizadas via extrusdo, obtendo-se o0s nanocompositos nas
concentragdes mencionadas. Entretanto, o processamento do PLLA puro
(HAO), que foi utilizado como grupo de controle, passou somente pelo
processo de extrusdo. Na Figura 3.1 estd apresentado um fluxograma com a
seqiéncia de etapas realizadas ao longo do projeto, bem como as
caracterizagOes envolvidas.
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PLLA Solugdo de PLLA em CHCl; Adiglio deunHA nHA
pelety | [ —————% aschucio (po)
Solucdode PLLAenHA
em CHCl;
Caracterizacdo | Caracterizagdo
(DsC, GPC, Solugio vertida em placas de petri | (DRX, FTIR, MET,
PICNOMETRIA) I ZETASIZER
Evaporacio do solvente e obtencdo das bl

placas compasitas (C1)

|
| Moagem e peneiramento de C1 |—>| Caracterizagio (MEV) |
L

Pesagem dos materiais
(HAO0, HA5,HA10)
1

| Secagem em estufa

1

Mistura e homogeneizagio
(HAS5 e HA10)

)

Processamento via extrusio
(HAO0, HAS e HA10)

Material apos Caracterizacdo
extrusdo (DSC, DMA, MEV-FEG)

Figura 3-2— Fluxograma dos processos e caracterizagdes envolvidos.

Conforme apresentado no fluxograma, as principais etapas de
processamento foram relacionadas a solubilizacdo do polimero e a
fabricagdo do Compésito 1 (Cl), moagem e peneiramento, ¢
posteriormente extrusdo do PLLA e dos nanocompositos HAS e HA10
(Compositos 2).

3.2.1 Preparaciao dos Materiais

Conforme apresentado na Figura 3.1, na fabricagdo dos corpos de
prova confeccionados em PLLA (HAO), ndo foi utilizado nenhum tipo de
processamento além da extrusdo dos pellets deste material. J4 a fabricagao
dos nanocompdsitos foi dividida em trés etapas: producdo do composito 1
(C1) em granulos; pesagem e mistura dos pellets de PLLA e dos granulos
de C1; e por fim fabricacdo das amostras por extrusdo da mistura entre os
pellets poliméricos e os granulos compositos, nas concentragdes massicas
de 5 e 10 % de nHA.
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3.2.1.1  Produgdo do Compésito 1 (C1)

Com o intuito de fabricar os nanocompoésitos com as particulas do
material ceramico distribuidas e dispersas nos nanocompositos finais, foi
produzido um concentrado, constituido de nHA em uma resina veiculo de
PLLA. Este material, nomeado de Composito 1, foi utilizado para
adicionar o material cerdmico nos nanocompdsitos HAS5 e HA10.

Para fabricacdo de C1, o PLLA na forma de pellets (Figura 3.2) foi
adicionado em um becker contento cloroférmio (CHCl;) sob agitagdo em
um agitador magnético, marca Nova Etica, modelo 114, obtendo-se assim o
polimero em solugéo. O cloroférmio P.A utilizado foi da marca Synth. Na
Tabela 3.1 estdo apresentados os pardmetros utilizados para solubilizagio
do polimero no cloroférmio.

10 mm

Figura 3-3 — Pellets de PLLA.

Tabela 3.1 — Pardmetros utilizados na obten¢@o da solug@o polimérica.

Volume de CHCI; 150 mL
Massa de PLLA 7,5¢g
Tempo 45 min
Temperatura 23£2°C
Capacidade de rotacio utilizada 50 - 80%

Apbs a solubilizagdo completa do polimero, a nHA na forma de pd
(Figura 3.3), foi adicionada a solug@o, sob agitacdo continua. A quantidade
de material ceramico adicionada a solucdo foi 5,625 g.
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Figura 3-4— Hidroxiapatita em p6 antes de ser adicionada a solugdo de PLLA.

Esta quantidade de nHA foi adicionada lentamente, com auxilio de
um pincel, por um periodo de tempo controlado. A adigdo lenta foi
realizada com o intuito de minimizar a aglomera¢do entre as particulas
ceramicas na solucao polimérica.

A solug@o, ja com o material ceramico adicionado, ficou em agitagdo
por 15 minutos. Apos esse periodo a solucdo foi vertida em trés placas de
petri com dimensdes aproximadas de 95 mm de didmetro por 10 mm de
altura. Em seguida, as placas contendo a solug@o, foram deixadas em
repouso em uma capela por 24 horas, a temperatura ambiente, permitindo
assim a evaporacao do solvente. Apos a volatilizagdo do solvente formou-
se uma placa de material composito constituida de PLLA e nHA dispersa
na matriz do polimero, cuja relagdo entre os materiais foi de 57 % (7,5 g)
de polimero e 43 % (5,625 g) de ceramica. Na seqiiéncia as placas de
material composito obtidas foram extraidas das placas de petri. Na Figura
3.5 estdo apresentadas imagens de uma das placas de petri utilizadas, bem
como algumas placas de material composito 1 produzidas.
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Figura 3-5 — Respectivamente, placa de petri e placas de material composito 1
identificadas por setas.

A relacdo massica de 57 % e 43 % entre o polimero e a ceramica foi
escolhida com base na necessidade em obter-se um material fragil o
suficiente que permitisse a sua moagem, ¢ uma facil extragdo das placas de
petri, haja vista que maiores concentragdes de material cerdmico
promoviam uma maior adesdo entre o material e as placas de petri,
dificultando sua desmoldagem. Apos a fabricagdo das placas C1, todas
estas passaram por um processo de secagem em estufa (marca Nova Etica,
modelo 404/D) a 45 °C, por 48 horas, com o intuito de minimizar o residuo
de cloroférmio.

Objetivando obter o material C1 na forma de granulos, as placas
foram submetidas a um processo de moagem e peneiramento. A moagem
foi realizada em um triturador doméstico, da marca Arno, modelo Optimix.
Ja as peneiras, de ago inox, utilizados foram da marca A Bronzinox. Na
Tabela 3.2 estdo apresentados os pardmetros de moagem e peneiramento
utilizados.
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Tabela 3.2 — Parametros utilizados no processo de moagem peneiramento.

RPM do triturador 5200
Tempo de moagem .
(intercalada) 4 min
Tempo de peneiramento .
(intercalado) 4 min
> 1000 pm, 1000-850
Faixas granulométricas pm, 850-500 um, 500-
para peneiramento 300 pm, 300-106 pm,
106-45 pm, <45 pm
Tempo total 8 horas

Os procedimentos de moagem e peneiramento de Cl foram
realizados de maneira intercalada, sendo que o tempo total necessario para
estes processos foi de 8 horas. Apds esta etapa o material composito C1 foi
obtido na forma de granulos, o qual apresentou diferentes faixas
granulométricas, que foram separadas e armazenadas em diferentes
recipientes. Na Figura 3.6 estd apresentado um histograma mostrando as
porcentagens granulométricas obtidas ap6s a moagem.
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Distribui¢io Granulométrica do Compdsito 1
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Faixas granulométricas (um)
Figura 3-6 — Distribuigdo granulométrica do compdsito C1.

3.2.1.2  Pesagem e mistura dos materiais

Apbs a obtencdo das diferentes faixas granulométricas, os materiais
foram pesados em uma balancga analitica da marca Gehaka, modelo AG200,
com precisdo de 0,0001 g. As massas pesadas para cada composi¢do de
material estdo apresentadas no Tabela 3.3, sendo que as massas mostradas
sdo para 50 g de material para cada condi¢do (HAO, HAS e HA10).
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Tabela 3.3 — Pesagem dos materiais para preparagdo das condigdes

experimentais.
Composigiio Compésito 1 (g) Compdsito 2 (g)
(% HA) HA PLLA Compésito PLLA
(2 (2 1(g) (®
HAO (0 %) 0,00 0,00 0,00 50
HA5 (5 %) 2,5 3,33 5,83 44,17
HA10 (10 %) 5 6,67 11,67 38,33

A pesagem para obtencdo da massa de Cl, a ser utilizada na
fabricacdo dos Compodsitos 2, foi realizada de acordo com as fragdes
massicas disponiveis em cada faixa granulométrica, obtidas ap6s a moagem
de C1.

Posteriormente a pesagem, os materiais foram colocados em uma
estufa de secagem, da marca Nova Etica, modelo 404/D, localizada no
Laboratorio CERMAT, no Departamento de Engenharia Mecéanica/UFSC.
Os parametros de secagem utilizados foram de 50 °C por 12 horas, com o
intuito de remover a umidade dos materiais.

Posteriormente, para obtengdo dos nanocompositos HAS e HA10, o
PLLA e os pdés de composito 1, nas respectivas proporgdes, foram
submetidos a um processo de mistura em um Misturador em “Y”,
localizado no Laboratorio de Materiais (LABMAT) do Departamento de
Engenharia Mecanica/UFSC. Na Figura 3.7 esta mostrada uma imagem do
misturador utilizado, e na Tabela 3.4 os pardmetros do processo de mistura.
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Figura 3-7— Misturador em “Y” utilizado no processo de mistura.

Tabela 3.4 — Parametros utilizados no processo de mistura.

Massa de material 50g
Velocidade de rotaciao 30 rpm
Tempo 2 horas

3.2.1.3  Fabricacdo dos Compositos 2 por extrusdo

Para a fabricagdo das amostras que compdem o grupo de estudo foi
utilizada um equipamento de extrusdo, da marca AX Plasticos, modelo
LAB-14, localizada no laboratorio CIMJECT, no Departamento de
Engenharia Mecanica/UFSC. Este equipamento ¢ uma extrusora de rosca
simples, cuja relagdo entre o comprimento ¢ o didmetro (L/D) da rosca
igual a 20. O resfriamento das amostras apds a extrusdo foi realizado por
meio de um fluxo continuo de ar, evitando assim o contato do material com
agua. Na Figura 3.8 estd mostrada uma ilustragdo do aparato utilizado na
fabricagdo das amostras.
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Figura 3-8 — Ilustrag@o do aparato utilizado na extrusdo das amostras.

As condi¢des de processamento utilizadas foram escolhidas com
base nas caracterizacdes térmicas do PLLA, estando as temperaturas de
processamento acima da Ty do material. Na Tabela 3.5 estdo apresentadas
as condigdes de processamento utilizadas para as 3 composicdes.

Tabela 3.5 — Parametros utilizados na extrusdo.

Zona 1 175 °C
Zona 2 185 °C
Zona 3 190 °C
Velocidade da rosca 40 rpm

O material, apds a etapa de extrusdo, foi obtido na forma de fio, cujo
diametro aproximado variou entre 2,00 e 2,45 mm. Estes fios foram entdo
seccionados em diferentes comprimentos, de acordo com a técnica de
caracterizacdo a ser utilizada.

3.2.2 Caracterizagoes
3.2.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

As analises de DSC foram realizadas, com o intuito de identificar as
transigdes térmicas Ty, T. € Ty, bem como o grau de cristalinidade dos
materiais. Os pellets de PLLA conforme fornecido e amostras das
composi¢des HAO, HAS e HA10, foram caracterizados por esta técnica. O
equipamento utilizado nestas analises foi da marca TA, modelo
MDSC2920, localizado no Laboratorio de Biomateriais da PUC-Sorocaba.
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Nesta analise foram utilizados aproximadamente 10 mg de material, que foi
aquecido a partir de 25 °C, a uma taxa de 10 °C/min, até 200 °C, sendo
mantidas nesta temperatura por 5 minutos, € em seguida resfriadas até 0 °C
em uma taxa de 30 °C/min. Apos uma isoterma de 5 minutos, a amostra foi
novamente aquecida até 200 °C a uma taxa de 10 °C/min. Estas etapas
foram realizadas para caracterizacdo do PLLA conforme fornecido. J& nas
amostras das composi¢cdes HAO, HAS5 ¢ HA10 foi realizado somente o
primeiro aquecimento. O grau de cristalinidade (X.) do material foi
calculado a partir da equagdo (1), sendo o AHyo calor de fusdo da amostra,
e o AH¢° o calor de fusdo do PLLA 100 % cristalino (AH¢ pLra = 93,7 J/g)
(CANEVAROLO, 2004; LASPRILLA et al., 2011; MOTTA; DUEK,
2006). Nesta analise utilizou-se uma (01) corrida por amostra.

- _ [5Hf—2He]
No == 0 900 (1)

3.2.2.2 Cromatografia de Permeagdo em Gel — GPC

A técnica de GPC permite obter as massas molares média (M,) e
ponderal média (My,), e o indice de polidispersdo (IP) do material
(CANEVAROLO, 2004). Esta técnica foi utilizada para caracterizar o
PLLA antes e apds o processamento por extrusdo (HAO). O cromatografo
utilizado foi o da marca CLWA-1, a temperatura de 25 °C, utilizando como
fase movel o tetraidrofurano em uma concentragdo de 10 mg/mL, as
colunas utilizadas foram as de poliestireno de 10%, 104, 10° nm, e detector
de indice de refragdo Waters 410.

3.2.2.3 Picnometria a Hélio

O PLLA puro, a hidroxiapatita, e o compdsito 1, todos na forma de
p6, foram caracterizados por picnometria a hélio. O picnéometro utilizado
foi da marca Quanta Chromer, modelo Multi Pycnometer, localizado no
LABMAT/UFSC. Os dados de pressao do gas hélio, obtidos da analise de
cada material, foram transferidos para uma planilha em Excel, a qual
calcula a densidade picnométrica do material.

3.2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier —
FTIR
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A técnica de caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho
permite identificar a presen¢a de grupos funcionais caracteristicos do
material. Esta técnica foi utilizada para caracterizar o material cerdmico,
que na forma de pd, foi homogeneizado a um p6é de KBr, sendo essa
mistura em seguida compactada, obtendo-se assim pastilhas de KBr
contendo o material cerdmico a ser analisado. Esta andlise foi realizada em
um espectrofotometro de infravermelho da marca ABB, modelo FTLA
2000, localizado no Laboratoério Central de Analises da UFSC. A varredura
foi realizada no modo transmissdo, entre o intervalo 4000 cm™ a 400 cm™,
sendo a resolugdo de 2 cm™, e 12 o niimero de varreduras por medida.

3.2.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET

A técnica de caracterizacdo por TEM foi utilizada com o intuito de
avaliar a morfologia ¢ o tamanho das particulas de hidroxiapatita
sintetizadas. O equipamento utilizado foi da marca Jeol, modelo JEM-
1011, a 100 kV. Este equipamento localiza-se no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) na UFSC. Para a preparacdo da amostra
aproximadamente 0,02 g do material em p6 foi adicionado a um ependorf
contendo 2 mL de 4lcool isopropilico (marca Synth). Esta solugdo foi
deixada em ultrasom por 15 minutos. Em seguida 22 pL desta solugéo
foram retirados do ependorf, com auxilio de uma micropipeta (Marca
Digipet), ¢ gotejados em um grid de cobre. Este foi entdo deixado em
repouso por 12 horas para a evaporagdo do alcool. Com base na analise das
imagens de MET, através do software Imagel, foi realizado uma medig&o
do tamanho de particula do material ceramico sintetizado. Um total de 100
particulas foram medidas, em 10 imagens diferentes, sendo mensurados o
comprimento (maior dimensdo) e a largura (menor dimensdo) de cada
particula.

3.2.2.6  Distribuicdlo do Tamanho de Particula por Espalhamento
Dinamico de Luz - DLS

Esta é uma técnica de analise granulométrica, que pode ser utilizada
para monitorar a aglomeragdo das particulas. Neste caso o que € mensurado
¢ o tamanho do aglomerado formado, e ndo o da particula individual. As
analises foram realizadas utilizando o equipamento modelo Zetasizer
Nano-series ZEN3600, da marca Malvern, localizado no Laboratorio A2D
do Departamento de Engenharia Mecanica/UFSC. A preparacdo das
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amostras for realizada utilizando-se 10 mg do p6 de HA, que foi depositado
em uma proveta contendo 10 mL de agua destilada. As amostras passaram
por um tratamento em ultra-som por 5 minutos com o intuito de
desaglomerar as particulas. Apos o ultra-som as amostras foram deixadas
em repouso por 2 horas para que os aglomerados mais pesados
decantassem. Apos este periodo a amostra para analise foi coletada do
sobrenadante, com auxilio de uma pipeta. As analises foram realizadas em
triplicata (RIOS, 2011).

3.2.2.7 Difragao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o intuito de
identificar as fases cristalinas do material ceramico. O equipamento
utilizado foi da marca Philips, modelo X Pert, com fonte de cobre Cu Ka (A
= 1,54056 A). Este equipamento encontra-se localizado no Laboratorio de
Caracterizagdo Microestrutural (LCM), no Departamento de Engenharia
Mecanica/UFSC. Na Tabela 3.6 estdo mostrados os pardmetros de analise.

Tabela 3.6 — Parametros utilizados na analise de DRX.

Parametros nHA
Angulo inicial 20 3°
Angulo final 20 80° 35°
Amplitude de passo 0,02° 0,02°
Tempo de contagem por 1s Is
passo

3.2.2.8  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo — MEV-FEG

Esta técnica foi utilizada para caracterizar os granulos do compoésito
1 (C1), e as superficies de fratura dos corpos de prova fabricados em HAO,
HAS5 e HA10. As superficies de fratura foram obtidas de maneira
criogénica. Todas as amostras analisadas por esta técnica foram recobertas
por uma camada de ouro. Para obtencdo de imagens de até 2000x foi
utilizado um equipamento da marca PHILIPS, modelo XL30 (MEV), que
fica localizado no Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural (LCM),
no Departamento de Engenharia Mecanica/UFSC. Para obtengdo de
imagens com ampliagdo maior do que 5000x foi utilizado um equipamento
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da marca Jeol, modelo JSM-6701F (MEV-FEG), que fica localizado no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) na UFSC.

3.2.2.9 Ensaios Mecanicos

O comportamento mecanico dos materiais extrudados foi avaliado
por meio de ensaios quasi-estaticos e ensaios dindmicos. Os pardmetros
utilizados em cada ensaio estdo apresentados na Tabela 3.7 ¢ na Tabela 3.8,
respectivamente. Estes ensaios foram realizados em um equipamento de
analise dinamico-mecanica (DMA) da marca TA Instruments, modelo
Q800, localizado no laboratorio CIMJECT, no Departamento de
Engenharia Mecanica/UFSC. A garra utilizada foi a de flexdo em dois
pontos (single cantilever). As dimensdes dos corpos de prova foram
mensuradas utilizando um paquimetro da marca Mytutoyo. Os corpos de
prova para esta andlise apresentaram uma geometria cilindrica, com
comprimento de aproximadamente 35 mm. Para a medida do diametro
foram realizadas nove medigoes em trés alturas diferentes: diametro da
regido inferior, central e superior. Entre os valores obtidos, o maior e o
menor valor foram excluidos, sendo considerada a média entre os sete
valores restantes.

Os ensaios quasi-estaticos foram realizados em 5 corpos de prova de
cada composicao, sendo que as respostas avaliadas foram o modulo elastico
e a tensdo na deformacdo a 5 %, a qual foi baseada na norma ASTM 790
(2003). Ja os ensaios dindmicos foram realizados em 3 corpos de prova de
cada composicao.

Tabela 3.7 — ParAmetros utilizados no ensaio quasi-estatico.

Temperatura 25°C
Taxa de carregamento 2 N/min
Carga Maxima 18 N




Tabela 3.8 — Parametros utilizados no ensaio dindmico.

Temperatura inicial 45 °C
Temperatura final 170 °C
Taxa de aquecimento 3 °C/min
Freqiiéncia 1 Hz
Deformacio 0,3 %

89

As andlises estatisticas dos ensaios mecanicos foram realizadas
utilizando a Analise de Variancia (ANOVA) com um fator. O nivel de
significancia utilizado foi de 0,05, sendo 5 o nimero de replicagdes para os

ensaios quasi-estaticos e 3 para os ensaios dindmicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
4.1.1 Poli(L-Acido Lactico) - PLLA

O material polimérico PLLA foi caracterizado por meio das técnicas
de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) e Picnometria a Hélio. A técnica de DSC
permitiu identificar as transigdes térmicas T,, T, e Ty, bem como o grau de
cristalinidade (X.) do material. Na Figura 4.1 estfo apresentadas as curvas
obtidas no primeiro e no segundo aquecimentos.

Curva DSC - PLLA

1° Aquecimento
2% Aquecimento

Endo

Fluxo de Calor (W/g)

T J T ¥ T o T v T ¥ T ¥ T b T

—Y—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4-1 - Curvas de fluxo de calor para o 1° e 2° aquecimentos do
PLLA

Conforme apresentado no termograma, nota-se no 1° aquecimento a
presenca de um pico de fusdo (Ty), caracterizado por ser uma transi¢dao de
primeira ordem, com uma varia¢cdo endotérmica da entalpia. No 2°
aquecimento observa-se a temperatura de transigdo vitrea (Ty),
caracterizada por ser uma variagdo da capacidade calorifica do material,
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identificada na curva fluxo de calor por temperatura como uma varia¢ao da
linha base. Ainda na curva obtida apds o 2° aquecimento é possivel notar o
pico de cristalizagdo, identificado como T, e por fim novamente o pico de
fusdo (Ty). Na Tabela 4.2 estdo apresentadas as transi¢des térmicas, bem
como grau de cristalinidade do PLLA utilizado neste trabalho.

Tabela 4.1 — Propriedades térmicas e grau de cristalinidade do PLLA utilizado.

T, T. T; AH, AH; X
(WY (WY ¢C) (J/g) (J/g) (%)
PLLA 63,09 122,05 180,54 27,39 27,96 0.61

Nota-se que hd uma semelhanga entre os calores de fusdo e
cristalizagdo para o material analisado, indicando que o polimero
apresenta-se com um baixo grau de cristalinidade. Isso ocorreu em fungao
da taxa de resfriamento utilizada na analise de DSC, apds o primeiro
aquecimento.

A partir da técnica da Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)
foram obtidos os resultados das massas molares numérica média (M,) e
massica média (My,), além do indice de polidispersividade (IP). Na Tabela
4.2 estdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 4.2 — Valores de Mn, Mw e IP, obtidos por meio de GPC.
Mw (g/mol) Mn (g/mol) 1P
PLLA 267602 248943 1,07

A medida de densidade, obtida por meio de Picnometria a Hélio,
forneceu como resultado o valor de 1,30 g/em’.

4.1.2 Hidroxiapatita - HA

O material cerdmico hidroxiapatita (HA) foi caracterizado por meio
das técnicas de Difragdo de Raios - X (DRX), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) e Picnometria a
Hélio.

A técnica de DRX permitiu identificar as fases cristalinas do
material ceramico. Os dados das analises, obtidos apés o ensaio, foram
analisados através do software X’Pert HighScore, da Philips, o qual é capaz
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de identificar as possiveis fases correspondentes presentes no material
analisado. Para o caso da hidroxiapatita, o software indicou que o material
apresenta reflexdes tipicas da hidroxiapatita considerada padrao (009-
0432), indicada pelo National Institute of Standards & Technology. Na
Figura 4.2 esta apresentado o difratograma contendo os picos obtidos da
analise da HA utilizada neste trabalho, bem como os picos da HA padrao,
usada como referéncia.

DRX da Hidroxiapatita

— HA utilizada
Padrio 009-0432

Intensidade

T 1 e

T L T . T 3 T
20 25 30 35 40 45
26
Figura 4-2 — Difratograma da hidroxiapatita utilizada, em relaggo a
padréo.

T vy
50 55 60

Nota-se no difratograma que a maioria dos picos observados para a
hidroxiapatita sintetizada estd posicionada em &ngulos coincidentes aos
indicados pela HA padrdo. Porém € possivel observar também que alguns
picos menores, ndo estdo alinhados com nenhum pico considerado padrao.
Estes pequenos picos sdo na verdade ruido da analise, cuja causa provavel
foram os parametros utilizados no ensaio, tais como amplitude de passo e
tempo de contagem por passo. Picos relativos a outras fases cristalinas néo
foram indicados pela analise através do software.

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi utilizada
com o intuito de avaliar a morfologia ¢ o tamanho das particulas de



93

hidroxiapatita. Na Figura 4.3 estdo apresentadas imagens, com diferentes
ampliagdes, do material ceramico utilizado.

L9 »

Figura 4-3 — Imagens obtidas por MET, da hidroxiapatita utilizada.

As observagdes das micrografias mostram uma morfologia das
particulas com estruturas, esférica e de agulha. Notam-se também
particulas com diferentes tonalidades, identificadas como regides mais
claras, as quais s2o particulas soltas de HA, com um tamanho inferior a 100
nm, identificadas nas imagens C e D pelas flechas em cor preta. E possivel
notar também regides com uma coloracdo mais escura, identificadas como
sendo aglomerados de particulas de HA, e que chegaram apresentar um
comprimento em torno de 300 nm, conforme indicado pelas flechas azuis,
nas imagens A e¢ B. A medida do comprimento e da largura das
nanoparticulas ficou na faixa entre 30 — 65 nm e 25 — 40 nm,
respectivamente. Na Figura 4.4 mostra-se um histograma com a
distribui¢do dos comprimentos medidos das particulas nanométricas. Nota-
se que o comprimento das particulas ficou abaixo de 100 nm.
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Comprimento das Nanoparticulas

Frequéncia

0 ]
60 70

| ,\hh | thhH]hlh I”Ihl
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Figura 4-4 — Distribui¢do do comprimento medido das particulas de
nHA.

Na Figura 4.5 esta apresentado espectro de infravermelho do
material analisado, com as respectivas vibragdes dos grupamentos

presentes na amostra.
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Figura 4-5 — Espectro de infravermelho da hidroxiapatita utilizada.

O espectro de infravermelho apresentado na Figura 4.5 apresenta
bandas em posic¢des caracteristicas da hidroxiapatita. As diferentes bandas
vibracionais para um mesmo grupo estdo relacionadas ao tipo de vibragéo
correspondente ao grupamento naquele determinado comprimento de onda.
Os grupos fosfatos (PO43') sdo observados nas bandas vibracionais 473,
567, 603, 961, 1044 ¢ 1093 cm™. A ligagdo O-H esta presente nas bandas
vibracionais de 632 ¢ 3571 cm™. As bandas nos comprimentos de onda de
1633 e 3431 correspondem a presenca da agua adsorvida. Notam-se
também bandas que indicam a presenca de carbonatos (C032') na estrutura
do material. Este grupo é encontrado nos comprimentos de onda 873, 1384,
1415 ¢ 1456 cm™. A incorporagdo do CO32' na hidroxiapatita € favorecida
pela rota de sintese adotada na preparagdo do material, e sua presenca pode
causar uma reducdo no tamanho dos cristais e da cristalinidade, o que acaba
aumentando a solubilidade da hidroxiapatita. As bandas vibracionais
indicadas pelo espectro de infravermelho, vao de encontro as observadas no
trabalho de RABELO, 2009, e que caracterizam a hidroxiapatita.
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Com o intuito de avaliar o comportamento das particulas de HA com
relacdo a aglomeragdo em um determinado meio, neste caso em agua,
amostras do pd cerdmico foram submetidas a uma andlise granulométrica
por meio da técnica de DLS. Os tamanhos médios estdo mostrados na

Tabela 4.3, e os histogramas obtidos das analises apresentados no Anexo
A.

Tabela 4.3- Tamanhos dos aglomerados de hidroxiapatita em solu¢ao aquosa.

Tamanho Médio dos
Aglomerados (nm)

Amostra 1 1216
Amostra 2 913
Amostra 3 1624

Percebe-se que o tamanhos dos aglomerados, em solugdo aquosa
ficou proximo de 1 pm. Resultados semelhantes foram obtidos por RIOS,
2011.

A densidade da hidroxiapatita utilizada, mensurada por meio de
picnometria a hélio, foi de 3,07 g/cm’.

42  FABRICACAO DOS MATERIAIS

Uma das principais dificuldades em trabalhar com particulas
nanométricas esta relacionada a sua elevada energia superficial, o que torna
a caracteristica de formacdo de aglomerados inerente a esta classe de
material. Sendo assim buscou-se neste trabalho, obter um material
nanocompo6sito com uma estrutura homogénea, em termos de dispersdo de
particulas de hidroxiapatita, na matriz polimérica, apesar da tendéncia a
aglomeracdo da nanohidroxiapatita (nHA).

Apds definido o processo de extrusio como técnica de
processamento, era sabido que apenas uma mistura mecanica simples entre
os pellets poliméricos e o p6 nHA, previamente a extrusdo, ndo seria
suficiente para obter-se um material com homogeneidade de dispersdo.
Sendo assim a maneira encontrada para minimizar a aglomeracdo do
material cerdmico no composito final, foi mistura-lo (o pd) a uma solugéo
polimérica (PLLA + solvente), na proporcao que, apos a evaporacdo do
solvente, tornasse o compdsito (C1) fragil o suficiente a permitir a sua
moagem, e entdo obtengdo deste material em pd, para posterior mistura
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(misturador em “Y”) com os pellets de PLLA, preparando-se assim a
mistura entre os materiais para a extrusao.

Na Figura 4.7 estdo mostradas andlises de microscopia eletronica,
bem como de EDS, do pé do composito 1, obtidos apds a evaporacdo do
solvente e ap6s a moagem.

Ca

J Ca
1.88 2 883 680 5 685 88 6.8 7_ 68 8_86 9_88

Figura 4-6 — Microscopia eletronica de varredura e analise por EDS do p6 do
composito 1.

Percebe-se pela analise das imagens, a presenga do material
ceramico, identificados pelas setas em azul, as quais estdo envolvidas pelo
material polimérico, identificado pelas flechas em amarelo, comprovados
pela analise quimica.

O processo de extrusdo foi escolhido como técnica de
processamento, pois o mesmo ¢ capaz de promover uma adequada
homogeneizagdo entre os materiais. No entanto as caracteristicas do
equipamento disponivel para a realizacdo deste trabalho ndo foram as mais
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adequadas a mistura, ja que a rosca do equipamento ndo apresentava uma
zona com perfil indicado a mistura ¢ homogeneizac¢do entre o polimero e
ceramica.

Outra dificuldade encontrada ao longo do trabalho foi com relagdo a
disponibilidade suficiente de material polimérico que permitisse avaliar
diferentes pardmetros inerentes ao processo, na qualidade do material
composito final. Isso se deu em fungdo do alto custo do PLLA.

Sendo o PLLA puro (HAO) a ser processado inicialmente, neste foi
observada uma maior variagdo no didmetro do extrudado, ja que este foi
utilizado para adequar os pardmetros de processo, principalmente com
relacdo a velocidade da rosca da extrusora e do puxador, utilizado apoés o
resfriamento do material. J4 com rela¢do as composi¢des HAS5 e HA10, que
foram extrudadas com a maquina ja estabilizada, foi possivel obter um
extrudado com maior uniformidade no didmetro.

43 CARACTERIZACAO DO MATERIAL EXTRUDADO
4.3.1 Cromatografia de Permeacio em Gel

Apbs a extrusdo somente a amostra HAO foi analisada por meio de
da técnica de GPC. Os valores de Mw, Mn e IP estdo na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de Mn, Mw e IP, obtidos por meio de GPC. PLLA antes
da extrusdo ¢ HAO (PLLA apds a extrusio).

Mw (g/mol) Mn (g/mol) 1P
PLLA 267602 248943 1,07
HAO0 262488 250386 1,05

Observa-se que o processo de extrusdo ndo causou alteragdes
significativas nos valores de massa molar.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras das 3 composicdes estudadas foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura. As imagens das areas de seccdo
transversa, obtidas por fratura criogénica dos corpos de prova estdo
mostradas a seguir.
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Figura 4-7- Imagens da regido de fratura dos corpos de prova das amostras

estudadas. a,b) amostra HAO; ¢,d) amostra HAS; e,f) amostra HA10.
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E possivel observar na imagem “a”, que a regido ndo apresenta poros
visiveis com aumento de 30x na sua estrutura. Entretanto quando se
observa a imagem com aumento de 4000x, € possivel identificar a presenca
de poros com dimensdes inferiores a 1 um, os quais sdo identificados por
flechas em branco. Nessa magnificacao € perceptivel também a presenca de
varias esferas, identificadas por flechas vermelhas, com didmetro também
menores que 1 pm, espalhadas ao longo da superficie fraturada. Com
intuito de identificar a composi¢do quimica de tais esferas, analises por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas sobre as
mesmas, e os resultados comparados com a composi¢do quimica obtida da
matriz polimérica. Na Figura 4.9 estdo apresentadas analises de EDS na
matriz polimérica e na esfera.

|
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Figura 4-8 — Andlise por EDS da matriz polimérica e de uma das esferas

observadas, respectivamente. Andlise realizada na amostra de HAO.

——— a .
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Percebe-se que, tanto a matriz quanto a esfera, apresentam os
mesmos elementos quimicos em sua composicao, ou seja, apenas carbono e
oxigénio, os quais compdem as cadeias poliméricas do PLLA. Uma das
hipdteses levantada para a presenca dessas esferas foi a formagdo de
pequenas bolhas oriundas da liberagdo de gases do polimero devido a alta
temperatura de processamento, 190°C, acima da temperatura de fusdo do
PLLA, que ¢ de 179 °C, aproximadamente.

Ainda com relagdo a Figura 4.8, a analise das imagens “c” e “e”,
correspondentes as composicdes com 5 e 10% de cerdmica
respectivamente, nota-se a presenga de poros em escala superior a 100 pm
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distribuidos no interior dos corpos de prova das duas amostras. Notam-se
também a presenga de aglomerados de particulas de hidroxiapatita,
destacados por flechas azuis, nas imagens com ampliacdo de 4000x.

Vale ressaltar que as 3 composi¢des passaram pelo processo de
extrusdo utilizando-se os mesmos parametros de controle de processo
descritos anteriormente, entretanto apenas nas amostras que contém
ceramica foram encontrados poros nessas dimensdes. Uma explicagdo para
esse fato pode estar relacionado aos parametros de secagem do composito 1
(C1), antes da mistura (em misturador em “Y”) e da extrusdo. Isto leva a
crer que a temperatura de secagem de 50 °C, provavelmente foi insuficiente
para eliminar toda a umidade presente, apesar do tempo de secagem ter
sido de 12 horas. Nao se optou por uma temperatura de secagem superior,
em fun¢do da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PLLA ser proxima a
60 °C, o que poderia iniciar movimentos de relaxacdo entre as cadeias,
culminado com uma “soldagem” entre as particulas do po.

As imagens “b” e “c” da Figura 4.10 mostram a distribuicdo
homogénea das particulas de ceramica na matriz do polimero. Nessas
imagens ¢ possivel identificar a presenca de aglomerados com dimensdes
variando entre 5 e 20 pm, entretanto esses aglomerados sdo oriundos do
composito C1 que foi misturado ao polimero puro antes da extrusdo, e cujo
po apresentava tamanho de particulas variando entre 1000 e 45 pm,
conforme mostrado no histograma da Figura 3.6. Sendo assim observou-se
que o equipamento de extrusdo utilizado ndo teve capacidade suficiente
para quebrar os aglomerados formados.
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Figura 4-9 — Micrografia eletronica mostrando a dispersao das particulas
cerdmicas na matriz do polimero. a) HAO, b) HAS, ¢) HA10. Aumento de
400x.

Na Figura 4.11 estdo apresentados os resultados das andlises de
EDS, realizada na superficie de fratura de cada amostra.
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Figura 4-10 — EDS das amostras. a) HA0, b) HAS, ¢) HA10.

A analise por EDS indicou a presenga de elementos que compdem a
hidroxiapatita (principalmente fosforo e calcio), assim como elementos que
compdem o polimero (carbono e oxigé€nio), conforme esperado.

A Figura 4.12 mostra em maior aumento (5000x) a distribuicdo das
particulas de cerdmica na matriz polimérica, evidenciando que a maior
parte do composito C1 foi disperso de uma maneira homogénea no
polimero durante o processo de extrusdo. Nestas imagens ¢ possivel
identificar particulas de cerdmica com dimensdes inferiores a 1 pm.
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Figura 4-11 — Micrografia eletronica mostrando a dispersao das particulas

ceramicas na matriz do polimero. Em a) polimero puro; em b) a amostra HA05

(5% de ceramica) e em c) a amostra HA10 (10% de ceramica). Aumento
5000x.

Notam-se também, com maior clareza, as esferas, identificadas pelas
flechas vermelhas; porosidades, identificadas pelas flechas brancas; além
de pequenos aglomerados de hidroxiapatita, identificados pelas flechas
azuis. Os aglomerados presentes na figura sdo na verdade, também de
material composito PLLA/HA formados em C1, que o processo de extruséo
ndo foi eficiente o bastante para desaglomerar.
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As imagens na Figura 4.13 apresentam com maiores detalhes a
estrutura dos materiais.

Figura 4-12 — a) HAO, b) HAS, ¢) HA10.

Percebe-se pelas imagens da Figura 4.13, a presenca das esferas
(flechas vermelhas), além de pequenos aglomerados (flechas azuis), com
dimensdes na escala nanométrica.

4.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Através da andlise pela técnica de DSC determinaram-se as
transi¢des térmicas dos materiais fabricados. Na Figura 4.14 estdo
apresentadas as curvas do primeiro aquecimento, para as trés composicdes
analisadas.



106

— HAO
——HAS5
—HA10

Fluxo de Calor (W/g)
Endo

-—————————

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4-13 — Termogramas obtidos por DSC dos materiais fabricados.

Nota-se pelas curvas obtidas, que todas as composigdes
apresentaram um comportamento de material semicristalino, pois ¢ possivel
visualizar as temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, nas trés
composic¢des. A T, localiza-se em uma regido proxima a 60 °C, sendo esta
caracterizada por ser uma transi¢do de segunda ordem, e por isso um
processo acompanhado de uma variagdo de capacidade calorifica do
material, que se manifesta como uma variag@o da linha base da curva DSC.
Nesta faixa de temperatura ocorre o processo de relaxa¢do da cadeia
polimérica, através da movimentacdo de segmentos da cadeia, passando do
estado amorfo vitreo, mais ordenado, para o estado amorfo borrachoso, o
qual apresenta uma maior flexibilidade e menor ordenagao.

A temperatura de fusdo (Ty) é uma transi¢do de primeira ordem,
caracterizada por apresentar uma variagdo da entalpia, que pode ser
identificada como um pico endotérmico na curva DSC. Esta transicdo
ocorre em uma faixa de temperatura, devido a distribuicdo de tamanhos das
regides cristalinas presentes, sendo que no caso dos materiais analisados, o
pico endotérmico correspondente a fusdo localiza-se proxima a temperatura
de 180 °C para as trés composicdes.
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E perceptivel nas curvas obtidas, além das transi¢des mencionadas,
um pico exotérmico caracteristico de cristalizacdo do material, proximo a
temperatura de 100 °C. Uma explicagdo para a presenca deste pico
exotérmico na curva de aquecimento pode estar relacionada a taxa de
resfriamento do material apds o processamento via extrusdo simples, a qual
provavelmente ndo foi lenta o suficiente, de modo a possibilitar a
cristalizacdo do material, sendo formados apenas pequenos nucleos
cristalinos na estrutura, porém sem o crescimento dos mesmos. Entretanto,
no aquecimento posterior (pela técnica de DSC) ¢ fornecida energia
suficiente a estes nuicleos, permitindo o crescimento de regides cristalinas,
que sdo indicadas como sendo um pico exotérmico na curva DSC. Outro
processo de cristalizagdo ¢ observado em temperaturas pouco abaixo da
temperatura de fusdo, porém em menor intensidade. Esse pico foi
observado também em outros trabalhos, e explicado como sendo fungdo de
um processo de recristalizagdo ocorrido durante a analise de DSC
(DEPLAINE et al., 2010; WILBERFORCE et al., 2011).

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores das transi¢des térmicas
obtidas da analise térmica das trés composig¢des.

Tabela 4.5 — Propriedades térmicas. 1° aquecimento da curva DSC.

T, T. T; AH, AH; X,
(W9)) (W9)) (W9)) J/g) J/g) (%)
HA0 58,15 97,34 181,14 26,46 40,23 14.70
HAS 56,82 96,16 179,69 23,01 37,14 15,08
HAI0 57,43 95,93 180,93 20,82 37,08 17.35

Com relagdo a T, percebe-se que a presenga da hidroxiapatita tende
a reduzir o seu valor, sendo que valores semelhantes foram encontrados por
MOTTA; DUEK, 2006, em analises de DSC de PLLA puro. Pode-se notar
também uma tendéncia na reducdo da temperatura de cristalizacdo dos
materiais com o aumento da porcentagem do material cerdmico, indicando
que hidroxiapatita possa estar atuando como agente nucleante para as
regides cristalinas do PLLA, modificando a cinética de cristalizagdo do
material, de maneira a contribuir também para o aumento no grau de
cristalinidade (X.), conforme apresentado. Os X. observados indicam
materiais semicristalinos, com a fase amorfa predominante em sua
estrutura, para todas as composi¢des analisadas, sendo tais porcentagens
resultado da taxa de resfriamento utilizado, que foi a mesma para as trés
composicdes, apds o processo de extrusdo. As temperaturas de fusdo
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observadas ndo apresentaram mudanga significativa com relagdo a presenca
da hidroxiapatita.

4.3.4 Ensaios Mecanicos
4.3.4.1 Ensaios Quasi-Estaticos

Os ensaios quasi-estaticos foram realizados em corpos de prova
(CP) de todas as composi¢oes (HAO, HAS e HA10). Conforme comentado
no tépico 1.2 (Fabricagdo dos Materiais), algumas dificuldades foram
encontradas durante o processo de extrusdo, com relagdo a uniformidade
dos diametros do extrudado obtido, principalmente dos corpos de prova
confeccionados em PLLA puro (HAO). Na Tabela 4.6 estdo apresentados
os valores de diametros médios dos corpos de prova testados.

Tabela 4.6 — Diametros dos corpos de prova de cada composi¢ao.

HAO0 HAS HA10
CP1 2,37 2,32 2,36
CP2 2,25 2,33 2,38
CP3 2,09 2,33 2,32
CP4 2,24 2,26 2,36
CP5 2,06 2,33 2,39
Média (mm) 2,20+0,13 2,31+0,03 2,36 + 0,03

Na Figura 4.15 estdo apresentadas as curvas Tensdo x Deformagdo
dos corpos de prova de composicao HAO.
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Figura 4-14 — Curvas Tensao x Deformagao de corpos de prova
confeccionados em HAQ.

Nas curvas apresentadas na Figura 4.15 € possivel notar diferentes
comportamentos entre os corpos de prova avaliados para esta composi¢do
(HAO). Percebe-se que os corpos de prova 3 e 5 apresentaram uma maior
deformagdo, até aproximadamente 15 %, juntamente com um incremento
nos valores de resisténcia. A menor deformacdo foi observada no CPI1. Ja
os CPs 2 e 4 apresentaram um comportamento intermediario em relagéo
aos CP3 e CP5, e CPI1. Tal fato pode ser explicado pela diferenga no
diametro entre os corpos de prova observada nesta composi¢do. Os corpos
de prova 3 e 5, que apresentaram os menores diametros, apds o
carregamento mecanico maximo de 18 N, foram solicitados mecanicamente
até atingir o regime plastico do material, apresentando um
“esbranqui¢camento” nas regides tensionadas, fendmeno este que acontece
quando se excede a maxima deformagdo permissivel do material. O
aumento da resisténcia observado nestes CPs pode ser explicado pela
tendéncia das cadeias poliméricas em alinharem-se progressivamente,
conforme o material € solicitado mecanicamente. No entanto, para CP1 que
apresentou o maior didmetro, o carregamento maximo de 18 N, permitido
pelo equipamento, ndo foi suficiente para promover o alinhamento das
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cadeias, e conseqiientemente o aumento da resisténcia mecanica ao longo
do ensaio, bem como superar a deformagdo maxima inerente ao material,
sendo por isso ndo observado nenhum fenémeno de “esbranqui¢gamento”
neste corpo de prova. Com relagdo aos CP2 e CP4, em funcdo de seus
diametros, estes apresentaram uma deformagio pouco maior do que o CP1,
resultando em um provavel maior alinhamento das cadeias poliméricas,
refletindo em valores de tensdo maiores do que o CP1, porém inferiores aos
valores observados nos CP3 e CP5. E possivel afirmar entdo que para os
CPs 1, 2 e 4, que apresentaram um maior didmetro, a continuagdo do
ensaio, utilizando um maior carregamento mecanico, resultaria em uma
curva com um comportamento semelhante ao observado nos CPs 3 e 5.

Com relagdo a composi¢do HAS, na Figura 4.16 estdo apresentadas
as curvas obtidas apos os ensaios.
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Figura 4-15 — Curvas Tensao x Deformagao de corpos de prova
confeccionados em HAS.

Nesta condig¢do, percebe-se que os corpos de prova analisados
apresentaram o mesmo comportamento frente ao carregamento mecanico
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realizado, sendo uma das razdes para isto, o semelhante valor do didmetro
entre os corpos de prova desta composi¢do. Além do mais, nota-se um
menor incremento nos valores de tensdo ao longo do ensaio, em relacdo aos
CPs de HAO. Tal fato pode ser explicado pela presenga de aglomerados de
HA, que acabam localizando-se entre as cadeias do material polimérico,
dificultando o seu alinhamento, resultando em menores valores de tensao,
em relagdo ao polimero puro (HAO). Todos os CPs fabricados em HAS
apresentaram o “esbranquicamento” nas regides do corpo de prova que
foram tensionadas ao longo do ensaio, porém maiores deformagdes (em
torno de 17 %) foram necessarias para a ocorréncia de tal fenomeno,
conforme pode ser visualizado na Figura 4.16.

Na Figura 4.17 estdo apresentadas as curvas Tensdo x Deformagao
obtidas dos corpos de prova confeccionados em HA10.
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Figura 4-16 — Curvas Tensao x Deformagdo de corpos de prova
confeccionados em HA10.
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Pelo grafico, nota-se também neste caso, que todos os corpos de
prova fabricados em HA10 apresentaram o mesmo comportamento ao
longo do ensaio. No entanto, diferentemente dos CPs fabricados em HAOQ e
HAS5, todos os CPs de HA10 romperam ao longo do ensaio, sendo os
valores de tensdo e deformacéo de ruptura, localizados ao final das curvas
Tensdo x Deformagao, na Figura 4.17.

Na Tabela 4.7 estdo apresentados os valores da Forca Estatica
maxima alcancada para cada corpo de prova das trés composi¢des
analisadas.

Tabela 4.7 — Forga estatica maxima (N).

CP HAOQ HAS HA10
1 17,95 17,92 14,00
2 17,96 17,92 13,97
3 17,94 17,90 12,49
4 17,91 17,93 14,41
5 17,95 17,90 13,63

Nota-se pela Tabela 4.7, que a forca estatica maxima para os corpos
de prova fabricados em HAO e HAS apresentaram praticamente os mesmos
valores, préximos ao maximo de 18 N, permitido pelo equipamento. Para
os CPs confeccionados em HA10 observa-se que uma forga estatica
inferior a 18 N foi suficiente para fraturar os corpos de prova, sendo que as
deformag¢bes maximas, no caso de HA1O na fratura, também foram
inferiores as deformagdes observadas nos corpos de prova de HAO e HAS,
indicando um comportamento mais fragil do composito HA10, em relagdo
as demais composigdes.

Como os CPs confeccionados em HAO e HAS ndo apresentaram
fratura, ndo sendo por isso possivel a comparagdo de valores de tensdo,
destas composigdes, com as tensdes de ruptura observadas no composito
HA10, optou-se entdo, com base na norma ASTM D790-03, comparar os
valores de tensdo, a 5 % de deformagdo, dos corpos de prova das trés
composigdes estudadas.

Na Figura 18 estdo plotadas em um mesmo grafico as curvas Tensdo
x Deformacdo obtidas dos corpos de prova de cada composicao.
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Figura 4-17 — Tensao x Deformacao dos corpos de prova de HAO, HAS,
HA10.

Nota-se pelas curvas apresentadas na Figura 4.18, que ha uma
tendéncia na reducdo da resisténcia mecanica do material conforme
aumenta a quantidade de material cerdmico no composito. Isto indica que o
material cerdmico atua como um concentrador de tensdo, reduzindo a
resisténcia mecanica do material. Na Tabela 4.8 estdo apresentados os
valores de tensdo obtidos na deformagao de 5 %.

Tabela 4.8 — Valores de tensdo (MPa) na deformacao de 5 %.

HAO0 HAS HA10
CP1 95,49 86,77 76,85
CP2 95,61 84,41 79,67
CP3 92,04 86,46 70,64
CP4 95,79 85,83 78,53
CP5 96,97 83,07 75,25

Média (MPa) 95,18 + 1,85 8531+ 1,85 76,19 + 3,53
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Para o tratamento estatistico dos dados de tensdo, apresentados na
Tabela 4.8, utilizou-se a analise de variancia (ANOVA) com um fator,
sendo o nivel de confianga de 95 % (a = 0,05), e as hipoteses conforme
abaixo:

e Hj: os valores de tensdo a 5 % de deformacgdo sdo iguais para as
trés composicoes;

e H;: os valores de tens@o a 5 % de deformacdo ndo sdo todos iguais
para as trés composigoes;

Os resultados da andlise indicaram, com 95 % de confianga, que os
valores de tensdo, na deformagdo de 5 %, para as trés composigdes nio sao
iguais, ou seja, rejeita-se a hipotese nula, pois o valor de “p” obtido ¢ muito
menor do que o nivel de significancia (0,05). Na Figura 4.19 mostra-se um
grafico com os resultados das analises de comparagdes multiplas onde esta
diferenca fica mais clara.
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Figura 4-18 — Estimativas, através de intervalos de 95 % de confianga,
para valores de tensdo na deformagdo de 5 %.

Com base no grafico ¢ possivel afirmar que os valores de tensdo na
deformagdo de 5 % sdo diferentes entre as trés composi¢des estudadas, pois
os intervalos de confianca ndo se sobrepdem no grafico.
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Com relagdo aos modulos elasticos obtidos, os mesmos foram
coletados a partir do grafico Tensdo x Deformagéo, entre 0,2 ¢ 0,4 % de
deformagdo. Na Tabela 4.9 estdo apresentados os valores de modulo
elastico dos corpos de prova analisados.

Tabela 4.9 — Mddulos elasticos (MPa) dos corpos de prova.

HA0 HAS HA10

CP1 2542 2673 2481

CP2 2552 2617 2607

CP3 2416 2655 2226

CP4 2590 2568 2409

CP5 2571 2531 2519
Média

253420 + 68,59 2608,80 + 59,25 244840 + 43,37

(MPa)

Os parametros de entrada da analise estatistica utilizada para avaliar
os dados mostrados na Tabela 4.9 foram os mesmos utilizados na anélise
das tensdes na deformacdo de 5 %. As hipdteses avaliadas estdo
descriminadas abaixo:

e Hj: os valores do moddulo elastico sdo iguais para as trés
composigdes;

e H;: os valores do modulo eléstico ndo sdo todos iguais para as trés
composicoes;

As analises indicaram, com 95 % de confianga, que os resultados de
modulo elastico sdo iguais para as trés composi¢des, pois o valor de “p”
obtido foi de 0,07, ou seja, superior ao nivel de significancia (0,05),
aceitando-se a hipotese nula (Hy). Tal fato pode ser confirmado pela analise
das comparagdes multiplas para o moédulo elastico, mostrado na Figura
4.20.
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Figura 4-19 — Estimativas, através de intervalos de 95 % de confianga,
para o modulo elastico.

Observa-se pelo grafico da Figura 4.20 que, apesar da composi¢ao
HAS apresentar a maior média de modulo elastico dentre as composigdes,
ndo ¢ possivel afirmar que ha diferenca entre os valores de moédulo elastico
das trés composi¢des, pois os intervalos de confianga sobrepdem-se,
corroborando com os resultados obtidos da analise de variancia.

4.3.4.2 Ensaios Dindmicos

Os ensaios dindmicos fornecem informacdes sobre as propriedades
viscoelasticas, sendo utilizados para determinagdo dos processos de
relaxagdo dos materiais. Esta analise foi realizada em corpos de prova de
todas as composigdes (HAO, HAS e HA10), com o intuito de obterem-se as
curvas do médulo de armazenamento (E’) e tangente de perda (Tand),
ambos em fun¢do da variacdo da temperatura. Os valores do médulo de
armazenamento foram selecionados na temperatura de 50 °C, e a
temperatura de transicdo vitrea do material e altura do pico de Tang,
obtidas a partir da curva da tangente de perda.

A variag¢do do modulo de armazenamento em fungdo da temperatura
de cada composi¢do estd apresentada na Figura 4.21.
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Figura 4-20 — Médulo de armazenamento dos compdsitos de PLLA/HA.

Nota-se pelo grafico que as trés composicdes analisadas
apresentaram o0 mesmo comportamento em relagdo ao moddulo de
armazenamento. Observa-se uma queda acentuada no E’, em uma
temperatura pouco acima de 60 °C. Tal ocorréncia deve-se a movimentagao
de segmentos de cadeia a partir desta temperatura, fazendo com o que o
valor do moédulo caia abruptamente, caracterizando a regido como sendo o
intervalo de temperatura onde ocorre a transi¢do vitrea (Ty) do material.
Esta transicdo, chamada também de relaxagdo primaria, ¢ resultado de
movimentos moleculares que envolvem os segmentos da cadeia polimérica
principal, sendo que em temperaturas acima desta transi¢do o polimero
apresenta um maior volume livre, além dos movimentos eletronico,
vibracional e rotacional, encontrando-se assim no estado amorfo
borrachoso. Proximo a temperatura de 95 °C ¢ possivel visualizar um
aumento repentino do médulo E’, o qual pode ser atribuido a cristalizagdo
do material durante o ciclo de aquecimento pelo equipamento, o que
contribui para um leve aumento de E’ a partir desta temperatura. Tal
fendmeno pdde ser observado também por meio da técnica de DSC, sendo
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que as temperaturas de cristalizacdo indicadas nas duas técnicas
apresentaram valores semelhantes.

Com relagdo ao modulo de armazenamento obtido na temperatura de
50 °C, na Tabela 4.10 estdo apresentados os valores dos corpos de prova
analisados.

Tabela 4.10 — Modulos de armazenamento a 50 °C.

HAO0 HAS HA10
CP1 2496,00 2489,00 2526,00
CP2 2358,00 2394,00 2345,00
CP3 2255,00 2613,00 2323,00
Média 2369,67 + 2498,67 + 2398,00 +
(MPa) 120,92 109,82 111,40

Para a analise estatistica dos dados apresentados na Tabela 4.9 foram
consideradas duas hipoteses, conforme a seguir:

e Hj: os valores do mddulo de armazenamento a 50 °C sdo iguais
para as trés composigoes;

e Hi: os valores do modulo de armazenamento a 50 °C ndo sido
todos iguais para as trés composicdes;

O valor de ”p” obtido nesta analise foi de 0,40, que é maior do que o
nivel de significancia (0,05 %), levando-se assim a aceitar a hipdtese nula,
ou seja, os modulos de armazenamento obtidos na temperatura de 50 °C
sd0 estaticamente iguais para as trés composicdes estudadas. A andlise de
comparagdes multiplas esta apresentada na Figura 4.22.
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Figura 4-21 — Estimativas, através de intervalos de 95 % de confianga, para o
modulo de armazenamento.

Com base no grafico da Figura 4.22, pode-se afirmar que, em termos
do médulo de armazenamento (E’), ndo ha diferenca entre as composic¢des
analisadas.

Os valores de moddulo obtidos na temperatura de 50 °C sdo
levemente inferiores aos observados nos ensaios quasi-estaticos, que foram
realizados na temperatura de 25 °C. A reducdo dos valores do modulo na
temperatura de 50 °C estd relacionada a proximidade desta com a
temperatura de transi¢do vitrea do material, a qual tende favorecer uma
maior mobilidade das cadeias poliméricas, em fun¢do do aumento do
volume livre, reduzindo assim os valores de modulo elastico.

Na Figura 4.23 estdo apresentadas as curvas de tangente de perda
(Tand) para os materiais estudados.
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Figura 4-22 — Curvas de Tand obtidas das trés composi¢des estudadas.

Conforme comentado anteriormente, o pico maximo na curva de
Tand define a temperatura de transi¢do vitrea do material. Na Tabela 4.11
estdo apresentados os valores de transi¢do vitrea (T,) obtidos dos corpos de
prova de cada composicao.

Tabela 4.11 — Temperaturas de transi¢do vitrea obtidas do ensaio dindmico-

mecanico.
HA0 HA5 HA10
CP1 62,61 62,61 62,61
CP2 63,89 63,04 62,76
CP3 63,74 63,32 63,18
63,41 + 62,99 + 62,85 +

Média (°C) 0.70 0.36 0.30
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Nota-se pela média dos valores de T,, uma aparente tendéncia de
redu¢do no valor desta transi¢do com o aumento da porcentagem de
hidroxiapatita no compdsito.

Para avaliar os dados obtidos, na analise estatistica foram
consideradas as seguintes hipdteses:

e Hy: os valores das temperaturas de transi¢ao vitrea sdo iguais para
as trés composigoes;

e H;: os valores das temperaturas de transi¢do vitrea ndo sdo todos
iguais para as trés composicoes;

Apesar do valor das médias apontarem uma leve tendéncia na
redu¢do dos valores de T, com o aumento da concentracio de
hidroxiapatita, a analise estatistica indicou um valor de “p” de 0,39, o qual
¢ maior do que o nivel de significancia, levando-se a aceitar estaticamente a
hipotese nula, de que a presenca da hidroxiapatita ndo influenciou na
temperatura de transicdo vitrea dos materiais, conforme pode ser
visualizado na Figura 4.24.
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Figura 4-23 - Estimativas, através de intervalos com 95 % de confianga, para a
temperatura de transigdo vitrea.

Os valores da T, obtidos tanto pela técnica de DMA quanto pela
técnica de DSC, apresentaram valores diferentes entre si. Tais divergéncias
foram também observadas por WILBERFORCE et al., 2011, o qual sugere
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como causa, diferengas inerentes as duas técnicas de analise. Apesar desta
inconsisténcia, ¢ possivel notar que a presenca da hidroxiapatita tende a
reduzir a temperatura de transi¢do vitrea, conforme constado por estas duas
técnicas.

Com relagdo ao valor de Tand (amortecimento), o qual corresponde
a energia dissipada em relagdo a energia armazenada pelo material (Tand =
E”/E”), o mesmo ¢ obtido a partir do pico da curva mostrada no grafico da
Figura 4.23. Observa-se que este tende a reduzir com o aumento da
concentracdo do material ceramico. Na Tabela 4.12 estdo apresentados os
valores de Tand obtidos dos ensaios dindmicos dos corpos de prova.

Tabela 4.12 — Valores de Tand obtidos dos ensaios dindmicos.

HAOQ HAS HA10
CP1 1,72 1,69 1,55
CP2 1,73 1,66 1,52
CP3 1,82 1,74 1,59
Média 1,76 £ 0,06 1,70 £ 0,04 1,55+ 0,04

Na andlise estatistica dos dados mostrados na Tabela 4.12 foram
consideradas as seguintes hipoteses:

e Hy: os valores da tangente de perda sdo iguais para as trés
composigoes;

e H;: os valores da tangente de perda ndo sdo todos iguais para as
trés composigdes;

Como resposta, o valor de “p” encontrado foi igual a 0,0036, que é
inferior ao nivel de significancia adotado, indicando que estatisticamente a
hipotese nula deve ser rejeitada, ou seja, os valores da tangente de perda
ndo sdo todos iguais para as trés composi¢cdes. Na Figura 4.25 esta
apresentado o grafico de estimacao das médias para a tangente de perda.
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Figura 4-24 - Estimativas, através de intervalos com 95 % de confianca,
para os valores de Tand.

Observa-se que ha uma tendéncia de reducdo da Tand com o
aumento da concentragdo de hidroxiapatita na matriz de PLLA, porém
somente a composi¢do com 10 % de material cerdmico apresentou-se
estatisticamente diferente das demais. Tal redugdo nos valores de Tand,
com aumento da concentracdo de HA, indica que ha uma reducdo na fragao
volumétrica da fase em transi¢do naquela faixa de temperatura. Conforme
definido anteriormente, o pico na curva da tangente de perda define a
temperatura de transi¢do vitrea do material, portanto, relacionado a
relaxacdo da fase amorfa. Sendo assim a diminui¢do dos valores de Tand
indicam uma diminui¢do da fra¢do volumétrica desta fase na estrutura, ou
seja, aumento da fragcdo volumétrica de regides cristalinas, o qual pode ser
confirmado pelo aumento do grau de cristalinidade, obtido por DSC.
Conforme comentado anteriormente o aumento do grau de cristalinidade
pode ser explicado pelo efeito de nucleagdo de cristais, ocasionado pelas
particulas de hidroxiapatita na matriz polimérica.

E possivel notar também nas curvas de tangente de perda das trés
composigdes, a formagdo de pequenos picos entre as temperaturas de 80 e
120 °C. Tal fenémeno pode estar associado a fusdo de fases meta-estaveis
com posterior recristalizacdo, e fusdo definitiva na temperatura de fusdo
(n2o indicada na Figura 4.23). Isto foi observado também por FAMBRI et
al., 2003, o qual atribuiu esta ocorréncia ao processo de cristalizagdo do
material polimérico, ao longo do aquecimento promovido pela analise
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térmica. Isso vem a corroborar com o aumento do moédulo de
armazenamento na temperatura proxima a 100 °C, mostrada na Figura 4.21
(E’), j& que esta propriedade tende a aumentar com o aumento do grau de
cristalinidade de um material polimérico semicristalino.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Conforme comentado anteriormente, buscou-se neste trabalho
avaliar a influéncia da hidroxiapatita nas propriedades térmicas e dindmico-
mecanicas, bem como caracteristicas microestruturais do PLLA. Para
alcancar este objetivo foi necessdrio caracterizar a matéria-prima a ser
utilizada. Observou-se que esta etapa teve uma importancia significativa,
no que diz respeito a determinagdo das principais caracteristicas dos
materiais utilizados, o que permitiu a escolha adequada dos parametros de
processamento a serem utilizados posteriormente. Observou-se entdo que o
material polimérico (PLLA) utilizado nos experimentos apresentou-se
como um material semicristalino, porém com baixo grau de cristalinidade,
sendo suas transi¢des térmicas (T,, Tc e Tr) proximas as encontradas na
literatura. Com relagdo ao material ceramico, através das analises de DRX
e FTIR foi constatado que este se trata da hidroxiapatita, conforme
esperado. Na analise por MET deste material foi mostrado que o tamanho
de particula da HA ficou abaixo de 100 nm, porém aglomerados de
particulas de até 300 nm também foram observados, devido a elevada
energia superficial das nanoparticulas.

Apbs a caracterizagdo dos materiais processados por extrusao ficou
clara a dificuldade em evitar, ou ao menos minimizar a aglomeragdo de
particulas na escala nanométrica. Neste trabalho os aglomerados
observados nos compositos apresentaram tamanhos com dimensdes que
variaram entre 5 e 20 um, aproximadamente, conforme visto nas analises
de MEV, principalmente na ampliacdo de 400x. Tal fato indicou que a
extrusora utilizada ndo foi capaz de quebrar e desaglomerar a hidroxiapatita
ao longo do processamento. Apesar disto foi possivel perceber uma
dispersdo homogénea, inclusive dos aglomerados, do material ceramico, na
matriz polimérica. Outra caracteristica importante observada na analise
microestrutural foi a presenca de porosidades nas amostras contendo a
ceramica (HAS e HA10). Tais defeitos podem ser justificados pela baixa
temperatura de secagem do composito 1, a qual ndo foi alta o suficiente
para eliminar toda a umidade presente no material, e que devido a
velocidade de rotagdo da rosca, utilizada durante a extrusdo, culminou com
um baixo tempo de residéncia do material, ndo permitindo a liberagdo dos
gases gerados, aprisionando-os na massa fundida, e que apds a
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solidificac@o resultou em um material com presenca de porosidades em sua
estrutura.

Apesar da presenca de porosidades, na composicdo HAS5 notou-se
que a nanoparticula conferiu uma maior rigidez, em relacdo ao PLLA puro
(HAO), pois o modulo elastico do referido compédsito foi, em média,
superior ao material sem as particulas ceramicas. Ja para composi¢do com
10 % de hidroxiapatita (HA10) a presenca da porosidade apresentou-se
mais significativa do que o efeito enrijecedor da nanoparticula, reduzindo
assim os valores do modulo elastico, inclusive em relagdo a composi¢do
HAOQ. Tal raciocinio pode ser extrapolado para os valores de tensdo na
deformacdo de 5 %. No entanto, neste caso os efeitos da porosidade ¢ da
presenca da hidroxiapatita, principalmente relacionado aos aglomerados, se
somam, contribuindo assim para reducdo da resisté€ncia mecanica.

Com relacdo aos resultados obtidos através das andlises térmica, por
DSC e dinamico-mecénica, por DMA, foi possivel notar uma
complementagdo entre os resultados destas duas analises. Observou-se que
a presenga da nanohidroxiapatita no PLLA tendeu a atuar como elemento
nucleante de regides cristalinas na estrutura do polimero, pois a sua adi¢do
culminou em menores temperaturas de cristalizagdo, assim como aumentou
o grau de cristalinidade do material polimérico. As temperaturas de
cristalizacdo, obtidas por DSC, corroboraram com a faixa de temperaturas
(entre 90 e 120 °C) onde ocorreu um incremento dos valores do modulo de
armazenamento (E’), apds a temperatura de transi¢do vitrea na curva E’ x
Temperatura. Esse aumento em E’ pode ser justificado pelo processo de
cristalizacdo que ocorre com o material nesta faixa de temperatura,
conforme comentado por FAMBRI et al., 2003.

O efeito gerado pelo processo de cristalizagdo pdde ser visualizado
também na curva de Tand x Temperatura, na mesma faixa de temperatura
descrita acima, e identificado no gréfico através da formagdo de pequenos
picos. Ainda com relagdo as curvas de Tand, observou-se uma redugdo
deste valor com o aumento da concentra¢do de material ceramico. A causa
disto pode estar relacionada a menor fracdo volumétrica da fase amorfa,
causada pelo aumento do grau de cristalinidade do polimero.

Com base no comentado acima, observa-se que a composi¢do que
apresentou os melhores resultados, em termos de propriedades mecanicas,
foi o material com 5 % de hidroxiapatita, o qual de acordo com os
resultados obtidos poderia ser indicado para utilizagdo em situa¢des onde
ha esfor¢cos mecanicos de compressdo, ja que em tragdo a presenca da
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hidroxiapatita pode atuar como concentrador de tensdo, reduzindo a
resisténcia mecanica do material.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar as propriedades dos materiais extrudados apos a
esterilizacdo;

e Fabricar nanocompdsitos com maiores concentragdes de material
ceramico, com o intuito de verificar as varia¢des em suas propriedades;

e Avaliar a mistura e homogeneizacdo de nanocompositos obtidos
através da extrusdo, utilizando um equipamento que possua uma rosca com
perfil adequado & mistura de materiais;

e Avaliar a mistura e homogeneizacdo de nanocompositos obtidos
através da extrusdo, utilizando um equipamento de dupla-rosca;

e Estudar meios de promover a interagdo quimica entre o0 PLLA ¢ a
hidroxiapatita, com o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas dos
nanocompdsitos, em relagdo ao polimero puro;

e Fabricar dispositivos para fixagdo de fraturas ésseas (placas e
parafusos), por meio da moldagem por injecdo, utilizando os materiais
obtidos neste trabalho, e posteriormente avaliar as propriedades térmicas,
mecanicas, além das caracteristicas microestruturais, de tais dispositivos.



129

REFERENCIAS

AGASSANT, J.-F. e. a.; Polymer processing: principles and modeling.
2° Edigao, Carl Hanser Verlag, Munich, 1991. 475p.

ARMENTANO, L., DOTTORI, M., FURTUNATIL E., MATTIOLLIL S.;
KENNY, J. M.; Biodegradable polymer matrix nanocomposites for tissue
engineering: A review. Polymer Degradation and Stability. Vol 11: 2126-2146,
2010.

BAIRD, D. G. a. C., D. L; Polymer processing: principles and design.
John Wiley & Sons, Ltd., New York, 1998. 346p.

BARBANTI, S. H., ZAVAGLIA, C. A. C.; DUEK, E. A. R.; Polimeros
biorreabsorviveis na engenharia de tecidos. Polimeros. Vol: 13-21, 2005.

BENDIX, D.; Chemical synthesis of polylactide and its copolymers for
medical applications. Polymer Degradation and Stability. Vol 1-3: 129-135,
1998.

BLASS, A.; Processamento de Polimeros. Editora da UFSC,
Florianépolis - SC, 1988. 312p.

BLEACH, N. C., TANNER, K. E., KELLOMAKI, M.; TORMALA, P;
Effect of filler type on the mechanical properties of self-reinforced polylactide—
calcium phosphate composites. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine. Vol 10: 911-915, 2001.

CALDERIN, L.; STOTT, M. J.; Electronic and crystallographic
structure of apatites. Physical Review B. Vol 13: 134106, 2003.

CALLISTER, W. D.; Ciéncia e engenharia de materiais: uma
introdugdo. 5 Edi¢do, LTC, Sao Paulo - SP, 2002. 408p.

CANEVAROLQO, S. V.; Ciéncia dos Polimeros: um curso basico para
tecnologos e engenheiros. 1°Edicao, Artliber Editora, Sdo Paulo - SP, 2002.
182p.



130

CANEVAROLO, S. V.; Técnicas de caracterizacdo de polimeros. 1°
Edigdo, Artliber Editora, Sao Paulo - SP, 2004. 448p.

CARRASCO, F., PAGES, P., GAMEZ-PEREZ, J., SANTANA, O. O.;
MASPOCH, M. L.; Processing of poly(lactic acid): Characterization of
chemical structure, thermal stability and mechanical properties. Polymer
Degradation and Stability. Vol 2: 116-125, 2010.

CASADEI, A. P. M.; Arcabouco de PLLA/HAP sinterizado, com
potencial de utilizagdo em regeneragdo de tecido 6sseo. 2009. 77p. Tese
(Doutorado). Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis - SC.

CASSU, S. N.; FELISBERTI, M. I.; Comportamento dinamico-
mecanico e relaxagdes em polimeros e blendas poliméricas. Quimica Nova.
Vol: 255-263, 2005.

CHEVALIER, J.; GREMILLARD, L.; Ceramics for medical
applications: A picture for the next 20 years. Journal of the European Ceramic
Society. Vol 7: 1245-1255, 2009.

CHOW, L. C.; Next generation calcium phosphate-based biomaterials.
Dent Mater J. Vol 1: 1-10, 2009.

COSTA, A. F., LIMA, M. G.; LIMA, L. H.; Hidroxiapatita: obtenc¢ao,
caracterizagdo e aplicagdes. Revista Eletronica de Materiais e Processos. Vol:
29 - 38, 2009.

CRAWFORD, R. J.; Plastics engineering. 3° Edicao, Butterworth-
Heinemann, Woburn, 1998. 352p.

DELABARDE, C., PLUMMER, C. J. G., BOURBAN, P.-E.;
MANSON, J.-A. E.; Accelerated ageing and degradation in poly-I-
lactide/hydroxyapatite nanocomposites. Polymer Degradation and Stability.
Vol 4: 595-607, 2011.

DELABARDE, C., PLUMMER, C.J. G., BOURBAN, P. E;
MANSON, J. A. E.; Solidification behavior of PLLA/nHA nanocomposites.
Composites Science and Technology. Vol 13: 1813-1819, 2010.



131

DEPLAINE, H., RIBELLES, J. L. G.; FERRER, G. G.; Effect of the
content of hydroxyapatite nanoparticles on the properties and bioactivity of
poly(l-lactide) - Hybrid membranes. Composites Science and Technology. Vol
13: 1805-1812, 2010.

DI LORENZO, M. L.; Crystallization behavior of poly(L-lactic acid).
European Polymer Journal. Vol 3: 569-575, 2005.

DI LORENZO, M. L.; The Crystallization and Melting Processes of
Poly(L-lactic acid). Macromolecular Symposia. Vol 1: 176-183, 2006.

DINGEE, F.; Fabricagdo de arcabougos tridimensionais : aplicagdo
futura em regeneragdo guiada de tecido 6sseo. 2007. 79p. Dissertagdo
(Mestrado). Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis - SC.

DOL Y. a. S., A.; Biopolymers: polyesters III - Applications and
Commercial Products. 2002. 398p.

DOROZHKIN, S.; Calcium orthophosphate-based biocomposites and
hybrid biomaterials. Journal of Materials Science. Vol 9: 2343-2387, 2009.

FAMBRI, L., KESENCI, K.; MIGLIARESI, C.; Characterization of
modulus and glass transition phenomena in poly(L-lactide)/hydroxyapatite
composites. Polymer Composites. Vol 1: 100-108, 2003.

GUPTA, A. P.; KUMAR, V.; New emerging trends in synthetic
biodegradable polymers - Polylactide: A critique. European Polymer Journal.
Vol 10: 4053-4074, 2007.

IGNATIUS, A. A., AUGAT, P.; CLAES, L. E.; Degradation behavior
of composite pins made of tricalcium phosphate and poly(L,DL-lactide). J
Biomater Sci Polym Ed. Vol 2: 185-194, 2001.

IGNJATOVIC, N.; USKOKOVIC, D.; Synthesis and application of
hydroxyapatite/polylactide composite biomaterial. Applied Surface Science.
Vol 1-4: 314-319, 2004.

JAHNO, V. D.; Sintese e caracterizac¢do do poli (L-acido lactico) para
uso como biomaterial 2005. 94p. Dissertacdo (Mestrado). Programa de Pos-



132

Graduagdo em Engenharia Minas, Metaltrgica e de Materiais. Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS.

JAMES, L.; Large-scale production, properties and commercial
applications of polylactic acid polymers. Polymer Degradation and Stability.
Vol 1-3: 145-152, 1998.

JAYABALAN, M., SHALUMON, K. T., MITHA, M. K., GANESAN,
K.; EPPLE, M.; Effect of hydroxyapatite on the biodegradation and
biomechanical stability of polyester nanocomposites for orthopaedic
applications. Acta Biomaterialia. Vol 3: 763-775, 2010.

KALITA, S. J., BOSE, S., HOSICK, H. L.; BANDYOPADHYAY, A;
Ca0-P205-Na20-based sintering additives for hydroxyapatite (HAp)
ceramics. Biomaterials. Vol 12: 2331-2339, 2004.

KAWACHL E. Y., BERTRAN, C. A, REIS, R. R. D.; ALVES, O. L.;
Bioceramicas: tendéncias e perspectivas de uma area interdisciplinar. Quimica
Nova. Vol: 518-522, 2000.

KOBAYASHI, S.; YAMADI, S.; Strain rate dependency of mechanical
properties of TCP/PLLA composites after immersion in simulated body
environments. Composites Science and Technology. Vol 13: 1820-1825, 2010.

KUMAR, A. P., DEPAN, D., SINGH TOMER, N.; SINGH, R. P.;
Nanoscale particles for polymer degradation and stabilization--Trends and
future perspectives. Progress in Polymer Science. Vol 6: 479-515, 2009.

LASPRILLA, A.J. R, MARTINEZ, G. A. R., LUNELLI B. H,,
JARDINI, A. L.; FILHO, R. M.; Poly-lactic acid synthesis for application in
biomedical devices -- A review. Biotechnology Advances. Vol, 2011.

LIBERMAN, S. (2011). "Nanocompdsitos poliméricos. Novos
mercados para a industria do plastico. ." Retrieved 26/05/2011, from
http://www .braskem.com.br/upload/portal braskem/pt/produtos e servicos/pal
estras_tecnicas/Nanocomp%C3%B3sitos%20Polim%C3%A9ricos.pdf.

LIM, L. T., AURAS, R.; RUBINO, M.; Processing technologies for
poly(lactic acid). Progress in Polymer Science. Vol 8: 820-852, 2008.



133

MA, G.; LIU, X. Y.; Hydroxyapatite: Hexagonal or Monoclinic?
Crystal Growth & Design. Vol 7: 2991-2994, 2009.

MANO, J. F., SOUSA, R. A., BOESEL, L. F.,, NEVES, N. M,; REIS,
R. L.; Bioinert, biodegradable and injectable polymeric matrix composites for
hard tissue replacement: state of the art and recent developments. Composites
Science and Technology. Vol 6: 789-817, 2004.

MARTEN, E., MULLER, R.-J.; DECKWER, W.-D; Studies on the
enzymatic hydrolysis of polyesters I. Low molecular mass model esters and
aliphatic polyesters. Polymer Degradation and Stability. Vol 3: 485-501, 2003.

MATHIEU, L. M., BOURBAN, P. E.; MANSON, J. A. E.; Processing
of homogeneous ceramic/polymer blends for bioresorbable composites.
Composites Science and Technology. Vol 11-12: 1606-1614, 2006.

MAVROPOULOS, E.; A hidroxiapatita como removedora de chumbo.
1999. 126p. Dissertacao (Mestrado). Escola Nacional de Satide Publica da
Fundag¢do Oswaldo Cruz, Rio de Janeiro.

MENARD, K. P.; Dynamical mechanical analysis. CRC Press, 2008.
240p.

MIDDLETON, J. C.; TIPTON, A. J.; Synthetic biodegradable polymers
as orthopedic devices. Biomaterials. Vol 23: 2335-2346, 2000.

MOTTA, A. C.; Sintese e caracterizagdo de dispositivos de poli (L-co-
D, L acido latico) : estudo da degradacao in vitro e in vivo. 2007. 149. Tese
(doutorado). Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica.
Universidade Estadual de Campinas, Campinas - SP.

MOTTA, A. ’C.; DUEK, E. A. R.; Sintese, caracterizacdo e degradacao "
in vitro" do Poli(L-Acido lactico). Polimeros. Vol: 26-32, 2006.

MURUGAN, R.; RAMAKRISHNA, S.; Development of
nanocomposites for bone grafting. Composites Science and Technology. Vol
15-16: 2385-2406, 2005.

NAIR, L. S.; LAURENCIN, C. T.; Biodegradable polymers as
biomaterials. Progress in Polymer Science. Vol 8-9: 762-798, 2007.



134

NASCIMENTO, L., GAMEZ-PEREZ, J., SANTANA, O., VELASCO,
J., MASPOCH, M.; FRANCO-URQUIZA, E.; Effect of the Recycling and
Annealing on the Mechanical and Fracture Properties of Poly(Lactic Acid).
Journal of Polymers and the Environment. Vol 4: 654-660, 2010.

NEJATIL E., MIRZADEH, H.; ZANDI, M.; Synthesis and
characterization of nano-hydroxyapatite rods/poly(l-lactide acid) composite
scaffolds for bone tissue engineering. Composites Part A: Applied Science and
Manufacturing. Vol 10: 1589-1596, 2008.

NIEMELA, T.; Effect of [beta]-tricalcium phosphate addition on the in
vitro degradation of self-reinforced poly-1,d-lactide. Polymer Degradation and
Stability. Vol 3: 492-500, 2005.

OREFICE, R. L., PEREIRA, M. M e MANSUR, H. S Biomateriais:
Fundamentos e Aplica¢des 3° Edi¢ao, Cultura Médica, Rio de Janeiro, 2006.
538p.

OU, Y., YANG, F.; YU, Z.-Z.; A new conception on the toughness of
nylon 6/silica nanocomposite prepared via in situ polymerization. Journal of
Polymer Science Part B: Polymer Physics. Vol 5: 789-795, 1998.

PAMPA QUISPE, N. B.; Estudos de nanocompositos de Poli(tereftalato
de butileno) reciclado ¢ Montmorilonita organicamente modificada. 2007.
170p. Tese (Doutorado). Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica.
Universidade Estadual de Campinas, Campinas - SP.

PARK, J. B.; Bioceramics: Properties, Characterizations, and
Applications. 1° Edicao, Springer, lowa City, 2008. 376p.

PARK, J. B.; LAKES, R. S.; Biomaterials : an introduction. 3° Edi¢ao,
Springer, New York, 2007. 564p.

RABELO, J. S.; Hidroxiapatita sintética nanoestruturada e esmalte
dental aquecidos e irradiados por laser de Er,Cr:YSGG. Caracterizagdo por
FTIR e por DRX. 2009. 120p. Dissertacdo (Mestrado)

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Universidade de Sao
Paulo, Sao Paulo - SP.



135

RAMAKRISHNA, S., MAYER, J., WINTERMANTEL, E.; LEONG,
K. W.; Biomedical applications of polymer-composite materials: a review.
Composites Science and Technology. Vol 9: 1189-1224, 2001.

RENOUF-GLAUSER, A. C., ROSE, J., FARRAR, D. F.; CAMERON,
R. E.; The effect of crystallinity on the deformation mechanism and bulk
mechanical properties of PLLA. Biomaterials. Vol 29: 5771-5782, 2005.

RIOS, A. C.; Potencial zeta de hidroxiapatita dopadas com zinco e
carbonato. 2011. 101p. Dissertagdo (Mestrado). Programa de P6s-Graduagio
em Fisica. Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeiro - RJ.

SANTOS, C. F.; Materiais fosfocalcicos para utilizagdo em sistemas de
libertagao de farmacos. 2006. 127p. Dissertacdo (Mestrado). Departamento de
Engenharia Ceramica e do Vidro. Universidade de Aveiro, Aveiro.

SANTOS, T. A.; Desenvolvimento de nanomateriais absorvedores no
ultravioleta para aplicagdo em filtros solares. 2010. 153p. Tese (Doutorado).
Po6s-Graduagdo em Fisica. Universidade Federal de Sergipe, Sdo Cristovao -
SE.

SHIKINAMI, Y., MATSUSUE, Y.; NAKAMURA, T.; The complete
process of bioresorption and bone replacement using devices made of forged
composites of raw hydroxyapatite particles/poly I-lactide (F-u-HA/PLLA).
Biomaterials. Vol 27: 5542-5551, 2005.

SHIKINAMI, Y.; OKUNO, M.; Bioresorbable devices made of forged
composites of hydroxyapatite (HA) particles and poly--lactide (PLLA): Part I.
Basic characteristics. Biomaterials. Vol 9: 859-877, 1999.

SHIKINAMI, Y.; OKUNO, M.; Bioresorbable devices made of forged
composites of hydroxyapatite (HA) particles and poly -lactide (PLLA). Part II:
practical properties of miniscrews and miniplates. Biomaterials. Vol 23: 3197-
3211, 2001.

SIMOES, M. S.; Desenvolvimento e estudo in vitro de implante
biorreabsorvivel em poli(l-lactideo) (PLLA) para artrodese de coluna lombar.
2007. 124. Dissertacdo (Mestrado). Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais. Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre - RS.



136

STARES, S. L.; Usinagem de parafusos implantaveis de P(L/DL)LA
autorrefor¢ados. 2010. 179. Tese (Doutorado). Programa de Pos-Graduagao em
Engenharia Mecénica. Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis -
SC.

TAKAYAMA, T., TODO, M.; TAKANO, A.; The effect of bimodal
distribution on the mechanical properties of hydroxyapatite particle filled
poly(L-lactide) composites. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical
Materials. Vol 1: 105-112, 2009.

TAUBNER, V.; SHISHOO, R.; Influence of processing parameters on
the degradation of poly(L-lactide) during extrusion. Journal of Applied
Polymer Science. Vol 12: 2128-2135, 2001.

TIDJANI, A.; WILKIE, C. A.; Photo-oxidation of polymeric-inorganic
nanocomposites: chemical, thermal stability and fire retardancy investigations.
Polymer Degradation and Stability. Vol 1: 33-37, 2001.

VALLET-REGI, M.; Ceramics for medical applications. Journal of the
Chemical Society, Dalton Transactions. Vol 2: 97-108, 2001.

WANG, L., WENG, L., SONG, S., ZHANG, Z., TIAN, S.; MA, R.;
Characterization of polyetheretherketone-hydroxyapatite nanocomposite
materials. Materials Science and Engineering: A. Vol 10-11: 3689-3696, 2011.

WEBSTER, T. J., ERGUN, C., DOREMUS, R. H., SIEGEL, R. W ;
BIZIOS, R.; Enhanced functions of osteoblasts on nanophase ceramics.
Biomaterials. Vol 17: 1803-1810, 2000.

WEBSTER, T.J., ERGUN, C., DOREMUS, R. H., SIEGEL, R. W_;
BIZIOS, R.; Specific proteins mediate enhanced osteoblast adhesion on
nanophase ceramics. J Biomed Mater Res. Vol 3: 475-483, 2000.

WEI, J.-C., SUN, J.-R., WANG, H.-J., CHEN, X.-S.; JING, X.-B.;
Isothermal crystallization behavior and unique banded spherulites of
hydroxyapatite/poly(L-lactide) nanocomposites. Chinese Journal of Polymer
Science. Vol 4: 499-507, 2010.

WILBERFORCE, S. I. J., FINLAYSON, C. E., BEST, S. M.;
CAMERON, R. E.; A comparative study of the thermal and dynamic
mechanical behaviour of quenched and annealed bioresorbable poly-I-



137

lactide/[alpha]-tricalcium phosphate nanocomposites. Acta Biomaterialia. Vol
5:2176-2184,2011.

WILBERFORCE, S. 1. J., FINLAYSON, C. E., BEST, S. M.;
CAMERON, R. E.; The influence of hydroxyapatite (HA) microparticles (m)
and nanoparticles (n) on the thermal and dynamic mechanical properties of
poly-l-lactide. Polymer. Vol 13: 2883-2890, 2011.

WILLIAMS, D. F.; On the mechanisms of biocompatibility.
Biomaterials. Vol 20: 2941-2953, 2008.

YAMADI, S.; KOBAYASHI, S.; Effects of strain rate on the
mechanical properties of tricalcium phosphate/poly(L-lactide) composites.
Journal of Materials Science: Materials in Medicine. Vol 1: 67-74, 2009.



ANEXO A — Tamanho médio dos aglomerados da hidroxiapatita

Z Average (d.nm):

Result quality :

Intercept:

Diam. (nmy) % Intensity Width (nm)
Peak 1: 12186 100,0 2164
Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Refer to quality report
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Intensity (%)

Size Distribution by Intensity
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Diam. (nm) % Intensity Width (nm)
Z-Average (d.nm): 1036 Peak 1: 9129 98,9 2587
Pdi: 0,281 Peak 2: 5560 1:1 6,104e-5
Intercept: 0,944 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
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Record 64: HA 21
Diam. (nm) % Intensity Width (nm)
Z-Average (d.nm): 2194 Peak 1: 1624 100,0 2170
Pdl: 0,423 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,992 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Refer to quality report
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ANEXO B - Testes preliminares com PLA grau nio médico
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Previamente a extrusdo do PLLA, testes foram realizados com um
PLA, de grau ndo médico adquirido no mercado. O material utilizado As
caracteristicas deste material estdo apresentadas no data sheet abaixo.

Physical Property ASTM Test Values Values
Method

Tensile Strength @ Max D638 7,190 psi 49.6 Mpa
Tensile Elongation @ Break D638 5.1% 51%
Tensile Modulus D638 520,000 psi 3,590 Mpa
Flexural Madulus D790 487,000 psi 3,360 Mpa
Flexural Strength D 790 11,600 psi 80 Mpa
Gardner Impact D 5420 10 In-Ib 1.13)
Notched Izod Impact Strength {23°C) D 256 0.62 ft-Ibfin 0.033 kJ/m
Temperature Deflection Under Load (0.45 Mpa) D648 112 °F 44 °C
Melt Flow Index 190°C @ 2.16 Kg D 1238 8 g/10min. 8 g/10min
Density D792 Methad A 1.28 1.28

7

O fabricante deste material ¢ a Cereplast Compostables, sendo o

Compostable 1001 o tipo de polimero utilizado.

Os testes foram realizados com os seguintes parametros de processo:

-Zona 1: 125 °C
-Zona 2: 130 °C
-Zona 3: 135°C
Rotacao da Rosca: 40 RPM.

Tais pardmetros permitiram a obtencdo de um material extrudado de boa

qualidade.



