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Resumo

Hibridos de vidro bioativo/polimero sdo materiais grande interesse em aplicacoes
biomédicas devido as suas propriedades, que combindioatividade destes materiais
ceramicos com a flexibilidade dos polimeros. Enbdlaos anteriores obtiveram-se
espumas hibridas contendo 80% vidro bioativo/20%edl polivinilico (PVA), para
aplicacdo em engenharia de tecidos, através degsamento sol-gel. Neste trabalho foi
avaliado o efeito do aumento do teor de PVA sobaeacteristicas estruturais e
propriedades mecanicas de espumas hibridas praduza esse método. Além disso, foi
desenvolvido um procedimento de secagem que maséyeou variasse pouco, a
porosidade das espumas. Também foram avaliadoeni#s métodos de controle da
acidez e toxicidade dos hibridos produzidos atrdeégariacdo do pH de sintese e do uso
de diferentes solu¢des de neutralizacdo. Os hibfm@am preparados com fase inorgénica
70%SiQ-30%Ca0O e teores de PVA de 20 a 60%, através dedlis@ acida de
tetraetilortosilicato, adicdo de Ca@ solugdo de PVA. Ao sol formado foi adicionado um
surfactante e solucdo de &cido fluoridrico e aurasfoi entdo agitada vigorosamente para
formacdo da espuma, que foi vertida em recipieotete ocorreu a gelificacdo e em
seguida a secagem das amostras. A caracterizag@buied e mecanica das diversas
espumas produzidas foi feita utilizando-se as tésnde Espectroscopia Raman, MEV,
FTIR, Picnometria de Hélio, TG, DTA e ensaio de poessdo. Estabeleceu-se uma
metodologia de secagem que apresentou maior perdagda e menor contragdo das
amostras. Os hibridos produzidos apresentaram zaeildeada devido aos catalisadores
adicionados durante o processamento. A imersdoedpamas hibridas em solugéao
alcodlica de acetato de calcio se mostrou o proaesstralizacdo mais indicado por evitar
a perda de célcio e faciltar a secagem, resultagao espumas com pH final de
aproximadamente 7,0, e perda de PVA de 5 a 10%espsimas hibridas produzidas
apresentaram porosidade entre 60-90% e tamanhorde ga ordem de 100-50® com
estrutura de poros interconectados, apresentandorasgetamanhos de poros e alteragéo da
estrutura a medida que se aumentou o teor de P¥AeSultados obtidos dos ensaios de
compressdo mostraram que o aumento do teor de RYArecedimento de neutralizac&o
utilizado geraram mudancgas na estrutura e na cagdmodas espumas hibridas, resultando




em melhorias nas propriedades mecanicas, com aomanensao maxima, na deformacéo

na tensdo maxima e na tenacidade relativa do mhbteri

Palavras chaves: Espumas Hibridas, Vidro Bioativo, Polimero, Masz Secagem,
Neutralizacdo, Compressao, Caracterizagao.




Abstract

Bioactive glass/polymer hybrids are promising mater for biomedical applications
because they combine the bioactivity of these baroes with the flexibility of polymers.

In previous work hybrid foams with 80% bioactiveagd and 20% polyvinyl alcohol
(PVA) were prepared by the sol-gel process for iappbn as scaffold for bone tissue
engineering. In this work it was evaluated the effef increasing the PVA content of the
hybrids on structural characteristics and mechamicaperties of hybrid foams produced
by this method. A drying method was developed totaa or to cause little change in the
porosity of the foams. Different methods to contrad acidity and toxicity of the hybrids
were also evaluated, through changes in the systhed and use of different
neutralization solutions. The hybrids were prepasgth inorganic phase composition of
70%SiQ-30%Ca0O and PVA fractions of 20 to 60% by the saligethod. The sol was
prepared by acid hydrolysis of tetraethyl orthcsile and addition of Cag£land a PVA
solution was then added. A surfactant and HF swiutvere added and the mixture was
vigorously stirred to form the foam, which was theast in a container were it gelled and
was dried. The structural and mechanical charaetigon of the obtained foams was done
by XRD, SEM, Raman Spectroscopy, Helium Picnomeili@, DTA, and compression
tests. Drying of the foams was a critical stageuoring large contraction of the gel and
reduction of the initial porosity. A drying methadhs established that lead to the highest
loss of water and the lowest contraction of theam The produced hybrids presented a
high acidic character due to the catalysts addéd. immersion of hybrids in a calcium
acetate solution was the most adequate neutralzatethod, avoiding calcium loss while
maintaining pH nearly 7,0 and low PVA loss. Thenfsapresented porosity of 60-85% and
pore diameters of 100-506n with interconnected structure. The pore structaréed with
the polymer content in the hybrid. The compressests showed that an increase of PVA
fraction in the hybrids improved their mechanicedgerties. The neutralization in calcium
acetate solution led to a change in both the coitipesnd structure of the hybrid foams,
which also resulted in the improvement of the medata properties, with an increase in

both the maximum stress and the strain at the manxistress.




Xi

Keywords: Hybrids, Bioactive glass, Polymer, Scaffolds, Mgy Cleanning,

Compression, Characterization.
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1. Introducao

Quando uma perda significativa de tecido ocorre ccaesultado de trauma ou da
extirpacdo de tecido doente ou canceroso, a ctigh doorre apenas com a ajuda de
enxertos implantados. Terapias empregando matel@ienxertos retirados de um sitio
diferente num paciente (autoenxerto), de outro doadmano (homoenxerto) ou de outra
espécie viva ou ndo-viva (hetero ou xenoenxertoh) ®do restringidas devido a
disponibilidade limitada de material, as complicegGirirgicas e de multiplos estagios em
prejuizo do sitio de colheita, e ao risco de trassfio de doencgas. Estes fatores criam uma
grande demanda para substitutos sintéticos espexitd projetados e manufaturados para
agir como matrizes para engenharia de tecidos (H&w02).

A engenharia de tecidos compde uma area de pestpigia@nde importancia que consiste
na utilizagcdo de biomateriais como matrizes parasd@orte a culturas de células de
maneira a desenvolver tecidos vivos. Um biomatgniakvé as bases para o tecido em
crescimento, promovendo o reparo, a proliferacéa egeneracdo do tecido natural,

reconstruindo e substituindo tecidos danificadossiy, tecidos podem ser reparados a
partir de culturas realizadas das préprias céld@gpaciente, eventualmente sem deixar
residuos do material artificial pela utilizacdo rdateriais biodegradaveis. Desta maneira,
respostas celulares que normalmente sé ocorrentairante, podem ser induzidas,

acelerando os processos de cura e/ou reabilitheggér, 2004).

A Figura 1.1 representa esquematicamente as etipasgeneracao pela engenharia de
tecidos. Para criar um tecido substituto vivo, ledlicolhidas do paciente (ou, futuramente,
células tronco) séo cultivadas em laboratorio. €cédulas sdo entdo expandidas em uma
matriz tridimensional porosa, natural ou sintétita,presenca de fatores de crescimento e
diferenciacdo. Se providas com as condi¢cées essaugquados, as células irdo secretar
varios componentes de matriz extracelular para anatecido vivo que sera implantado
no sitio defeituoso no paciente. A matriz tridimenal se degradara e sera substituida
pelo tecido sadio. Se células do paciente séo sisadtio ndo haverd nenhuma resposta de
rejeicdo imune ao tecido implantado.




Células * Matriz  °f Culiive ¥

in vitro

e

* Az células podem ser especificas, celulas-tronco ou embrionarias. Flas
podem ainda ser autologas ou alogénicas.

T A mairiz pede rer natural ou sintética. Ela pode ainda ser fihrosa,
‘uma espuma ou capsulas.

* Culituras in vitro podem ser estaticas, com agitacio ou sobh condicoes
dindmaicas de fluxo.

ol

Figura 1.1: Esquema de regeneracao de tecidazanitlo a engenharia de tecidos (Langer, 2004).

O desenvolvimento de tecidos em matrizes dependardmjos tridimensionais das
células, requerendo, portanto, a sintese de miatecdam estruturas apropriadas,
consistindo uma arquitetura que define as formes @éecido em crescimento e guia a sua
formacdo. As matrizes podem ser ou ndo biodegr&jafabdricadas de compostos nao
toxicos, ou até mesmo modificados quimicamente exitar propriedades que facilitem a

fixacdo de células, e consequentemente, acele@esoimento do tecido (Lenza, 2002).

Dentre os inimeros requisitos que devem ser stisf@ara que os materiais sejam
aplicados como matrizes na engenharia de tecisgdseim-se: (i) estrutura tridimensional
com alta porosidade de macroporos (diametros daroce 10Qum) interconectados para
que haja migragdo celular e nutricdo em todo o mia#téii) composicdes biodegradaveis
ou reabsorviveis, com taxas de degradacdo e reabscontroladas compativeis com o
crescimento da célula/tecidn vitro ou in vivo, (iii) superficie bioativa para promover
adesao, proliferacdo e diferenciacdo celular; prpriedades mecéanicas adequadas as
condicOes fisiologicas e ao tecido substituidoinragomo os tecidos vizinhos; (iv) boa
distribuicdo espacial e uniformidade de estrutana promover ancoramento homogéneo
de células e; (v) ser faciimente processado emdgramriedade de formas e tamanhos
(Buckley, 2004).




Vidros bioativos possuem boa aplicagdo como matnmga engenharia de tecidos, em
especial para engenharia de tecidos 6sseos. Qumpthmtados no corpo suscitam uma
resposta bioldgica especifica na interface do nadtejue resulta na formacdo de uma
ligacdo entre o tecido e o material (Lukito, 2008¢m disso, uma importante descoberta
foi que produtos de dissolugéo dos vidros bioatexercem um controle genético sobre o
ciclo celular dos osteoblastos e uma rapida ex@oeds genes que regulam a osteogénese
e producgéao de fatores de crescimento (Xynos, 2001)

Assim, trabalhos anteriores focaram no desenvohtimmde processos que permitissem a
obteng&o de vidros bioativos porosos. Varios mé&atobtengdo foram utilizados. Entre

eles uma possibilidade simples e direta € a praddedespumas a partir do processo sol-
gel. Adicionando-se um agente espumante na etapgeldieacdo do processo sol-gel e

promovendo-se agitacdo vigorosa, obtém-se um voldenespuma que dependerd da
concentragdo do surfactante, do tempo de agitagi@ovescosidade da solugéo. O volume
de espuma esta diretamente relacionado a poros@lae tamanho de poros (Coelho,

2003).

Essas estruturas possuem porosidade e intercadadev de poros adequadas para
aplicacdo em engenharia de tecidos, mas apresep@sténcia mecanica e tenacidade
baixas, 0 que limita a sua aplicacdo em tecidoodgsetimizacdo das propriedades e/ou
modificacdo dessas matrizes podem ampliar a sueag@pb, tanto para tecidos 6sseos,
como para outros tecidos.

Uma abordagem para melhorar as propriedades masatas ceramicas e vidros bioativos
€ a producao de hibridos orgéanico-inorganico, ré upna fase inorganica, com dimensodes
nanometricas, € inserida na matriz polimérica ¥lelki O objetivo é fazer uso das
propriedades ligadas a estrutura basica dessesaisa{eomo ligacdes quimicas primarias
e arranjo atbmico). Uma variedade de hibridos pmlicacdes biomédicas tem sido
reportada na literatura na qual a fase inorganiass#ica ou silica-calcia e usa a rota sol-

gel de processamento (Regi, 2005).

O processo sol-gel apresenta-se potencialmenteeftilpossibilitar a combinagdo de

polimeros com materiais ceramicos em escalas nmatesue nanométricas. Isso por que




permite a preparacdo de materiais ceramicos em erabgpas compativeis com o

processamento de polimer®zi(eira 2005a).

Em trabalhos anteriores (Pereira, 2005a e 2005bBpuneas hibridas de vidro
bioativo/alcool polivinilico (PVA) foram obtidas |ee método sol-gel com resultados
promissores, uma vez que mostraram que é possiwditer tais hibridos e que a presenca
do polimero aumenta a tenacidade em comparacd@sa@spumas de vidro bioativo. As
espumas foram obtidas com teor de polimeros de @fiterentes composicdes da fase
inorganica. O PVA utilizado foi de baixo peso maolec (16000g/mol), para permitir sua
eliminacdo do organismo pelos rins apdés a degraddg@espuma hibrida, uma vez que
ndo é um polimero biodegradavel. O PVA é uma eacattequada porque, além de se
solubilizar faciimenténas misturas agua-alcool empregadas no métodgpebelfavorecer

a producao de materiais homogéneos com largadaixamposicdes, tem sido empregado
em uma variedade de aplicagBes biomédicas, seedalgnte, considerado ndo toxico
(Schemedlen, 2002).

As espumas hibridas produzidas apresentaram caéiido elevado devido aos
catalisadores adicionados no processo e uma etdigoral de neutralizacdo foi
necesséria para produzir hibridos biocompativeise#tralizacdo viabilizou a cultura de
células no material, mas levou a uma diminuicddedw de calcio nos hibridos, o que
reduziu sua resisténcia e tenacidade. O procedimeatneutralizacdo deve entdo ser
ajustado para reduzir a lixiviacdo do calcio. Aldisso, pode-se melhorar ainda mais as
propriedades mecanicas através de ajustes no preg#d e nos parametros de processo
para se obter hibridos com um teor de polimero alaisado, mantendo a alta porosidade
do material na faixa desejada.

No presente trabalho foram desenvolvidas espuntagiés de vidro bioativo/PVA por
procedimento similar ao usado nos trabalhos deirBdRereira, 2005a e 2005b). A fragao
de PVA no hibrido foi aumentada e o PVA utilizadd de menor peso molecular (9000-
10000g/mol). Além disso, o trabalho enfocou a aoffierde um processo de neutralizacao
gue ndo alterasse as propriedades mecanicas dm®&ib a criacdo de uma rota de sintese
gue eliminou a necessidade dessa etapa, mantendocempatibilidade do material. Tais

! a solubilizacdo do PVA depende do seu grau déliser




mudancgas visavam aproximar mais as propriedadesnicas do hibrido as do osso

humano, mantendo o carater bioativo do material.
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2. Objetivo

2.1  Objetivo Geral

Obtencéo de matrizes tridimensionais do hibrideovisioativo/PVA pelo método sol-gel

para aplicacdo em reconstrugdes 6sseas.

2.2 Objetivos Especificos

e Otimizagdo das propriedades mecéanicas de esputmadalividro bioativo/PVA

através de aumento do teor de polimero na commodig@naterial.

e Criacdo de um procedimento de secagem que mantamhvarie pouco (até 30%),

a porosidade das espumas.

e Controle da acidez e toxicidade da espuma hibttidevés do controle do pH de

sintese e ajuste do processo de neutralizag&o.

e Caracterizacdo, através de métodos fisico-quimidas,estrutura das diversas

espumas hibridas produzidas.
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3. Reviséo Bibliografica

3.1 Motivacao

Biomateriais sdo parte importante dos cerca de0800produtos para uso na area da
saude. O mercado mundial, com taxa de crescimentt®®% ao ano, ultrapassou os US$
40 bilhdes, em 2005. A participacao dos EUA seasitintre 35-45% do mercado mundial,
enquanto o mercado europeu é responsavel por cerca5%. Somente o mercado
musculo-esqueletal foi estimado em 24 bilhdes darel® em 2005, com US$13,3 bilhdes

correspondendo ao mercado norte-americano.

As empresas que atuam no setor de biomateriaisneadser pequenas de base inovativa
ou subsidiarias de grandes conglomerados da aneadautica ou médica. A sociedade
americana de biomateriaiSdciety forBiomateriajslista em seu sitio um nimero pequeno
de empresas, sendo 27 americanas e 1 francesacogstatuacdo em engenharia de
tecidos. Das empresas americanas se destacam rmwve atuacdo na area de
recobrimentos; seis em polimeros biodegradaveism@omente associado a liberagéo
controlada de drogas) e seis voltadas para a &adiac de maquinas de testes, com
emprego, entre outros, na avaliacdo de proteses.

O mapeamento das principais empresas internacignaiatuam em biomateriais mostra a
importancia da inovacdo tecnoldgica, com destagura p5 empresas (em um total de
guase 400) atuando prioritariamente em nanoteciagltgrapia celular e/ou engenharia de
tecidos e outras 80 com atuacdo na area de poBmenaitas deles como carreador de
proteinas e farmacosdfug delivery). Em termos de setores, aparecem, pela ordem, o
setor mausculo-esqueletal (77 empresas), seguidocatdiologia (39 empresas) e
odontologia (33 empresas).

No Brasil, em 2004, os gastos do SUS com ortopetiizaram cerca de 60 milhdes de
reais, com 6.337 itens (exceto insumos) fornecplmis 39 empresas e precos de lista
variando entre R$ 3,17 e R$ 48.000,00. Somenteocedimento de artroplastia total de
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quadril gerou quase 10 mil internacdes e um gadtd e quase R$ 30 milhdes para a
compra de préoteses. Somado a isso, houve em 2064 de 1500 cirurgias de reviséo,
responsaveis por um gasto adicional de quase R#h@ew em préteses. A demanda por
esses servigos tende a aumentar, com o aumeniouamd da longevidade do brasileiro,
conseguentemente, havera a necessidade de seramnpferta desta tecnologia (Soares,
2005).

3.2.1 Enxertos Osseos e Matrizes para Engenharia @lecidos

Em 2002, cerca de 1500 procedimentos mensais don&@gea de ortopedia demandaram
enxertos 0sseos e esse nimero aumentou em 2003.p@0grocedimentos/més. Fosfatos
de célcio (CaP) ou ceramicas fosfo-calcicas (coranothinadas pelo SUS) como a
hidroxiapatita (HA) sdo boas op¢bes ao uso de ass@logo, materiais provenientes de
banco de ossos e, principalmente, ao uso de esx@getorigem animal. Estes enxertos séo

empregados tanto na area de ortopedia, quanto cieudgia buco-maxilo-facial.

Materiais a base de fosfato de célcio também sgwegadas, juntamente com materiais
poliméricos ou compodsitos, em sistemas de liberagadrolada de farmacos ou como
matrizes para engenharia de tecidos. Ambas as &&as novas, com inter e
transdisciplinaridade, e o estagio atual das peaquino Brasil indica que a

competitividade podera ser mantida, se houver fimaestos suficientes.

Na portaria niumero 88 de 17/04/2003 consta queoppago pelo SUS por cerédmicas

fosfocélcicas (CaP) para uso em associa¢cdo ouareoxertos autélogos ou homélogos
é de (R$ 65,00/grama), enquanto no mercado avidspregos variam de R$ 50,00 a

300,00 o grama. Em 2003, cerca de 3.200 procedasantnsais (com 46% na regiao

sudeste) foram realizados e houve uma quadrupbicap® gastos em 2004, quando
comparado a 2003. Embora o consumo dessas ceraieicda a crescer de forma

consistente, ndo hd uma politica clara do SUS mentive a criagdo de novas empresas
ou a ampliagao das existentes (Soares, 2005).
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e Normatizacéo e Qualidade dos Materiais para Enxerto

Existe, um quase consenso entre os profissionaiodimtologia que os produtos
importados sdo melhores, mas falta embasamenttificerpara apoiar essa opinido. A
guantidade de marcas comerciais € muito grande ea@teristicas apontadas pelo
fabricante (nacional ou estrangeiro), nem sempnérocadas em testes laboratoriais.

Quanto a base normativa, ela é claramente menoa@leearea de préteses e ainda nao
internalizada pela ABNT. Existem laboratérios, mésdtam definicbes de que
normas/ensaios sdo fundamentais para a garantiuakdade desses produtos, que
laboratérios estdo habilitados, etc. Essa faltaatenatizagdo faz com que convivam no
mercado produtos com diferentes padrbes de quelidadtando ao profissional optar
pelos de grandes empresas multinacionais, a ura oést necessariamente, proporcional

a qualidade oferecida (Soares, 2005).

e Perspectivas Futuras

A engenharia de tecidos podera desempenhar papilrhental em medicina regenerativa
em um futuro préximo. O mercado potencial dessesdytos, como pele, 0ssos,
cartilagem, etc., é estimado em cerca de 100 lsld@edblares ao ano (Woodfield, 2005).
Curas e/ou reabilitacdes hoje impossiveis ou mdifeceis poderdo ser alcangadas,
minimizando transtornos sociais e psicolégicospproionando melhor qualidade de vida
as pessoas que sofrerem perda ou extirpacdo d#o.teBssim, é de fundamental
importancia o desenvolvimento de pesquisas reladas as diversas areas da engenharia
de tecidos, como a de matrizes para reconstitdiggea.

3.2  Matrizes para Engenharia de Tecidos

Engenharia de tecidos é uma ciéncia na qual comgpaesitéticos sdo manipulados dentro
de arquiteturas anatomicamente e/ou funcionalmesfecificas e, quando exigidos,
podem ser integrados com agentes biologicamentesaé/ou células vivas tais que as
propriedades resultantes do conjunto sdo precidensiaptadas para suportar a vida
celular especifica prescrita pelos tecidos recept(Ratner, 1996).
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Outras definicdes para engenharia de tecidos s@@sdaor varios pesquisadores e todas
demonstram que esse campo é multidisciplinar, ¢aimpegra as ciéncias da vida (biologia
celular, bioguimica da matriz extracelular, imurgiéo cultura de células e fisiologia) com
engenharia (bioquimica, engenharias de materiais)éalica e quimica).

O desenvolvimento de matrizes para a engenharieaildos pode ser dividido em dois
grandes grupos. O primeiro, de funcdes do dispositpreocupa-se com questdes
relacionadas ao suporte de um substrato de cuiteraélulain vitro. Isso inclui as
propriedades mecanicas gerais, qualidades estieutera geometria tridimensional da
matriz. A conservacdo das caracteristicas mecanjpa@s implantacdo e a necessidade de
possuir uma geometria tridimensional permitem asesvatrizes manter um vazio ou
espaco tecidual de tamanho e forma adequados parapacdo do tecido. Porém, a
arquitetura define uma unidade interna de arraggpsiciais que, por sua vez, contribuem
substancialmente para limitar as caracteristicasanieas da estrutura. Conhecendo o0s
arranjos espaciais internos da matriz, determir-cpgantidade e a forma da superficie do
substrato, disponiveis para colonizagéo pela sameald célulag vitro ou povoamento

de células enddgenas.

O segundo grupo, de a¢Bes do dispositivo, lida asrfuncdes bioldgicas. Estas incluem
(i) migracéo celular dentro dos dispositivos; &éijesé@o celular (para superficies sintéticas,
proteinas exdégena&sda matriz extracelular); (iii) suporte a adequeidaulacéo colateral;
(iv) desenvolvimento e manutencdo do fendtipo eelapropriado e; (v) fornecimento de
proteinas morfogéneticas e regulatérias (Lanza7)199

Estudos definem poros de matrizes tridimensionais anicro (<10@m) ou macro
(>10Qum). Para que a colonizacdo de macroporos ocotemanho minimo de poros deve
ser da ordem de 10fn. O tamanho de poro ideal é determinado pelod@gdecido que
serd substituido pela matriz, por exemplo, matraes poros menores que 180 tém
sido usadas com sucesso para a regeneracao dedgepmcientes queimados. Os
osteoblastos apresentam grande resposta celulada@uatamanho de poros do suporte
esta entre 200 e 4QMh. Porém, ndo basta obter o tamanho de poros p&ra gqnatriz

possa ter aplicacdo em engenharia de tecidose@amictividade desses poros também é
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um fator determinante. A matriz deve ter porostalseg interconectados para possibilitar a

migracéo, nutricdo e vascularizagéo celular (Buck2€04).

Muitos materiais sdo usados como matrizes paranbage de tecidos, por possuirem as
caracteristicas adequadas a essa aplicacdo. Hedrestdo (i) polimeros naturais, como
colageno, gelatina, e quitosana; (ii) polimerosésitos, como acido poliglicélico (PGA),
seus copolimeros (PLGA); (iii) ceramicas, como dwikpatita (HA) e fosfato tricalcico,
vidros bioativos; (iv) além de compdsitos e hibsidintetizados a partir desses materiais
(Buckley, 2004).

Varias técnicas tém sido desenvolvidas para a pgémdude matrizes porosas
tridimensionais. A Tabela 3.1 (Mikos, 2000 e Bugkl2004) descreve sucintamente
algumas mais utilizadas. O processo sol-gel dieaese em relacdo aos demais pela
possibilidade de preparacdo de géis com o mesmo dgahomogeneidade da solucdo
inicial. Outra vantagem que contribui para o creteeinteresse neste processo € a
facilidade de modelar os géis, permitindo a obtenddé corpos ceramicos com formato

pré-definido (Lima, 1998).

Tabela 3.1: Técnicas de processamento de matdzaspgenharia de tecidos.

Processo Vantagens Desvantagens

Espessura limitada de
Tamanho de poros em larga escala.
. ) membranas (3mm).
Solvent casting Controle independente de porosidade e

Estrutura altamente porosa.

Interconectividade limitada.
Pouco controle da arquitetura
interna.

Limitada faixa de polimeros.
Fibre bonding Alta porosidade. Solventes residuais.

Baixa resisténcia mecanica.

Separacao de Fa@éhase . Pouco controle da arquitetura.
] . _ Altaporosidade. o )

separationjemulsificacao ) ) ~ ~_ Limitada faixa de tamanhos de
o Permite a incorporacdo de agentes hioativos.

(emulsification) poros.

Controle independente de porosidade e  Altas temperaturas soa
Melt moulding tamanho de poros. requeridas para polimeros

Controle da forma macroscépica. amorfos.
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Controle da forma macroscépica. ) o .
Membrane . ] Baixa resisténcia mecanica.
e Controle independente de porosidade e o o
Lamination Interconectividade limitada.
tamanho de poros.

Espuma compbsita de Controle independente de porosidade e
fibras polimero/ceramica

; tamanho de poros. Solventes residuais.
(Polymer/ceramic
fibre composite foam) Alta resisténcia a compressao.
Processamento a alta o Superficie externa nanoporosa.
pressadqHigh-pressure Solventes inorganicos.
Processing) Poros fechados.
Freeze drying Estrutura altamente porosa. Limitada para tamanhos

Alta interconectividade dos poros. pequenos de poros.

Estrutura altamente porosa.

Alta interconectividade dos poros. S
o Solventes residuais.

Controle da forma macroscépica. L

Sol-Gel . i . Grande diminuigdo do
Possibilidade de sintese de materiais i

o tamanho de poros apos
bioativos. ]
) _ secagem por aguecimento.

Material com mesmo grau de homogeneidade

gue a solugéo inicial.

3.2.1 Matrizes para Engenharia de Tecido Osseo

O o0sso é um dos tecidos mais resistentes e rigidorpo humano. Por ser capaz de
suportar altas tensdes, é o constituinte prinapaésqueleto, servindo de suporte para as
partes moles e protegendo 6rgaos vitais, como uiEdos nas caixas craniana e toracica.
Ele aloja e protege a medula éssea, formadoradiiaias do sangue. Além dessas funcoes,
proporciona 0 apoio a musculos esqueléticos, wamsindo suas contracbes em
movimentos Uteis constituindo um sistema de aleasggie amplia as forcas geradas na

contracdo muscular, e € um armazenador de célaogamismo.

O tecido 6sseo € formado por células e uma matienalizada. As células sdo os
ostedcitos (se situam em cavidades ou lacunas teooin da matriz), os osteoblastos
(produzem a parte organica da matriz) e os ostgoslgcélulas gigantes multinucleadas,
relacionadas com a reabsorcdo do tecido 6sseorecasgos de remodelacdo). Existem
ainda as fibras colagenas (95% da parte organicasdo) e pequena quantidade de
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substancias amorfas que contém mucopolissacarifleides e neutros associados a

proteinas.

A parte inorganica representa cerca de 50% do pgasmatriz 6ssea e 0s ions mais
abundantes sao fosfato e célcio. Existem bicarbsnatagnésio, potassio, sodio e citratos,

em pequenas quantidades. O célcio e o fosforo forewstais de hidroxiapatita (HA),
com composicdoCa,( PQ,) ( OH),. Esses cristais arranjam-se ao longo de fibras

colagenas e sdo envolvidos pelas substancias an@$aions da superficie do cristal de
HA séo hidratados, existindo, portanto, uma cangel@agua e ions em volta do cristal.
Essa camada é denominada capa de hidratacdo. Aledpdratacédo facilita a troca ibnica
entre o cristal e o fluido intersticial. A asso&éacde HA com fibras coldgenas é
responsavel pela dureza e resisténcia caractasistetecido 6sseo (Junqueira,1974).

O osso é formado internamente por 0sso compacéseasponjoso. Nos 0ssos longos, as
extremidades ou epifises sdo formadas por ossmjespocom uma delgada camada
superficial compacta. A diafise é quase totalmentapacta, com pequena quantidade de
0SSO esponjoso na sua parte profunda, delimitarcbmal medular. Os 0ssos curtos tém o
centro esponjoso, sendo recobertos em toda suar@epor uma camada compacta. As
cavidades do 0sso esponjoso e o canal medularafisedilos 0ssos longos séo ocupados
pela medula éssea, da qual ha duas variedadesd@dam@ssea vermelha, formadora do
sangue, e a medula amarela, constituida por tecljimso. Todos 0s 0ssos sao revestidos
em suas superficies externa e interna por membcamgsntivas, o peridsteo e o enddsteo,
respectivamente. Esse revestimento é essenciadpaemutencao do tecido, pois areas de
reabsorcdo éssea aparecem nos locais que perdenavestimento conjuntivo ou a
camada de osteoblastos. O peridsteo é formadaepidotconjuntivo denso, muito fibroso
em sua parte externa e mais celular e vasculaorggdig interna junto ao tecido ésseo. As
células do peridsteo, que morfologicamente saoolfiastos, transformam-se muito
facilmente em osteoblastos e tém importante papelcnescimento dos 0ssos e na
reparacdo das fraturas. Ao longo dos ossos, umabraem mais delgada, o enddsteo
reveste a cavidade medular, a qual esta preenauda medula gordurosa amarela
(Dee,1995). A Figura 3.1 representa o corte de ssn bngo.
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Figura 3.1: Esquema de um corte longitudinal deogso longo.

O osso é construido de modo a atender aos vgrasde forcas a que esta sujeito, ou seja,
deve ser suficientemente duro, para resistir aaforge compresséo, e elastico, para
suportar as forgas de tragdo. O material orgaroecdece ao 0sso a elasticidade e assim,
capacidade para suportar forcas de tracdo. A pantganica do tecido 6sseo lhe confere a
dureza e, consequentemente, resisténcia as foecasrdpressao. Assim, 0 0SSO PoOSSuUi
altas resisténcias as pressdes e é muito plaseenlo capaz de remodelar sua estrutura
interna em resposta a modificagbes nas forcas aegtee submetido normalmente
(Junqueira,1974).

O tecido G6sseo apresenta aspectos diferentes nas partes do 0sso, por estas partes
desempenharem fungbes diferentes e suportarem dedadiferentes forgas. Ao
desempenhar suas fungBes mecénicas, 0s 0ssos digeitos a acdo de forcas de
compresséo, tracdo, flexao e torgao.
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A compressdo € um tipo de forca que, ao atuar sofresso, tende a diminuir o seu

comprimento e alarga-lo. Como exemplo, as vértebras ossos dos membros inferiores.
As vértebras sdo maiores na posi¢cdo lombar, patguem suportar mais peso; 0S 0SS0S
dos membros inferiores sdo mais desenvolvidos gudose membros superiores. Quanto

maiores as for¢cas de compresséo, mais tecido adessaer para suporta-las.

A tracdo é um tipo de forca que, tende a aumentangrimento do 0sso e geralmente é
feita ao longo do seu eixo. As forcas de tragcaoadéemdéncia de separar as partes do 0sso,
afastando-as umas das outras. Atuam em sentidoddondo das for¢cas de compresséo.
Toda vez que se carrega peso, 0S 0ssos dos mesniper®res ficam sob a acéo de forgcas
de tragao.

As forcas de flexdo atuam através de um momenforga que age em um plano contendo
0 eixo longitudinal do osso, tornando-o curvo evpoando uma tensdo de compressao de

um lado e uma tenséo de tracéo do outro (Ramalk;i2000).

A resisténcia mecanica do osso cortical compactgentido longitudinal varia entre 78,8 e
151 MPa na tracdo e entre 131 e 224 MPa na cordprell® sentido transversal essas
resisténcias diminuem para 51 a 56 MPa e 106 aVIEB8 respectivamente. O médulo de
elasticidade varia de 17 a 20 GPa no sentido lodigial e entre 6 e 13 GPa na direcdo
transversal. O 0sso trabecular ou esponjoso pass@omportamento diferenciado e mais
complexo, apresentando uma densidade média 8 wezesr que a do 0SSO0 compacto e
uma porosidade média de 75%. A resisténcia mecgmda variar de 2 a 5 MPa e o
modulo de elasticidade de 90 a 400 MPa (Athanagi@Qn).

O tecido 6sseo esta sujeito a diversos males @t@nakua estrutura, como a osteoporose e
a perda de massa 0ssea por varios motivos, coendes. A magnitude destes problemas
de saude junto a populagédo tem levado pesquisadmiasipalmente dos paises mais
desenvolvidos, a procurar matrizes que possam itibste forma apropriada os 0ssos
danificados.

Os materiais utilizados na substituicdo de tecideed devem apresentar propriedades
fisicas e bioldgicas compativeis com os tecidossvikospedeiros, de modo a estimular
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uma resposta adequada dos mesmos. Alguns dos aimatatiizados sdo ceramicas e
vidros bioativos, metais e suas ligas, além denmmlhs biodegradaveis e nao-tdxicos
(Kawachi, 2000).

A biodegradabilidade em taxas controladas e a ibidate também séo caracteristicas
desejaveis em tais matrizes. Quando o materiabéebradavel, sua fixacdo no tecido
ocorre por tempo provisorio. Durante o periodo em g material esta se degradando, 0
tecido vizinho deve se reparar por cicatrizacdg@uregeneracdo, assim, a degradacao é
controlada para ocorrer simultaneamente com o oeg@atecido. A bioatividade é fixacdo
do material junto ao tecido que se da através daalgho de ligacdes entre as suas
superficies. A interface matriz/tecido € muito dagie sustenta elevadas tensfes. Os
mecanismos envolvidos na bioatividade incluem: odiggio superficial da matriz;
deposicado na superficie do material de uma camadeddoxiapatita carbonatada (HAC),
com composi¢cdo e morfologia similares ao componémbeganico do tecido 0sseo;
incorporacdo de entidades organicas (como fibragalggeno) na camada depositada
(Hench, 2002).

3.2.2 Materiais Ceramicos

Ao longo dos anos, ceramicas tém sido tipicametilizaglas para reparar ou reconstruir
partes danificadas do sistema 0sseo. Essas aggagduem préteses para reposicdo ou
suporte do fémur, joelho, dentes, regeneracdo @sddo a problemas de periodontia,
reconstrucao maxilofacial, preenchimento de cawdaxbseas pds cirurgia de tumores, etc.
Mais recentemente, bioceramicas tém sido usadas pesmover funcdes ndo soO
estruturais, mas também bioldgicas, reproduzineimpse que possivel, a estrutura natural
obtida em sistemas vivos. Nesse novo campo em sdpatestaca-se 0 uso de materiais
para engenharia de tecidos.

A utilizagao de ceramicas como biomateriais rement894, quando Dreesman relatou o

uso de gessoGaSQ-1/2 H, C) como um possivel substituto para 0ssos. Esserialate

apresenta uma resisténcia mecanica muito baixacenbletamente reabsorvido pelo
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organismo, resultando em uma rapida fragmentacigmdacéo. Tais propriedades pouco
atrativas praticamente excluiram a utilizacdo dssgecomo bioceramica implantavel. Em
1967, Larry L. Hench, um engenheiro especializad@eramica, durante uma conferéncia
do exército americano, conheceu um coronel queahaséabado de voltar do Vietna e
reclamava que milhares de soldados estavam terrdode pernas amputados devido a
implantes defeituosos, metais e plasticos que eegmitados pelo corpo. O cientista da
Universidade da Florida iniciou um trabalho com beerdo exército americano em
setembro de 1969 e dois meses depois apresentaudumque se soldava tdo bem aos
0ss0s e tecidos de ratos, que 0s pesquisadoraondeguiam separa-los. Aparentemente
o vidro que Hench havia desenvolvido atraia aslagldsseas. Em 1985, depois de
extensos testes e aperfeicoamentoBoad & Drug Administration(FDA) aprovou a
peticdo daJ.S. Biomaterials Corp de Baltimore, de utilizar 8ioglass como agora é
chamado, para substituir os ossos do ouvido meesbaurando a audi¢cdo. Hench havia

descoberto uma nova classe de biomateriais: a @mardmoativa (Lama, 2003).

As bioceramicas sao em geral classificadas, quantesposta dos tecidos ao material,
como bioinertes, reabsorviveis ou bioativas. Osen@s inertes sao caracterizados pela
formacdo de uma membrana de tecido fibroso ao rddamplante, como € o caso da
alumina e zircbnia. As ceramicas reabsorviveis b#mlegradaveis. Exemplos de
ceramicas biodegradaveis sédo alguns vidros e atéosficalcico. Os materiais bioativos
apresentam a caracteristica de formar uma ligagdooctecido 6sseo e, em alguns casos,
com outros tecidos moles. A ligagdo com o osso a&staciada com a formagéo de uma
camada de HAC na superficie do material bioativdiage HAC formada é similar em
composicao e estrutura a fase mineral do osscstaéequivaléncia que é responsavel pela

ligacdo interfacial. S&o materiais bioativos: vglrdo sistemaSiQ, - CaG, vidro-

ceramicos e fosfatos de célcio, como a hidroxitgp&tA).

As caracteristicas de ligacdo com 0 0sso apresenfalos materiais bioativos fornecem
uma forma alternativa para solucionar o problemdb@dgédo permanente de implantes e
asseguram a 0sseo-integracao, isto €, a fixac&mpente da prétese no meio 6sseo sem a
presenca de tecido conectivo interposto.
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A fim de se utilizar ceramicas como matrizes pargeaharia de tecidos, passou-se a
estudar a producdo de ceradmicas porosas. Variosdogtde obtencdo de ceramicas
porosas sdo possiveis, incluindo a réplica de gap@olimeéricas, a incorporacado de fases
organicas seguida da eliminacdo através da queinpapducdo de espumas a partir da
agitacdo de suspensdes contendo agentes espumaeaigsinte solidificacdo. Os variados
métodos para a producdo de ceramicas porosas pradegtruturas diferenciadas em
termos de morfologia, tamanho e fracdo volumétdeaporos, e conseqientemente,
diferentes propriedades que resultam dessas cdsticts, tais como permeabilidade e
resisténcia mecanica (Hench, 1998).

A principal limitagdo das ceramicas porosas € sagilidade, ou seja, sua tendéncia de
falhar com pequena deformacdo plastica. Cerami@asnsateriais duros que possuem
baixas densidades e altos pontos de fusdo, notenta ceramicas porosas S0 mais
susceptiveis a falhas mecéanicas. Qualquer falhanocom poro, uma trinca ou uma
inclusdo, resulta em concentragdo de tensdo. Pamdsm diminuem a area transversal
sobre o0 qual a carga é aplicada. Desta forma, imgterenos porosos sao geralmente mais
resistenteslama, 2003)

Os vidros bioativos serdo estudados mais detallaat@amem especial as ceramicas do
sistemaSiQ, - CaO- P Q.

e Vidros Bioativos

Este grupo de vidros foi denominado de vidro biamafpor causa da definicdo que se
segue: “Um material bioativo é aquele que obtém tesposta biolégica na sua interface
resultado da formacédo de uma ligacdo entre o tezidomaterial’. Os vidros bioativos
possuem numerosas aplicacdes no reparo e recdslagecidos, em especial do tecido
0sseo. Um aspecto que os torna diferentes de chitesramicas é a possibilidade de se
controlar suas propriedades quimicas e suas ligagia os tecidos, sendo possivel obter
vidros com propriedades especificas para uma gplicparticular. Isso também pode ser
obtido em algumas vitro-ceramicas, mas sua mianateisd heterogénea restringe sua
versatilidade (Hench, 1993).
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Os componentes basicos da maioria dos vidros bosagdoSiQ,, Na,O, CaO e RO,
(Hench, 1993). Os vidros do sisten®Q, - CaO- P Q foram estudados por Coelho
(Coelho, 2003), que produziu espumas porosas de kidativo pelo método sol-gel para
aplicacdo em engenharia de tecidos. As espumasanfavhtidas com diferentes
composicdes do sistema, resultando em estruturaspooosidade na faixa de 60-90% e
diametro de macroporos variando de 10 a @@® (Figura 3.2). Os vidros bioativos
derivados do método sol-gel possuem alta bioatiddéaxa de reabsorcdo controlada e
potencial para estimular o ciclo celular das célplagenitoras de osteoblastos.

Figura 3.2: Imagem obtida por MEVdas espuma deoidvativo: (a) amostra 50% Si0%CaO-4%F0s,
(b) amostra 60% S 36%Ca0-4%F0s (Coelho, 2003).

Vidros podem ser convertidos por tratamento térneicovitro-ceramicas com diferentes
tipos de fases cristalinas, com composicao e tamaleh cristais controlados (Hench,
1993). As espumas obtidas por Coelho (Coelho, 268&m submetidas a tratamentos
térmicos, resultando em estruturas ceramicas cdaredies graus de cristalinidade,
(Figura 3.3).
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Figura 3.3: Difratograma de raios-x das amostrés 600 36%Ca0-4%F0s: (a) tratada a 700°C, (b)
tratada a 900°C (Coelho, 2003).

As estruturas obtidas possuiam porosidade e intectividade de poros adequadas para
aplicacdo como matrizes para engenharia de teaiks havia a necessidade de se ajustar
as propriedades mecanicas das matrizes as do assapicacdes de regeneracdo Ossea
situ. A resisténcia a compresséao (~ 1 MPa) das espénmmasto menor que a do 0sso (~10
MPa).

3.2.3 Materiais Poliméricos

Os polimeros vém sendo utilizados como biomatedi@igdo a sua grande versatilidade e
a suas propriedades fisico-quimicas, sendo ent@mnurados biopolimero. Sdo utilizados
biopolimeros naturais, sintéticos, assim como lyjoat#aveis ou estaveis quando expostos
ao ambiente corpdreo e interagem de formas difesecdm o organismo: (i) pequeno
contato com sangue, usados como materiais suplaresntcomo lentes de contato,
polimeros usados na odontologia, suturas e petifisiais (PTFE); (i) em contato com o
sangue somente por um pequeno periodo, como glwdomelhos, rins, figados e
membranas pulmonares artificiais (polietileno,xité); (iii) em contato com o sangue por
um longo periodo de tempo ou permanentemente, ogahalas cardiacas, coracdes,
mandibulas e tenddes artificiais e cimentos oOsqpodiuretano, PMMA, silicone)
(Takemoto, 1987).
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Polimeros biodegradaveis comegaram a ser utilizeolo® biomateriais a partir da década
de 70. Suturas, suportes e parafusos para a fixagsea sdo exemplos de produtos
resultantes desse desenvolvimento. Simultaneamemtggeriais degradaveis foram
extensivamente utilizados em sistemas de liberagétiolada de drogas e desde a década
de 90, sdo produzidas matrizes porosas de polinpanes aplicacdo em engenharia de
tecidos (Blunk, 2003).

e Alcool Polivinilico (PVA)

O PVA é um polimero polihidroxilado, solivel em aguue apresenta caracteristicas
interessantes para uma série de aplicacdes. Fdoopela primeira vez em 1924, por
Herman e Haehnel, pela hidrolise do acetato deipdd (Equacéo 3.1), que € a forma de
obtencdo comercial utilizada até hoje. Em 1961udtger estudou a transformacédo
reversivel entre o alcool polivinilico e o acetd® polivinila por meio das reacdes de

esterificacdo e saponificagdo (Aranha, 2001).

I
o/C ~CH
| > + Na OH ?H O Equacéo 3.1: Sintese do PVA
a 7
I M N P IO
- Na CH3
n Hzo n
Acetato de pohvinila Alcool polivinlico

A solubilidade do PVA em agua depende do grau lgdrddo grau de polimerizacdo e da
temperatura da solucdo. No PVA completamente h#dad, o elevado numero de
hidroxilas leva a formacao de ligacdes de hidragémites entre grupos hidroxilas intra e
intermoleculares, impedindo sua solubilizacdo emaédsto explica porque o PVA
completamente hidrolisado é insolavel a frio. Patre lado, 0os grupos acetato residuais no
PVA parcialmente hidrolisado sdo essencialmentedfitios e enfraqguecem as ligacdes
intra e intermoleculares dos grupos hidroxila \npis. Portanto, a presenca de uma
guantidade adequada de grupos acetato aumentaulilidatle em agua, a frio. A
solubilizacdo do PVA (100% hidrolisado) em aguauszgemperaturas elevadas devido a
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alta energia associada a dissolucao da fase trastépos a dissolugcdo, o PVA mantém-se
em solucdo aquosa mesmo em temperatura ambiegt®. disso, o efeito da temperatura
na solubilidade estéa associado a quebra das ligalgbkidrogénio intra e intermoleculares.
Para o PVA 98% hidrolisado, a solubilidade aumesdaen a diminuicdo do grau de
polimerizacdo. Para o PVA parcialmente hidrolisé@%6), a solubilidade € relativamente
independente do grau de polimerizacdo. E para o 8324 hidrolisado, a solubilidade a

baixa temperatura € muito maior que para o PVA 8&8#olisado, mas decresce
rapidamente a partir de 30°C (Aranha, 2001).

O PVA apresenta variagcao nas suas propriedadesivasale acordo com a variagcao do
peso molecular. Tipicamente é um polimero que aptasvalores altos de mddulo de
elasticidade e tensédo de deformacéo, sendo esaagrhpriedades dependentes do peso
molecular e da temperatura de trabalho (DanieB9)19

O PVA foi aprovado para uso em diversas aplicag@@slicas incluindo curativos
dérmicos e lagrimas artificiais. Além disso, esthid® cogitado para ser usado como
sangue artificial e para sistemas de liberacdor@lanta de farmacos (Vasconcelos, 1999).
Recentemente, tem sido utilizado como carreadormegeicamento, devido as suas
propriedades de biodegradabilidade e nao toxidégumdas aplicacbes visam alterar a
permeabilidade a gases, aumentar sua processebikdasisténcia térmica, capacidade de
estabilizacdo de dispersdes, biocompatibilidademeabilidade e biodegradabilidade
(Aranha, 2001).

A biodegradacédo do PVA depende principalmente daysau de hidrolise e da sua massa
molar. Cadeias menores e/ou com menores graus diéli$e sdo assimiladas mais

facilmente em meio biolégico (Solaro, 1999; Chél)&).

3.2.4 Materiais Hibridos Orgéanicos-Inorganicos

Um dos mais antigos materiais constituidos de coep@s organicos e inorganicos
provém da industria de tintas, onde se adicionap@mentos inorganicos em misturas
organicas, embora nessa época o termo “hibridonmadnorganico” ainda ndo fosse
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mencionado. Esse termo comecou a ser usado meitotegnente, nos ultimos 20 anos,
com o desenvolvimento de silicatos organicamentdiffnados. O desenvolvimento desta
area acelerou-se desde a década de 80, destaeaadprsparacdo de géis inorganicos,
impregnados por polimeros organicos (José, 2005).

Em termos de biomateriais, uma analise da estratosatecidos que constituem o corpo

humano permite mostrar que 0s mesmos sao tipicenwamhpodsitos. Assim sendo, tais

materiais sao formados por dois ou mais componeputesem conjunto, sdo responsaveis
pelas propriedades finais do tecido. A partir de dansideragdo, sugere-se que a
substituicdo de tecidos vivos por materiais siot&tipode estar ligada ao desenvolvimento
de compositos especiais capazes de reproduzir ggmigifades dos tecidos humanos
(Vasconcelos, 1999).

Materiais hibridos orgéanico-inorganicos sdo comstds pela combinacdo dos
componentes organicos e inorganicos que, normaémeapresentam propriedades
complementares, dando origem a um material Uniom eropriedades diferenciadas
daquelas que lhe deram origem. Esses materiaib@@ogéneos, devido a mistura dos
componentes em nivel molecular, usualmente emasgeahandmetro a sub-micrémetro.
Embora tais materiais sejam macroscopicamente h&meog, suas propriedades refletem
a natureza quimica dos blocos pelos quais foramados.

Os termos compésitos e hibridos organico-inorg&nitém sido inadvertidamente
empregados na literatura como sindnimos. Compdés#osnateriais constituidos por uma
mistura de dois ou mais componentes ou fases tdistircombinados em escala
macroscopica, 0s quais devem estar presentes eporpdes razoaveis (>5%). Desse
modo, composito e hibrido diferem entre si nas dsfies e na dispersdo de seus
componentes; além disso, um compdsito ndo é, ra@eente, constituido por

componentes organicos e inorganicos.

O termo nanocompdsito foi introduzido para designateriais compdsitos contendo mais
de uma fase sélida na qual a fase dispersa apaegeid menos, uma das suas dimensdes
em escala nanométrica, tratando-se, por consegudetaum sinbnimo de hibrido. Os
nanocompdsitos podem ser divididos em trés tipos,ftencdo das dimensdes da fase
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dispersa: (i) isodimensionais, quando as trés dges sdo da ordem de nanOGmetros
(nanoparticulas esféricas de silica), (i) duasetisdes em escala nanométrica (nanotubos
de carbono) e (i) quando apenas uma dimensdoada €lispersa estd em escala
nanometrica, sob a forma de laminas (materiaisl&e® (Boury, 2002).

Uma das principais rotas de obtencdo de materidisdbs organico-inorganicos é o
processo sol-gel. Os géis poliméricos sdo, gerdabnemeparados a partir de solugdes,
onde ocorrem as reagfes de hidrélise e condengags®, 2005). O método apresenta-se
potencialmente Gtil em possibilitar a combinacdopdémeros com materiais ceramicos
em escalas moleculares e nanométricas por que tpeamipreparacdo de materiais
ceramicos em temperaturas compativeis com o pamesto de polimeros. Além disso,
as reacoes de polimerizacdo das cadeias inorgamcagtodo sol-gel se assemelham as
reacOes usualmente encontradas na sintese e ragddide polimeros (Pereira, 2005).

As maneiras de incorporar materiais organicos emmizaea inorganicas provenientes do
processo de sol-gel podem ser convenientementdichei em trés grupos (Figura 3.4). No
primeiro grupo, a morfologia continua do poro darimanorganica é explorada para a
impregnacdo de materiais organicos (nanocompgsitiraéricos) e, no segundo grupo, 0s
componentes organicos sao dispersos no sol e gpgifieacdo esses materiais organicos
séo presos dentro da matriz inorganica (nanocohgsdsorganicos). Nestes dois métodos
ndo existe a formacgdo de ligagBes covalentes eatéxidos e 0s componentes organicos.
No terceiro grupo, um componente organico estaldigaovalentemente ao precursor
inorganico, o qual formara uma rede rigida com onmunente organico ligado

guimicamente na estrutura inorganica, tornando-setepde uma rede integrada

(nandémeros) (Alfaya, 2002).
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/ (A) Rede inorganic

" (B) Rede orgéanica-inorganica
(C) Rede orgénica

(D) Nanocompositos poliméricos
(E) Nandmeros

(F) Nanocompositos inorganicos
(G) Nanoparticulas

SO0, T, 20y, MO

—

Figura 3.4: Tipos de hibridos orgénicos-inorgénicos

Os hibridos do sistema vidro bioativo/PVA serdad@atios mais detalhadamente a seguir.

e Hibridos Vidro Bioativo/PVA

Hibridos de vidro bioativo/polimero sdo materiais grande interesse em aplicacbes
biomédicas devido as suas propriedades, que combaaioatividade dos materiais

ceramicos, com a flexibilidade dos compostos enerlbs organicos (Vasconcelos, 1999).
Para regeneracdo do tecido 6sseo, propriedadesniceecédda matriz sdo criticas e o

modulo e a resisténcia elastica do material devsisglar ao do 0sso natural. Entretanto,
para aplicacdes de engenharia de tecidos apenpsopisedades mecanicas do tecido
construido final sdo criticas (Hench, 2002).

O sistema vidro bioativo/PVA pode levar a obtengio hibridos com bioatividade e

biodegradabilidade controlada. Tal tipo de orgagéipa estrutural nesses materiais
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sintéticos se assemelha, em grande extensao uduestpresente em alguns tecidos vivos,
como 0 0sso, onde o constituinte inorganico (HA@hedades organicas (como colageno)
se interagem em escala diminuta, formando nanofbdgadas entre si por ligacdes
quimicas de primeira ordem. Assim, potencialmenpede-se preparar materiais
semelhantes estruturalmente aos tecidos vivosgmdicaac6es médicas e odontoldgicas.

Nesse sistema podem-se obter materiais biodegiadéeen degradacdo quimica e
mecéanica controlaveis, onde as velocidades de diggfia podem ser mantidas através da
manipulacdo de varidveis como fracdo volumétricacdmponente inorganico, tipo de
interacdo entre componentes, tamanho e distribud@® fases. Além disso, vidros
bioativos sdo comprovadamente dotados da capacddmimentar as velocidades de
reparo dos tecidos. Assim, o uso desses matemaishitoridos biodegradaveis pode ser
benéfico por acelerar a reconstituicdo de tecidosidados.

Os hibridos do sistema vidrdSi{Q, -CaO)/PVA foram estudados por Pereira (Pereira,

2005a e 2005b), que produziu espumas porosas dmdipelo método sol-gel para
aplicacdo em engenharia de tecidos. As espumas fobdidas com teor de polimero de
20% e diferentes composi¢cfes da fase inorganicail@®los foram obtidos a partir de
uma solucéo sol-gel precursora (sol) através da&ligd de tetraetil ortosilicato (TEOS) na
presenca de solugcédo de acido cloridrico e substmjiagelicdo de cloreto de célcio. Uma
solugéo de PVA, surfactante e solugdo de acidaifitioo foram adicionados ao sol, e a
mistura agitada vigorosamente para formagdo dansspW espuma foi vertida em
recipientes onde ocorria a gelificagcdo. As amostras entdo secas a baixa temperatura,
uma vez o tratamento a altas temperaturas levalég@mposicdo do polimero.

Os hibridos produzidos por essa rota podem coptduos organicos e apresentar um
carater 4cido elevado devido aos catalisadoresoadubos durante o processamento.
Consequentemente, uma etapa adicional de neut@dizpi necessaria para produzir
espumas hibridas biocompativeis. O procedimentoetdéralizacdo usado foi a imersao
das espumas em solucéo de hidréxido de amdnitgtaxicidadein vitro do material apds

neutralizacéo foi avaliada em cultura de osteota@figura 3.5). A neutralizacdo alterou
ligeiramente a estrutura de poros do material (Bigu6) e levou a uma diminui¢ao do teor
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de célcio nos hibridos cuja fase inorgéanica ereasdalcia. O procedimento neutralizacédo

do material deve entdo ser ajustado para redlixivec¢do do calcio.
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Figura 3.5: Viabilidade relativa de cultura de &ude osteoblastos em amostras antes e depois da
neutralizacéo (Pereira, 2005a).
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Figura 3.6: Interconectividade e distribuicdo dagaho de macroporos das espumas hibridas contéftlo 2
de PVA e fase inorganica com 70% de Si@ntes e depois da neutralizagdo (Pereira, 2005a).
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Os resultados referentes a porosidade e interdoitiacte foram similares aos obtidos em
relacdo as ceramicas de vidro bioativo (Figura, ®)seja, porosidade na faixa de 60-90%
e didmetro de macroporos variando de 10 a 600 A diferenca que se esperava obter
com os hibridos era a alteracdo das propriedadeénicas (Figura 3.8). Os resultados
foram promissores uma vez que a presenca do polimementa a tenacidade em
comparacdo as espumas de vidro bioativo. As espiibaglas também apresentaram
maior resisténcia e maior deformacéo. ApOs a nigacdio os hibridos apresentaram
resisténcia e deformacéo ligeiramente menores daqtes do procedimento. A mudanca
de comportamento do material esta ligada a muddaceomposicdo e da estrutura de
poros.

80

Volume de Intrusaccc/c)
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Figura 3.7: (a) Distribuicdo de didmetros de magrop interconectados de espumas hibridas conté@tdo 2
de PVA (H2080) e fase inorganica com 58, 70 e 1668%iQ, e (b) micrografia de MEV do hibrido

H2080G70S (Pereira, 2005b).
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Figura 3.8: Curvas tensao-deformacéo de espumaddsirontendo 20% de polimero e fase vitrea cdvt 70
de SiQ, 70S como preparado (B) e depois do procedimenttedtralizacao (C) comparado com espuma de
vidro 70S (A). Teste de compresséo — Instron (Rer2d05a).
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Para melhorar ainda mais as propriedades mecaaigascedimento e parametros de
processo devem ser ajustados a fim de se obtaddsbcom um teor de polimero mais
elevado mantendo a alta porosidade do material anea fdesejada. Além disso, é
necessario obter um processo de neutralizacao&gualtere as propriedades mecéanicas do
hibrido, ou até mesmo, criar uma rota de sintegeefjmine a necessidade dessa etapa,

mantendo as caracteristicas bioativas do material.

3.3 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel consiste basicamente na tranafdo de um sol, suspensao coloidal
de particulas solidas em um liquido, em um gel.iféreingca entre um sol e uma solugéo
reside no fato de que a solucdo € um sistema delniva fase, enquanto que um sol é
uma suspensao de uma fase sélida em uma fasealifindum sol, as particulas coloidais
sdo tao pequenas, da ordem de 1 a 100 nm, quegas fravitacionais sdo despreziveis e
as interacdes sdo dominadas por forgcas de pequeéem,otais como atragdao de Van der

Waals e cargas superficiais.

A formagdo de um gel coloidal ou particulado é lkage da diminuicdo da carga
superficial das particulas suspensas, que perdesnaa mobilidade através da sua

interconexao, dando origem a uma rede tridimenkidgala e porosa, conhecida como

gel.

Os géis podem ser obtidos também pelo controle aiangrizacdo de um composto
precursor hidrolisado, resultando em um gel policogruma Unica molécula que alcanca
dimensbes macroscopicas de forma a se estendetsatta solucdo. Um gel imido entéo é
uma substancia que contém um esqueleto sdélidoncantiercado de uma fase liquida.

No processo sol-gel, os precursores usados pagparpcao do coldide consistem de um
elemento metélico rodeado por varios ligantes nétinos. Os precursores podem ser

inorganicos ou organicos, 0s mais usados sdo 0siéds metalicos.
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Um alcéxido é formado pela remocdo de um prétorhideoxila de um alcool, como

CH, — met6xi. Sao precursores muito usados porque refagimente com a agua por
3

hidrolise. Os alcoxidos mais extensamente estudedms os de silicio, como o
tetraetilortossilicato — TEOS (Figura 3.9) e odstetilortossilicato (TMOS).

HeC ey,
0

CH,. ,3’2

HC 076 ~0—cH,
/ .
H2C\ CH3
CH,
(a)

Figura 3.9: TEOS, estrututas (a) planar e (b)rtraisional.

O interesse nesse processo surgiu por volta de, IR#&hdo Ebelmen incidentalmente
descobriu a preparagdo da silica vitrea pela aitegsl. Ele usou o acido silicico e com a
umidade atmosférica, obteve um gel cuja formulaetarera desconhecida para ele. Tal
processo foi abandonado por mais de um séculortk gda década de trinta, as pesquisas
sobre o assunto retornaram e apds anos de estualoday surgiu a primeira patente do
método, Roy e Dislich demonstraram, por volta dé01% importancia das reagbes em
baixas temperaturas para obtencdo do sélido firah vez estabelecida a necessidade de
novos materiais devido ao crescente desenvolvinteotmlégico, 0 processo apresenta-se
hoje em estado consideravel de evolucéo, principatiendevido ao aumento de volume e
de qualidade de trabalhos que vém sendo publicaekss areaB(inker, 1990)

3.3.1 Hidrdlise e Condensacao em Silicatos

Os géis silicatos poliméricos sédo produzidos pedasdes de hidrolise e condensacgédo do
precursor alcéxido. Considerando os grupos funisomeés reacdes (Equagdes 3.2, 3.3 e
3.4) séo geralmente usadas para descrever o prosEsgel:
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e Hidrolise:
—[Si-OR+ H,O—>-{ St OH+ RO} Equagdo 3.2: Reagéo de hidrdlise.

e Condensacéo alcodlica:

—Si-OR+ HO- §-—>- St O B+ ROl Equagso 3.3: reagdo de condensag&o alcodlica.

e Condensacao aquosa:
—[Si-OH+ OH- §-— - St O- $i-+ H ( Equacéo 3.4: Reagdo de condensagdo aquosa.

A reacdo de hidrolise (Equacdo 3.2) substitui ummpgralcéxido (OR) por um grupo
hidroxila (OH). Dependendo da quantidade de agasemte, a hidrélise pode se processar
até o final, de forma que todos os grupos OR séstisuidos por OH (Equacédo 3.5), ou
parar enquanto o precursor esta parcialmente ddal (Equacdo 3.6). Duas moléculas
hidrolisadas parcialmente podem se ligar em umagaceale condensacéo envolvendo
grupos silanol §i— OH) para produzir ligacdes siloxanaSi¢ O— Si) mais agua ou

alcool como subproduto (Equacdes 3.7 e 3.8).

Si(OR)4 +4- H O-> S( OI—)4+ 4. ROF Equacdo 3.5: Reacdo de hidrélise completa

Si(OR)4+ H O—» OH- SQ O%-ﬁ- ROI Equagio 3.6: Reacgdo de hidrdlise incompleta

Equacéo 3.7: Reacgédo de

(OR)3 S OH+ OH- SQ OI)% —)( OB Si O @i QBr ,H  condensacédo com agua
como subproduto.

Equacéo 3.8: Reacédo de

(OR)S S OR+ OH- S(i OR —)( OB Si O (Si ()3R~ R(  condensacéo com alcool
como subproduto.

Tais reacdes podem continuar pelo processo de gfiagdo do alcoxido, resultando em

um polimero ramificado (Figura 3.10) porque o moefmSi(OR)4é tetrafuncional. Por

outro lado, sob certas condi¢des, como baixa coraggo de agua, as reagdes de hidrolise
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incompletas podem capacitar a condensacéao, regaltn cadeia poliméricas com bracos

relativamente pequenoBr{nker, 1990)

HO HO / HO‘
\S\/O\S\/ S\/O\S‘
HO‘Si\O/\ \\0/
o 0 Q 0 /
o
HO—_&; S/O\\S s
o/ \\\O/\
0 \ O Y
O \
o
HO—S‘\ \S/O\S s\/ T
i o | gH\o/‘
OH OH

@) (b)

Figura 3.10: Polimero ramificado formado pela read@ hidrolise do precursor TEOS, estruturas @)apl
e (b) tridimensional.

No processo sol-gel, as reacdes podem se cataligaatadiferentes substancias como
minerais, amoénia, acidos acético e fluoridrico,rdm@lo de potassio, entre outros. A
natureza deatalisador, acido ou basico, influencia fortementanética de reagdo, assim
como a estrutura final do gel. Se a hidrélise fatalisada por base, a reacdo deve se
processar através de uma substituicdo nucleoféiGayvelocidade de hidrélise sera maior
que a velocidade de condensagédo, levando a form#gamadeias mais ramificadas no
inicio do processo. Se a hidrélise for catalisada @cido, vai ocorrer uma reacgao
eletrofilica, e a velocidade da condensacdo serarngae a da hidrélise, levando a
formacdo de cadeias mais longas e menos ramificaascio do processo (Jose, 2005).
Essas estruturas sdo sensiveis a outros fatoezerdifs do pH. Uma alta concentracdo de
agua favorece a hidrélise e inibe a condensacéda,wen que a 4gua € um produto dessa
reacdo. Entdo, mesmo sob condi¢cdes &cidas, excessmgua favorece uma elevada

densidade de ligagGes cruzadasnker, 1990)
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3.3.2 Dependéncia do pH

O processo de polimerizacdo pode ser divido emdoésinios de pH's: pH abaixo de 2,

entre 2 e 7 e acima de 7. Esses dominios sdo lestdbs de acordo com as caracteristicas
superficiais da silica como o ponto de carga zB@Z) em pH igual a 2, onde a carga
superficial é zero e o ponto isoelétrico (PIE), ®@admobilidade das particulas da silica é
zero, na faixa de pH entre 1 e 3. O limite de pHalga 7 aparece porque tanto a
solubilidade como a taxa de dissolu¢cdo sdo maxidagza porque as particulas de silica
séo ionizaveis apreciavelmente acima desse valpHdele forma que o crescimento das

particulas ocorre sem agregacédo ou gelificéBéoker, 1990)

e Polimerizagao abaixo do pH =2

O valor de pH = 2 representa a regidao de metaédead®, onde os tempos de gelificacéo
sdo bastante longos. Abaixo do pH = 2 a velocidig@olimerizacdo é proporcional a
concentracdo do ion hidrogénid{[]. A formacao e a agregacédo de particulas primarias
ocorrem simultaneamente, as particulas carregarapoarga, o que permite a colisdo
entre elas, dando origem a cadeias e, posteriogn@num sdlido tridimensional. As

reacoes sdo descritas pelas Equacdes 3.9 e 3.10.

[Si-OH+ H,O »>{Si+2- HC Equacéo 3.9: Reagéo de hidrolise em pH < 2

—[Si" + HO- Sj- > Si- O- $i-+ H Equacéo 3.10: Reacgdo de condensacéo em pH < 2

O crescimento das ligacdes cruzadas ocorre pelapm@agdo de pequenas particulas
primarias a rede do gel. iors~, provenientes da adicdo déF , diminuem o tempo de

gelificacéo Brinker, 1990)
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e Polimerizagédo na faixa de pH entre 2 e 7

Acima do PIE, a taxa de condensacdo é proporci@anfDH ] como mostrado nas
Equagbes 3.11 e 3.12.

[Si-OH+OH —{Si- O+ HC (rapida) Equacéo 3.11: Rea;;éeofe hidrolise em pH entre

Equacéo 3.12:
Reacao de
condensacéo em pH
entre2e 7.

—Si-O + HO- §j- > S+ O $i-+ OH (lenta)

Para uma dada distribuicdo das espécies de sjliositsilanols mais acidos (Equacéo 3.11)
sdo os que contém a maioria das espécies condsrnsaldareacdo rapida. A reacdo lenta
(Equacdo 3.12) ocorre entre espécies condensap@smente e espécies condensadas
lentamente, formando espécies neutras. Isso sigrdfie a taxa de dimerizacdo € baixa,
mas uma vez formados os dimeros, eles reagem gmef@imente com monémeros para

formar trimeros e, que tornam a reagir para fortemdmeros. Nesse ponto a reacdo é
rapida devido a proximidade das extremidades dadsias e da substancial concentracédo

dos mon6meros.

Perto do PIE os processos de crescimento e ageegegéem juntos e sao indistinguiveis.
Uma vez que a solubilidade da silica é baixa nésisa de pH, o crescimento das
particulas para quando alcangca tamanhos entrerihg 4nde a solubilidade é fortemente
reduzida Brinker, 1990)

e Polimerizagao acima do pH =7

Acima do pH igual a 7, a polimerizagdo ocorre pelsmo mecanismo de substituicdo
nucleofilica mostrado nas Equacdes 3.11 e 3.12.aftécplas de silica nessas condi¢cbes
séo carregadas negativamente e repelem-se mutweamesim sendo, elas ndo colidem,
proporcionando um crescimento das particulas semegagdo. O crescimento dessas
particulas esta ligado as suas solubilidades, gperdiem dos seus raios de curvatura.
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Como particulas pequenas sdo mais soluveis do gugaades, tém-se uma tendéncia
geral de crescimento do tamanho médio das parsieulana diminuicdo no namero total,
dependendo, obviamente, da distribuicdo de tamdeahmarticulagBrinker, 1990)

3.3.3 Etapas do Método Sol-Gel rota Alcoxido Metalb

As etapas do processamento sol-gel derivado deidésHg a evolugcdo da estrutura de sol
para gel seco ao longo do mesmo sado mostradagunaf3.11.

Aledxdo
Agua Catalisador petilico

i5L /

Vazammio

,f"/

Gelificagio

IWlolde

Erwelhecimento
Hidrdlise e
Condenzacio
Gel molhado
Secagem envelhecido
Arueritrerto

&)@ ()

Supercriica

Aerogel

Figura 3.11: Etapas do método Sol-Gel rota alcoriétélico.

O processo se inicia com a mistura de agua, catalisa o alcoxido metalico. Com o
contato das moléculas de dgua com as de alcoxiomm-se as reacdes de hidrolise e
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condensacgédo. De acordo com o produto final desejgldamas condicbes devem ser
obedecidas para garantir um sucesso na obtencadlidoentes materiais tais como

monolitos, fibras e filmes finos. A concentracacadaa na solucéo de alcoxidos, o tipo e a
concentracdo de catalisador e a temperatura degsocsdo varidveis que devem ser
controladas.

O sol obtido € vazado em um molde de geometria algseA forma final do gel é uma
reproducdo do molde utilizado, embora as dimenddeproduto final fiqguem alteradas
devido as contracdes que ocorrem durante o proc€ssmaterial do molde deve ser

escolhido de forma que evite a adesédo do gel.

A gelificacdo envolve o crescimento e agrupamertainidades poliméricas para formar
uma rede continua que se estende através do ligQigendo os polimeros em solucao
crescem através das reacdes de condensacdo, elasrsepara formar macromoléculas
que se estenderdo por toda a solucdo. Esse ppnéseata a transicdo de sol para gel, e é
reconhecido pelo grande aumento na viscosidadeldeéd®. O ponto de gel representa o
momento quando o ultimo elo é formado na cadeiggdedes que constitui a extensao de

aglomerados. O sol torna-se um gel quando ele pgoetsr uma tensao elastica.

O processo de mudanca na estrutura e propriedageldue ocorre apos a gelificagédo é
conhecido como envelhecimento. As reacdes quimiges causam a gelificacdo

continuam a ocorrer mesmo apés o0 ponto gel sebadstado, produzindo resisténcia,

dureza e contragcdo na rede. Durante o envelhecinmodtoem mudangas em muitas
propriedades estruturais do gel, tais como tamanédio de poros, porosidade e area
superficial.

Na secagem ocorre a remoc¢do do liquido contido posspinterconectados do gel. A

estrutura porosa de um gel produzido pela secageondsistema de duas fases sélido-
liquido, é grandemente influenciada pela estruinicdal da rede sélida e pela interacédo
entre as fases solida e liquida. Durante a secagemgpecimento ocorre (i) a diminuicdo

do volume do gel, igual ao volume de liquido pesdidr evaporacéo; (i) quando o gel é
resistente o suficiente para suportar a compressdigenisco € deslocado para baixo da
superficie e os poros comecam a esvaziar; (iiijoggm do liquido restante dentro dos
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poros por difusdo de seu vapor até a superficsgjiteexdo em um xerogeBiinker, 1990)

Na secagem supercritica, ocorre o congelamento esidrdtacdo do gel, elimina-se a
interface liquido-vapor no gel que causa o colaggdextura porosa, ndo havendo, ou
reduzindo-se substancialmente, a retracdo da@styuesultando em um aerogel (Rodella,
2002).

3.3.4 Vantagens e Desvantagens do Método Sol-Gel

As vantagens deste método em relagdo ao métodorenoreal para preparacdo de vidros
séo:

1. Baixa temperatura de preparacdo: as baixas tempasatle reacdo diminuem a
perda por vaporizacdo e minimizam a poluicdo de arreacdo com recipientes;
diminuem o custo energético e impedem a transfdimage fase a altas
temperaturas, permitindo assim a formacao de ceadmitreas e cristalinas que
nao podem ser preparadas pelo método convencional.

2. Possibilidade de controle da estrutura do gel: és gecos podem ser produzidos
com uma extensa faixa de densidade, area supkriciamanho de poros. O
controle estrutural € muito importante para apbescem catélise, impregnacao,
membranas de separacéo, entre outros.

3. Disponibilidade de matérias primas de alta puréssam torna possivel a obtencao
de produtos finais com impurezas da ordem de partbéilhdo (ppb).

4. As propriedades do sol permitem a formacgéo de fidilases e compdsitos pelo
uso de técnicas como fiacao, injecdo, impregnanatgagem, etc.

5. Géis multicomponentes podem ser sintetizados carhalnogeneidade, devido as
condi¢cBes cinéticas do processo. Dessa forma, évpbsbter vidros com novas
estruturas e novos solidos amorfos fora da faixdodmacdo de fases vitreas e

cristalinas.

A principal desvantagem do meétodo reside na gracwmigracdo do gel durante o
processamento, levando a formacgédo de trincas duramtatamento térmico. Entretanto,
varios autores tém sugerido formas de obtencdogdsinteiros (monolitos) livres de
fissuras atravées (i) do envelhecimento ou usantl@sies organicos no sol para reduzir a
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tensdo da secagem durante o envelhecimento; fG@nfp-se a secagem dos geéis em
condi¢Bes supercriticas, método aerogel, nessedépsecagem elimina-se a interface

liguido-vapor no gel que causa o colapso da texpmapsa, comum nNOS Processos
convencionais de secagem (Rodella, 2002); entrasut
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4. Metodologia

4.1 Sintese

As sinteses do hibrido de vidro bioativo/PVA seguitamétodo sol-gel, rota alcéxido. Os
reagentes utilizados foram: alcéxido tetraetil siticato (TEOS) Aldrich, 98% de pureza,
Si-(OC H,),, precursor deSiQ,; cloreto de célcio dihidratadoC@cCl, -2H,0), como
precursor deCaO; solugbes 20% m/v de alcool polivinilico (PVARAKrich, massa molar
9.000 a 10000g/mol e grau de hidrélise 80%; solutibde &cido cloridrico,HCI,
catalisador da hidroélise; solucdo.5% v/v acido fidkacoHF , catalisador da gelificacéo;
surfactante lauril éter sulfato de sédio (LESS)xitenq concentragcdo 27%v/v; solucao

0,5M de hidroxido de amonio,NH,OH; solugbes 0,5M de acetato de caélcio,

(Ca(CH,CO0),).

As Equacbes 4.1 a 4.5 sao referentes aos calcutosedgentes utilizados para a sintese
dos hibridos. OndMM, p e F sé@o valores de massa molar, densidade e frac&r ohas

substancias.

TEOS VTEOS = Fsu;% Equacéo 4.1: Volume de TEOS.
Preos
Hzo VHZO - R MMHZO' FSQ Equacéo 4.2: Volume de agua.
HCI Vg = %VHZO Equacéo 4.3: Volume de acido cloridrico.
CaCl, Mg, = Feaor MM Equagéo 4.4: Massa de cloreto de calcio.
PVA My,= FovaMM 4o Equacéo 4.5: massa de PVA.

F

vidro
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Os sistemas séo constituidos de vidro B®%-30%CaO molar, fragdo inorganica, e a

fase organica de PVA, com teores de polimero iguatima de 20% m/m. As espumas
hibridas foram obtidas por trés rotas distintascdis a seguir.

e Rota 1: Hidrolise utilizando HCI e neutralizacdo as envelhecimento

A sintese de 1 mol de hibrido (Figura 4.1) ocopela hidrélise de 156,8 mL de TEOS na
presenca de solucdo de 12,6 mLHi€l, por 1 hora sob agitacdo (1), e subsequente adigéo
de 44,09 g deCaCl,-2H,0O, deixando solubilizar por 1/2 hora (2). A fracamlan

H,O/TEOS usada foi 12. A solucédo de PVA foi preparada dieswlo-se de grdos de

PVA em agua a 80°C por 4 horas, e adicionada aalimaota de 41,5 mL de sol, com 1,5
mL de surfactante e 3,0 mL da solugéo HE , (3). O sol foi misturado sob vigorosa
agitacdo (4) de modo a se obter uma espuma ejnpoa porosidade desejada. A espuma
foi vertida em moldes (5), onde a gelificacado samletou. O gel formado foi envelhecido
por 72 horas (6), pré-seco (7).

Na etapa seguinte, os hibridos foram submetidosstes de neutralizagdo (8), que
consistiram em se utilizar solu¢des de hidroxidoad®nio e acetato de calcio para se
avaliar qual seria a melhor a ser utilizada pareatralizacdo de todas as amostras. As
solugBes de acetato de célcio foram escolhidasrpanter a concentracdo de célcio alta na
solucéo e, ao mesmo tempo, aumentar o pH do meioocobjetivo de evitar a lixiviagdo
do célcio durante o processo, 0 que ocorria naale#cao feita por Pereira com a solucao
de hidroxido de aménio (Pereira 2005a e 2005b)olacgo de hidroxido de aménio foi
usada para se comparar os resultados e determpracesso mais eficiente em termos de
manter as propriedades mecéanicas das espumas akibaissim como seu carater
biocompativel. Ambas as solu¢des foram feitas tamb@m alcool para tentar otimizar o
processo de secagem. Em seguida as amostras fecam(9).
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Amm  HCl  TEOS

Testes de neutralizagiio e
neutralizagio

e Solugdo Solugdo
Aquosa  Alcodlica

l_'_4

(CH:{COO')ECa”

Figura 4.1: Esquema da sintese do hibrido vidrativia/PVA

e Rota 2: Hidrdlise utilizando HCI e neutralizacéo anes da formagéo do gel

Arota 2 (r2) é similar a r1, substituindo-se gat8 pela adicdo d&H,OH na etapa 3.

e Rota 3: Hidrdlise utilizando H,O
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A rota 3 (r3) € esquematizada pela seqiéncia 1 &kgAo deHCl e tempo de hidrolise

de 72 horas), 2, 3 (sem adicdo ldE com adicdo deNH,F como catalisador), 4, 5, 6, 7 e

9 da Figura 4.1, eliminando-se a etapa 8.

A espectroscopia Raman foi usada para acompanénaolacdo, em escala molecular, da
estrutura de sol para gel do vidro bioativo ao tonigs rotas de sintese em diferentes
tempos de reacdo. Os espectros foram obtidos &tatapa ambiente pelo espectrémetro
Raman CCD de 1024x256 pixels, usando laser He-Ne comprimento de onda de
632nm e poténcia de 20mW. A faixa do espectro ipeda foi de 4000 a 200 ¢he os
dados foram obtidos em 20 varreduras de 60s.

4.2 Secagem

A secagem foi feita por dois métodos distintos:o(ilnétodo 1 consistia na pré-secagem
por aquecimento a 40°C em estufa por 1 semanajdseda secagem a vacuo por 48
horas; (ii) método 2, pré-secagem por aquecimed@°@ em estufa com circulacdo de ar
por 1 semana e secagem a alto vacuo por 48 hosamefodologias de secagem 1 e 2
foram avaliadas quanto a contragdo sofrida pelasstias, medidas de diametro, e perda
de dgua em fungé@o do tempo de secagem.

4.3  Caracterizagéo

A determinac¢do da composicdo quimica das espurbasldd foi feita pelas técnicas de
EDS, TGA e DTA. Obteve-se a composicdo dos OxidosStD, e CaO nas espumas
produzidas pela rota 1 através da andlise elemtsiti@ampor EDS. As andlises térmicas de

TGA e DTA foram feitas em triplicata, no equipanterRerkin-Elmer, com taxa de
aguecimento de 10°C/min até a temperatura de 1180t Catmosfera de nitrogénio.

As anélises por infravermelho (IR), na faixa ertf®0 a 400 cif, foram obtidas por

transmitancia, em equipamento FTIR Nicolet Nexu3, 4/ marca Centaurus.
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A porosidade das espumas obtidas foi determinadan@io das técnicas de andlise:
Balanca de Arquimedes, Picnometria de Hélio e étale analise qualitativa de imagem
obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV

A técnica da Balanca de Arquimedes se baseia noipio de Arquimedes que estabelece
gue um sélido com volume V, quando mergulhado enfluitio, recebe uma reacao deste
igual ao peso do fluido de volume igual ao seuaffomedidas as massas das amostras

seca (n,), saturada com liquidon{,) e suspensa no liquidar{ ), em amostras cubicas

de 5x5x 5 cm, com 6 medidas para cada amostra e 5 amostregdé composicdo, em
um total de 30 medidas por composi¢cdo da espuntatigfisamente, esse é o tamanho da
amostra necessario para se obter valores médioslesvio padrdo menores que o erro de
medida, com 95% de confianga, considerando-se wpalgcdo com distribuicdo normal

(Montgomery, 2003). Calculou-se a densidade voluo#tp,,) pela Equagéo 4.6 e a

porosidade aparente (poros abertos) pela Equagéao 4.

m,

_ e
Pual = *P  Equagio 4.6: Densidade volumétrica.

Mgy — My

Porosidade,,,..{%) = M~ Me
Mg, — My

at us

x100 Equacéo 4.7: Porosidade aparente.

Utilizou-se como fluido o 6leo mineral farmacéutige(20°C )= 0,84y /cni. A amostra

saturada foi obtida retirando-se o excesso de Kéesuperficie do material com papel
toalha, por 2 minutos, em cada face da amostraorasmlade total foi calculada pela
Equacéo 4.8:

Porosidadg,,, (%) = 2 —Pwl 100

ver

Equacéo 4.8: Porosidade total.
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A densidade verdadeira(,, ) foi obtida pelo método de Picnometria de Hélistifou-se

também a densidade nominal dos hibridos, a patrdénsidades verdadeiras do vidro
bioativo e do PVA, considerando a fragcdo de cadaenmdiferentes composicdes das

espumas.

4.3  Neutralizacéo

Os testes de neutralizagdo consistiam mergulhamastras nas solugdes de teste por 30
minutos. As solucdes de acetato de calcio foratadela concentragdo necessaria para
neutralizar as amostras em 30 minutos. Essa coacéntera obtida apés a medida de pH
das amostras em agua deionizada nesse mesmo lmt@eviiempo. As solucdes de acetato
de célcio utilizadas foram solugfes tampé&o em @A ,agua deionizada era coletada na

hora de se realizar a neutralizacéo.

A fim de se avaliar o pH das espumas antes e ap@sutralizacdo, criou-se um
procedimento para tal medida, que consistia emmadeddH das solu¢des de neutralizacéo
antes e apos a imersdo da amostra por 30 minutaiuMe também o pH das espumas, de
forma indireta, pela imersdo da amostra neutradizad agua deionizada, também por 30
minutos. Todas as medidas foram feitas com 6 aasphara cada neutralizacao.

O melhor procedimento de neutralizacdo foi avalipdta perda de calcio, pH final da
amostra, perda de PVA e tempo de secagem. Parateamthar tais parametros, as
técnicas de EDS, TGA, Absorgcdo Atdmica (AA) e IRafm usadas, além de medidas de
pH.

Pela técnica de AA, foram avaliadas as concentsagie calcio das solugbes de
neutralizagédo antes e apos a imersdo dos hibrdosomposi¢des dos oxidos &Q, e
CaO em espumas antes e apos diferentes testes dalmagfo foram obtidas pelas

andlises de EDS. O IR foi usado para se acompasharudancas ocorridas na estrutura
dos hibridos em cada procedimento de neutralizaggwerda de PVA foi acompanhada
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por andlises TGA, para cada composicdo dos hibr@dempo de secagem e a contragcédo

sofrida pelas amostras apés a neutralizagéo tarfitdém parametro avaliado nos testes.

4.1  Caracterizagdo Mecanica

Os ensaios de compressao foram realizados em cdg@sova cubicos das espumas
hibridas, com dimensdes 10x10x10mm, em maquinatsavde ensaios mecanicos Emic
DL3000, com velocidade de aplicagdo de carga der@,/in-1. Foram usados cinco
corpos de prova (cp) para cada composicdo do bibAd superficies das placas fixa e
movel do equipamento foram envolvidas com filmesfitd para diminuir o efeito do
atrito entre as placas e as superficies do matekimlamostras submetidas a neutralizacao
padrdo também foram avaliadas. Os ensaios foraima@as comprimindo-se 0s cp’s até

fim de curso dos limites estabelecidos.

As propriedades mecéanicas das espumas hibridasizilad foram avaliadas em cp’s
obtidos na etapa de pré-secagem de preparacadlaos As amostras foram obtidas
nesse estagio porque para a aplicacdo em engert®riacidos ndo era necesséaria a
producdo de material totalmente seco. Além dis8defse observar, qualitativamente, que
as espumas secas apresentavam maior rigidez kdfelgi A presenca de dgua no material
funciona como plastificante da rede polimérica,fenndo maior flexibilidade a estrutura

dos hibridos.

As tensbGes correspondentes ao limite de resistéc@mpressdo foram calculadas
dividindo-se a forca maxima de compressao pelaiaigal da secdo transversal do cp. As
deformacbes maximas foram determinadas como seefitonth¢ées correspondentes a
uma tensdo 20% apds o valor da tensdo maxima adpopelo material. O mdédulo de

elasticidade foi obtido pela inclinagdo da curvasé® x deformacdo no trecho elastico, de
acordo com a Lei de Hooke. A tenacidade relativadterminada como a éarea sob a curva

na deformacdo maxima.

Os resultados obtidos foram testados estatisticameam a finalidade de se avaliar se ha
diferenca entre as propriedades mecanicas das aspuam composicOes diferentes
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(Montgomery, 2003). Foram feitos Testes de Hip&@&spara uma diferenca entre médias

das propriedades para cada composicdo com um déesignificancia« =0,05 e
Z,05=1,645, onde a hipétese nulalé,: 4 = 1, . Rejeita-seH, se o aumento da fracdo

de PVA nos hibridos alterar suas propriedades megéindbu seja, aceita-se a hipotese

alternativaH, : 1, # u,.
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5. Resultados e Discussao

Foram usadas trés rotas de sintese diferentesspacddter espumas hibridas de vidro
bioativo/PVA. As rotas de sintese e as espumasasbfidlas foram caracterizadas para se
avaliar rendimento da reacéo, porosidade, densidaaeposicdo quimica e propriedades
mecéanicas. Além disso, determinou-se qual seriapresedimentos de neutralizacdo e

secagem adotados como padrodes.

5.1 Sinteses

Foi possivel obter espumas hibridas de vidro bio&NMA com teores de polimero de
20% a 60% m/m pelas rotas 1 e 3. A partir de 70%odienero, ndo ocorreu a gelificagéo
do sol, inviabilizando a sintese de hibridos compasi¢des iguais e acima desse teor. As
espumas obtidas pela rota 2 ndo apresentavam hogidgde, formando duas fases bem
distintas, impossibilitando sua producéo. A terrug@ adotada para identificar as
amostras é representada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Composicao inicial, em massa, dosddbré terminologia das amostras.

Amostras %m/m Vidro bioativo %m PVA
7S* 100 0
7S/I2PVA 80 20
7S/I3PVA 70 30
7SIAPVA 60 40
7S/5PVA 50 50
7S/I6PVA 40 60

*composicao da fase inorganica 70%s80%CaO
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A espectroscopia Raman foi usada para acompanéaolacdo, em escala molecular, da
estrutura de sol para gel do vidro bioativo ao tbdgs rotas de sintese 1 e 3 em diferentes
tempos de reacao. Os resultados obtidos foram canhps com 0s espectros apresentados
na literatura (Anedda, 2003; Atamas, 2002; Balamamug2006; Bjornstrém, 2003;
Brinker, 1990; Chah, 2002; Chen, 1999; Chiodini99;9Duverger, 1999; Gnado, 1996;
Gonzalez, 2003; Handke, 2003; Innocenzi, 2003; Kamsjtsl993; Kepinski, 2006;
Kinowski, 2001; LeBlank, 2004; Makreski, 2006; Marin2004; McKeown, 2001,
Mendes, 2003; Nedelec, 1999; Nedelec, 2000; Neu®6; Notingher, 2003; Panitz,
1997; Pettinari, 2000; Poe, 2004; Robbe, 2006; R&pR006; Rokita, 2001; Ruiz, 2002;
Sassi, 2002; Shimoda, 2005; Sitarz, 2001; Smallw®887; Stopar, 2005; Vandenabeele,
2000; Yang, 1997; Yuan, 2004).

e Rotal

Os espectros Raman referentes a diferentes temposadao sol-gel por catalise &cida
preparada a partir do precursor TEOS com razao uk B2} a temperatura ambiente (rota
de sintese 1), sdo apresentados na Figura 5.1,sdndeomparados com 0s espectros do
precursor TEOS e do etanol, produto da reacéo. Beddservar que de 10 a 20 minutos
ocorreram as alteragées mais significativas nosadisys, indicando que no tempo de 20

minutos a maior parte da reagao se completou.
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Figura 5.1: Espectros Raman obtidos em varios terdprante a reagdo sol-gel via rota 1. A linheejesta
azul foi utilizada para marcar o pico em 1001'creferente ao recipiente onde a amostra foi atis

Na Tabela 5.2, sdo apresentadas as estruturasongldas aos modos de vibracdo de

dobramentos ) e estiramentos simétricov) e assimétricos W), respectivamente,

observados nas bandas Raman.
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Tabela 5.2: Estruturas atribuidas aos modos dagdlrdas bandas observadas pelo Raman durante a
hidrélise do TEOS pela rota de sintese 1.

Estrutura

Bandas Raman

Vibragéo Ligacao =
. TEOS 311
6(C-C-0 C-C-0sSi Dimeros e trimeros 306
C-C-OH Etanol 432
CO- Si- OC TEOS 404
5(0-Si- 0 HO- Si- OC Mo[lémeros hidrolisados 406-436
HO- Si— OH Monomr(]e_ros pompletamente 436
idrolisados
Si-0C TEOS 655
Oligbmeros 621
v,(Si- O) _ _ . An(?!s com2a4d S! 537
Si—-0C e Si—-0Si Anéiscom4 a6 Si 511
Anéis com 6 a 8 Si 506
rede 487
(Si-0) Si-0C TEOS 1092
Vas(ol— . . Mdmeros parcialmente
Si-OC e Si— OH o droﬁ)sa dos 1090-1089
C-COsSi TEOS 1033
C-COSie Monémeros hidrolisados e
v,(C-C) C—COH Etanol 1047-1049
C-COH Etanol 1052
C-0si Mondmero 810
. Monémeros hidrolisados e
v(C-0) C-0SieC-OH etanol 882
C-OH Etanol 884
Si—- OH Espécies hidrolisadas
v(-OH) C-OH Etanol 2700-3000
H-OH Agua
SiO-H Espécies hidrolisadas
vs(O-H) CO-H Etanol 3100-3700
HO-H Agua

* |1, =Intensidade da banda de referéncia.

A ampliacédo da Figura 5.2 na faixa de 1700 a 200 fzwilita a visualizacéo das bandas.

Observa-se que o TEOS produz bandas caracteristicaspectro Raman em 311, 404,
655, 810, 934, 962 1033 e 1092 tnmfA banda em 311 cmé associada ao modo de
dobramento das ligacded8— C— O. A banda em 404 cmé relacionada ao dobramento

dos gruposO- Si— O. A banda em 655 cfé referente ao estiramento simétrico das

ligacdes Si— Odo tetraedroSiO, e a banda em 810 ¢ma vibracdo de estiramento
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simétrico das ligac6e€ — O. As bandas em 934 e 962 trsdo associadas as vibracées
simétrica e assimétrica, respectivamente, doetaSiO, em espécies ndo condensadas.
As quatro ligacdesC - C aparecem na banda 1033 trmA banda em 1092 cmé

relacionada ao estiramento assimétrico das liga&e<. Todas as bandas citadas séo

referentes a espéc®i(OCH,CH,), pura.

I
T T T T T f T T T T T T T 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Figura 5.2: Ampliac&o, na faixa de 1700 a 200" cdos espectros Raman obtidos em varios temposteura
a reacdo sol-gel viarota 1.

As espécies intermediarias, produzidas pelas reagbglrdlise e condensacao ocorridas
na reacdo sol-gel resultaram em bandas com vitsagée nimeros de onda muito
proximos e/ou sobrepostos, que, além disso, seadalm a medida que a reacao evoluiu.
Quando esses deslocamentos ocorrem apenas em lbangetsristicas dessas mudancas
de estrutura, pode-se considerar que houve destmtarse 0s nimeros de onda variarem
2 cm*. Esses deslocamentos sdo confirmados pela posdi&dma banda de referéncia,
gue deve ser a mesma em todos o0s espectros (ReR0t). Nesse caso a banda de 1001
cm® foi usada como referéncia por ser a banda cafstiter do recipiente em que o
material foi ensaiado, por isso ndo se deslocouloago da reacdo. O método de
convolucdo foi usado para auxilia a elucidar esseslos de vibragdo. Os graficos
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apresentados na Figura 5.3 sdo resultado das cgbesl obtidas pelo método de
Amplitude Lorenziana (com 100 interaces, em inlesvale 95% de confianca e um R
minimo de 0,9996) ajustando-se antes a melhor tiehaase para cada curva.

405,872

s96.872 270167 ¢
i 558278

548,663

51109452427 265905
' L 2Aes
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521474

765 647,839 600,834

Figura 5.3: Resultado das convolugdes obtidasmétodo Lorenziano, na faixa de 750-650 e 600-20) ¢
(a) TEOS, (b) 10, (c) 20 e (d) 120 minutos.

As moléculas de TEOS séo hidrolisadas em varias iespéovolvendo a substituicdo de

grupos etoxi {OCH,CH,) por hidroxilas ¢OH ), o que causa o deslocamento das bandas

Raman para maiores comprimentos de onda, deviddugdo de massa causada por essas
substituicbes. Pode-se observar o deslocamentardtalem 404, referente ao TEOS, para
valores entre 406 (tempos entre 0 e 10 minuto8Becar’, (tempos de 20 a 120 minutos)
relacionadas ao dobramento dos grup@s-Si-O em mondmeros parcial e

completamente hidrolisados, respectivamente.

As espécies intermediarias, parcialmente hidrodisadcdo envolvidas nas reacdes de
condensacgédo. Por causa do aumento de massa que quando mondmeros reagem
formando dimeros, trimeros, tetrdmeros e, por finrede polimérica, as bandas
correspondentes a essas espécies sao deslocaalasgpares nimeros de onda. Isso pode
ser observado no deslocamento da banda referem@@o de dobramento do mondmero,
em 311 crt (TEOS), para dimeros e trimeros, em 3@610min). Essas reacoes
produzem uma banda de fraca intensidade em 620 auja amplitude aumenta & medida
que a intensidade da banda em 655 ¢ffEOS) diminui. Assim, a banda em 621t
devida ao estiramento simétrico das ligac8és O em espécies contendo a0 menos uma
ligacdo Si— O- Si, 0 que indica que o processo de dimerizagdo comeg@mpo de 0
minutos. A presenca das bandas em 934 e 962 indica que ainda ha espécies ndo
condensadas até o tempo de 10 minutos. Além diesore um pequeno deslocamento da
banda de 1092 c¢(TEOS) para valores entre 1090-1088"crdevido as vibracdes de
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estiramento das ligacdeSi— O— Cem diferentes espécies de oligbmeros parcialmente

hidrolisados.

As bandas em 655 e 306 ¢méio sdo mais perceptiveis no tempo de 20 minutdisando
uma acentuada reducdo de TEOS e de estruturasnsawids simples. A banda em 621
cm™ continua existindo até o tempo de 120 minutosémosua intensidade é cada vez
menor, a medida que as espécies referentes a asda bvoluem para espécies ciclicas
condensadas. Essas novas espécies sdo confirmedgsgsenca das bandas na faixa de
560-480 crif, que comegam a aparecer no tempo de 10 minutdsaidas em 537 e 511
cm’® s&o atribuidas as vibracdes de dobramento daég®i— O— Si em anéis com 2 a

4 e 4 a 6 atomos de silicio. A banda em 487 émassociada as vibraces das ligacdes
Si— O na rede. As estruturas relacionadas as bandasixaade 560 a 480 chtendem a
evoluir para a rede tridimensional, o que podeosservado pela diminuicdo do niumero
dessas bandas no tempo de 120 minutos, restandasaps bandas em 506 e 483'cm

referentes as vibragdes em anéis com mais de 6 rmoerala rede, respectivamente.

Além da andlise da reacdo feita a partir das espéotermediarias da rede inorgéanica,
pode-se avaliar a formagédo de etanol e 4gua ducaptecesso. Quando duas moléculas
hidrolisadas, completa ou parcialmente, se ligam @ma reacdo de condensacéo
envolvendo grupos silanoB{— OH) produzem ligacdes siloxanaSi¢- O- Si) mais agua
ou alcool como subproduto. No tempo de 20 minutidegse observar o surgimento das
bandas relacionadas ao etanol (432, 882 e 1052 érbanda em 432 ché relacionada
ao modo de dobramento das ligacdo€s-C-O em C-C-OH, resultado do
deslocamento da banda em 309 cmevido & substituicdo de grupe®Si OC H,), por

grupos—-OH . Essa banda é sobreposta, nos tempos de 20 aida@tsn pela banda de
436 cnt', relacionadas aos mondmeros completamente hiddolis A banda em 882 &m

€ associada ao estiramento simétrico das ligaC6e® em espécie€ — O- H, resultado
do deslocamento da banda em 810" cpor causa da substituicdo de grupd8CH,CH,
por —OH. A banda em 1052 chmé atribuida a vibracdo das ligacé€s-C no etanol
puro. Durante a reacdo, a banda caracteristicayagdb C — C é deslocada de 1033 em
espéciesSi(OCH, - CH,), (TEOS) para 1047 (20 e 60 minutos) e 1049* c(h20

minutos), evidenciando a transicdo das espé€@esCOSi para C—-COH. Pode-se

observar que ainda ha a presenca de grupos nadisados no tempo de 120 minutos,
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uma vez que a banda referente a liga€deC esta em 1049 e ndo em 1052, como era
esperado para espécies completamente hidrolisadérs. disso, a banda em 1096 tm
(Etanol), referente ao estiramento das ligag8esO— H, aparece deslocada para valores
entre 1090-1088 cth(tempos entre 20 e 120 minutos), devido & susepobkicdo com as

bandas referentes ao estiramento das liga6be©- C em diferentes espécies.

Em relagéo aos estiramentos dos grupél no etanol, as bandas em 1276, 1455 e 1484

cm’correspondem as vibracdemgging deformacdescissoringsimétricas e assimétricas

dos gruposCH, , respectivamente. Pode-se observar que as baraanRassociadas a

essas respectivas vibracdes sdo, ao longo da red@®85, 1457 e 1486 (TEOS a
t=10min) e 1278, 1455 e 1483 £ 20 a 120min). A diferenga mais significativa foi em
relacdo a vibracdowagging que foi deslocada para menores numeros de onda,
provavelmente devido & essa vibracdo em estrutoradensadas.

As intensidades relativas das bandas que variananmgensidade em funcéo do tempo de
reacdo sao apresentadas na Tabela 5.3 para acanpaatiolucdo e diferentes espécies
durante a reacdo. Os célculos foram feitos diviolisd as intensidades das bandas
desejadas pela intensidade da banda em 100 peferente ao recipiente onde as
amostras foram ensaiadas, no mesmo espectro (apsiinpnizam-se as diferentes
intensidades obtidas em casa espectro). As faixas d32-436 e 1088-1092 &mao
foram utilizadas para pela dificuldade em se masgimtensidades das bandas relacionadas
aos silicatos e ao etanol. A formacao das espéoidensadas faz com que a banda entre
1088-1092 cnil se desloque para menores comprimentos de onddpj@nacéo de etanol
faz a banda se deslocar para valores maiores engeighe intensidade. Entre 432-436cm

a formacdo de espécies hidrolisadas desloca a lmwdamaiores nimeros de onda e a

formacgao de etanol, para menores valores.
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Tabela 5.3: Intensidades relativas das diversa&ciespformadas durante as reacdes de hidrdlise e
condensacéo do método sol-gel via rota 1.

Band Intensidade
i andas Relativa
Tempo (minutos) Estrutura Raman (cni) O
i Ref .
0 TEOS 655 3,18
5 TEOS e 297e 1,75
dimeros e 655 e 621
10 Hrimeros 1,26 e 1,03
20 . 0,71
60 Dt:?neéfjse 621 0.33
120 0,14
0 TEOS 810 1,22
5 0,93-0,49
10 Monémeros 810 e 882 0,64-0,56
20 hidrolisados e 4,62
60 etanol 882 470
120 491
0 TEOS 1,54
5 TEOS e 0,73
mondmeros
10 hidrolisados 934 0,65
20
60 0
120
0 TEOS 1,21
5 TEOS e 0,40
mondmeros
10 hidrolisados 962 0,32
20
60 0
120

* |, =Intensidade da banda de referéncia

Na Figura 5.4 pode-se acompanhar melhor a mudanestdaura do TEOS (655, 810,
934 e 962 ci), para mondmeros hidrolisados, dimeros e trim&@s cn'), além da
formac&o de etanol (882 & Os resultados confirmam que a maior parte daiceae

completa no tempo de 20 minutos.
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lntensidades Relativas

Figura 5.4: Intensidades Relativas das bandas Rpararespécies consumidas e formadas durantedoreac
sol-gel via rota 1.

A Figura 5.5 apresenta a ampliacdo dos especttidospna faixa de 3900 a 2500 tm
As bandas na faixa entre 2700-3000 sdo resultadaca@sibuicdes das vibracdes de
varias espécies. Por exemplo, a ressonancia entribracoes de estiramento simétrico e
assimétrico dos grupoSH, e CH,, além das vibracdes dos grupos hidroxi@H no
etanol (C,H,—OH), no silanol, Si- OH, e na agua adsorvida em dimeros. Devido ao
grande numero de espécies que possuem vibracd faessde nimero de onda, € muito

complexo definir as bandas caracteristicas de egspécie, mesmo utilizando o método de

Convolugéo, por isso néo foi possivel fazer umdissénais detalhada dessas bandas.

A sobreposicdo das bandas na regido entre 3100 @ é atribuida as contribuicdes

das vibragcfes de estiramento simétrico das ligaGbe#l na dgua,HO- H, no silanol,
SiO- He no etanolCH,CH,O- H; além das vibragbes das moléculas de agua e das

ligacBes de hidrogénio formadas entre diferentpéaiss. Pode-se notar que essas bandas

comecam a surgir no tempo de 10 minutos, evidedoiagque ja h4 a formagdo dos
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produtos de reacdo agua e etanol, a andlise dégatlessa regido também ndo é possivel
devido a sobreposicao das bandas de vibracdo desszsulas.

Etanol

120 min
60 min
\/\Lmin

T+ 1 '+ 1 1T+ 1T * T * 1T * T * T + T "+ T "~ T * T " 1
3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 250
-1
cm

Figura 5.5: Ampliac&o, na faixa de 3800 a 2600 cespectros Raman obtidos em véarios tempos dusante
reacao sol-gel via rota 1.

e Rota3

Os espectros Raman referentes a diferentes tempo®agdo sol-gel sem catélise
preparada a partir do precursor TEOS com razédo uk B2} a temperatura ambiente (rota
de sintese 3), sdo apresentados na Figura 5.6,sdndeomparados com os espectros do
precursor TEOS e do etanol.
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Etanol M L,/L,

6h J P4
R N - L 1L S
TEOS
T T T T T T T T T T 1 T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm

Figura 5.6: Espectros Raman obtidos durante a oesatdyel via rota 3.

As ampliacBes nas faixas de 1700 a 200 cRigura 5.7, e 3850 a 2600 ¢nFigura 5.8,
séo apresentadas para facilitar a visualizacabatadas.

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
-1
cm

Figura 5.7: Ampliago, na faixa de 1700 a 200" cdos espectros Raman obtidos durante a reaciotaig.
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Etanol

—+ 1+~ 1 * 1 T 1 1 " 1T 1 T 1T "~ 17 1
3800 3700 3600 3500 3400 3300 32001 3100 3000 2900 2800 2700 260C

cm

Figura 5.8: Ampliac&o, na faixa de 3850 a 2600 cespectros Raman obtidos em véarios tempos dusante
reacao sol-gel via rota 3.

Pode-se notar que 0s espectros referentes a @pac8entam as mesmas bandas que o0s
espectros da rota 1, a diferenca esta no tempadreemsidade dessas bandas. Como ja era
esperado, uma vez que a sintese pela rota 3 smmeatdlise, a velocidade da reacgéo é
muito menor quando comparada a velocidade da reae@orota 1. Na Tabela 5.4 sdo
apresentadas as intensidades relativas das baneasigaram sua intensidade em funcéo

do tempo de reacéo.
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Tabela 5.4: Intensidades relativas das diversa@&cespformadas durante as reacdes de hidrdlise e
condensacéo do método sol-gel via rota 3.

Band Intensidade
Tempo (horas) Estrutura Ramgg (i?n‘l) Relativa
(1 ket )
6 TEOS 655 3,20
12 TEOS e 3,05
dimeros e 655-621
18 trimeros 2,62
24 Dimeros e 621 2,21-0,58
48 trimeros 1,15-0,50
6 TEOS 810 1,25
12 ~ 1,22
18 Mon(_)meros 810-882 0.97-0.12
24 hidrolisados e 0.66-0 20
48 etanol 882 0.38-0.29
6 TEOS 1,57
12 TEOS e 1,29
mondmeros
18 hidrolisados 934 1,02
24 0,88
48 0,57
6 TEOS 1,24
12 TEOS e 0,79
mondmeros
18 hidrolisados 962 0,55
24 0,40
48 0,23

* |, =Intensidade da banda de referéncia

Na Figura 5.4 pode-se acompanhar melhor a mudancasuatura do TEOS, para
monémeros hidrolisados, dimeros e trimeros, aléfordaacédo de etanol.
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lntensidades Relativas

50 962 Q;o“

Figura 5.9: Intensidades Relativas das bandas Raararespécies consumidas e formadas durante&oreag
sol-gel via rota 3.

Pode-se notar que o tempo de 48 horas ndo foiiesutfic para se obter a evolucdo da
estrutura para a rede tridimensional. A partir @le tesultados, aumentou-se o tempo de
hidrélise para 72 horas, tempo muito préximo daifigatdo, que ocorreu em
aproximadamente 75 horas. Os espectros gerados tespe ndo tiveram grandes

alteracOes em relacdo ao tempo de 48 horas, imfticgqne a estrutura formada na rota
neutra ndo evolui para a rede tridimensional at®mento da gelificacéo.

e Comparagéo entre as rotas 1 e 3:

As diferentes estruturas formadas nas reacOes bkqiejas rotas 1 e 3 podem ser
explicadas pela diferenca de pH. No processo solggalhdo a hidrélise é catalisada por
acido, a velocidade reagédo de condensacdo € maoa da hidrdlise, levando a formacéo
de cadeias mais longas e menos ramificadas nw idéciprocesso. Essas estruturas sao

sensiveis a concentracao de agua, que em grandiBdqua favorece a hidrolise e inibe a
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condensacaoB(inker, 1990) Por essa razdo um excesso de agua foi usadogaaatir
gue mesmo sob condi¢gbes &cidas ocorresse uma &léeadidade de ligacdes cruzadas. A
rota 1 ocorreu em pH =1,2 aproximadamente. Abaixptlda= 2 as particulas hidrolisadas
colidem entre si, dando origem a cadeias e, posteente, a um soélido tridimensional,
confirmado pela presenca das bandas Raman relde®mmaanéis com mais de 6 Sie a
rede. O crescimento das ligacdes cruzadas ocoaenueirporacdo de pequenas particulas
primarias a rede do gel. iors~, provenientes da adicdo déF , diminuem o tempo de
gelificacdo, Figura 5.10 (a).

A rota 3 ocorreu em valores de pH préximos de 7, aglprocessos de crescimento e
agregacdo das particulas ocorrem juntos e sadinglig/eis. Uma vez que a solubilidade
da silica € baixa nessa faixa de pH, o crescimeasopdrticulas para quando alcanca
tamanhos entre 2 a 4 nm, onde a solubilidade érfente reduzida. Assim, a gelificacao,

também catalisada por ios , ocorre sem que a rede esteja estruturada, haepetas
uma agregacdo das particulas, Figura 5.10 (b). Quandidro é sinterizado, essas
moléculas se ligam, formando a rede tridimensi¢Bdhker, 1990) Como na producédo das
espumas hibridas néo é possivel fazer um tratart@mbico a elevadas temperaturas, uma
vez que provocaria a decomposicdo do PVA, esse ggrde motivo pelo qual as espumas
produzidas pela rota 3 resultaram em amostras fregeis, o que é reforcado pela
auséncia de bandas Raman relacionadas a redeetngional. Além disso, no final do
tempo de 48 horas ainda ha grande quantidade de EEEspécies ndo condensadas,

mostrando que a reacao possui rendimento menor.

o5 |ee T

S Jf%i

Hidrolise Hidrolise e condensagéo
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5 K
R

Condensagao Hidrolise e condensacéo

Formacéo da rede Particulas com 2 a 4 nm

(a) (b;
Figura 5.10: Modelos das estruturas formadas petas de sintese 1 e 3.

5.2  Secagem

A secagem dos hibridos era inicialmente feita pe@iodo 1 e mostrou-se uma etapa
critica do processo, na qual ocorria grande coftrap gel, reduzindo substancialmente o
tamanho de poros das amostras e levando a formégddncas durante o tratamento
térmico. Outra dificuldade encontrada foi quandéegenecessaria a obtengdo de amostras
totalmente secas para caracterizagdo. As espuman &ntdo submetidas ao método 2 de
secagem a fim de se resolver tais problemas. Coaprevisto as espumas com maiores
teores de PVA apresentavam maiores contracfes nesndévodos de secagem, uma vez
gue continham mais 4gua devido as solu¢des de Pidaaddas durante a sintese.

As rotas de secagem 1 e 2 foram avaliadas quardateacéo sofrida pelas amostras e os
resultados sdo apresentados na Tabela 5.5. Padesesevar que as espumas submetidas a
secagem pela rota 1 apresentaram maiores contrdpSeseus diametros, variando de
39,5, amostras 7S/2PVA, a 43,7%, amostras 7S/6PVAo&oo lado, as amostras secas
pela rota 2 tiveram contragdes variando de 30,2(0\%A) a 35,4% (7S/6PVA). A Figura




70

5.11 ilustra a diferenca na contracdo das amostagida durantes os dois métodos de
secagem adotados.

Tabela 5.5: Porcentagem de contracé@o do didmesrardastras apds secagem.

%PVA 20 30 40 50 60

Rotal 39,5 40,8 41,7 42,8 43,7
Rota2 30,1 32,4 33,5 34,2 354

Figura 5.11: Fotografia das amostras apds secagkrs métodos (a) 1 e (b) 2.

Os teores de perda de agua em funcao do tempo agesedoram avaliados para as rotas
1, Figura 5.12, e 2, Figura 5.13. As espumas stibasea rota 1 tiveram perda de agua de
25 (7S/2PVA) a 70% em massa (7S/6PVA) em 9 diasag@mostras secas pela rota 2, as
perdas de &gua variaram de 68 (7S/2PVA) a 92% (¥&6Mmo mesmo periodo.
Determinou-se, pelos resultados obtidos das curyasedagem, que o periodo necessario
para a pré-secagem era de 1 semana e para a sedagi8rhoras.
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Figura 5.12: Porcentagem de perda de dgua das asjhibnidas durante os processos de pré-secagem e
secagem pelo método 1.
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Figura 5.13: Porcentagem de perda de 4gua das asjhibnidas durante os processos de pré-secagem e
secagem pelo método 2.

Como consequéncia da menor contracdo sofrida, psmas secas pela rota 2

apresentaram maiores diametros de poros (na faix®@ a 30@um), além de estrutura de
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poros mais interconectados em comparagcdo com astrasmcsecas pela rota 1, como

mostrado na Figura 5.14.

Figura 5.14: Micrografia de MEV, com aumento deX,@as espumas hibridas com composigéo 7S/2PVA
secas pelas rotas (a) 1 e (b) 2; e com compos®@&FPYA secas pelas rotas (c) 1 e (d) 2.

Durante a secagem ocorreu remoc¢ao do liquido contidgoros interconectados do gel, a
estrutura porosa final é grandemente influenciagla pstrutura inicial da rede sélida e
pela interacdo entre as fases sélida e liquidaesagem (Brinker, 1990). Durante a

secagem 1 ocorreu a diminui¢cdo do volume do gehligo volume de liquido perdido por

evaporacao, gerando grande contracdo do gel, aadoltem um xerogel (Brinker, 1990;

Rodella, 2002). Na secagem 2, foi possivel obtedicdes préximas as da secagem
supercritica, diminuindo-se a interface liquido-eapo gel (causador o colapso da textura
porosa), reduzindo substancialmente a retragdosttat@a, resultando em um aerogel
(Rodella, 2002).
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Durante a etapa de secagem pdde-se observar qumossras apresentavam visiveis
diferencas de cores e de estruturas, ficando cadamais intensas a medida que se
aumentava a concentracdo de PVA nos hibridos (Figut&® e Figura 5.16). As
Porcentagens de contragdo da espumas durantepas €& pré-secagem e secagem sao
mostradas na Tabela 2.

@ D B

Figura 5.15: Fotografias das espumas hibridas getasota 2 com composicoes: (a) 7S/2PVA, (b)
7S/4PVA e (c) 7SI6PVA.

iavhd NS B Bl o L Bae —

Figura 5.16: Imagens obtidas por Lupa, aumentdade @s espumas hibridas em diferentes estagios de
secagem pelo método 2: com composicdo 7S/2PVAdga)dpds a sintese, (b) apds pré-secagem e (c) apds
secagem; com composi¢do 7S/6PVA(d) logo ap6s eseinte) apds pré-secagem e (f) apos secagem.
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A metodologia 2 foi entdo adotada como procediméiBstgecagem, sendo a etapa de pré-
secagem a etapa final de produgéo da amostrazaneddi-se a secagem completa apenas
para caracterizacdo das espumas. As porcentagetsnttacdo sofridas pelas amostras
durante as etapas de pré-secagem e secagem séadamsia Tabela 5.6. As espumas nao
precisam estar completamente secas para serensugada matrizes para engenharia de
tecidos, além disso, eliminando-se a etapa de setggnha-se tempo e evita-se maiores
contracdes das amostras (de 1,4 a 2,1% a maisagpeetsecagem), contribuindo para se

obter a porosidade final desejada.

Tabela 5.6: Porcentagens de contracéo da amossastagios de secagem via método 2.

%PVA 20 30 40 50 60
Pré-secagem 28,0 30,5 31,9 32,8 34,0
Secagem 2,1 190 1,60 1,40 1,40
Total 30,1 32,4 33,5 34,2 354

5.3  Composi¢do Quimica

Obteve-se a composicdo dos 0xidosS31€, e CaO nas espumas produzidas pela rota 1

por EDS, os resultados sdo apresentados na Figla Bode-se observar que a
composicao nominal dos hibridos ndo correspondeoagosicdes estimadas, indicando
gue as amostras apresentam menor fracdo de céleio gsperado. As concentragcfes de
calcio nos hibridos variaram de 20,6 (7S/2PVA) 24(7S/6PVA).
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Composicao dos Hibridos

Figura 5.17: Porcentagens em massa dos elemeeseEnpes nas espumas hibridas de vidro bioativo/PVA
sintetizadas pela rota 1. As linhas em 30 e 70%Yeseptam as composicdes nominaiﬁi@2 e CaO,
respectivamente.

As composi¢des dos Oxidos das espumas produzidasrqtel 3, obtidas por EDS, séo
apresentadas Figura 5.18. A rota 3 resultou em @asomais frageis e quebradicas que as
espumas obtidas via rota 1. Em funcdo das obsezsafgitas em trabalhos anteriores
(Pereira, 2005) supds-se que amostras com mengdiofrde calcio possuiam maior
fragilidade. Considerando essa suposicdo, o clatetoalcio foi adicionado apds 24h de
hidrolise, e ndo apds 48h como era feito anteriateyeom essa medida esperava-se que o
calcio se incorporasse a rede inorganica. Apés @anmga no procedimento, as espumas
foram analisadas novamente pelo EDS e n&do houvenpaidagnificativa na fracdo de
calcio dos hibridos, também ndo foram observadatangas em relacdo a fragilidade das
amostras. Além disso, pelas analises dos especap®miiR ndo foi possivel identificar
estruturas relacionadas a rede tridimensional e-sabque essa rota possui menor
rendimento, restando grande quantidade de TEOSéeiesméao condensadas ao final do

processo, o que também explica a fragilidade aptada pelas espumas produzidas.
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Figura 5.18: Porcentagens em massa dos elemeeseEnpes nas espumas hibridas de vidro bioativo/PVA
sintetizadas pela rota 3. As linhas em 30 e 70%Yeseptam as composicdes nominaiﬁi@2 e CaO,
respectivamente.

A rota 3 ndo se mostrou uma rota de sintese melmorelagédo a rota 1, por resultar em
amostras mais frAgeis e com menores teores d®,caléim do maior tempo de sintese.
Consequentemente, a rota 3 foi descartada comorotaade sintese alternativa para a

producdo de espumas hibridas de vidro bioativo/PVA.

As cinéticas de degradacdo térmica dos hibridosPdé8 e do vidro bioativo sao
apresentadas rrgura5.19. A curva de DTA exibida é uma curva represesatgiara as
andlises de DTA dos hibridos com composicdo de@ade PVA. As amostras de vidro

bioativo 7S foram preparadas com composicdiSiQ, — 30%CaC e submetidas a

mesma secagem que os hibridos.
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Figura 5.19:Curvas TGA e DTA das espumas hibrilagurvas TGA do vidro bioativo e do PVA séo
apresentadas como referéncia

Na curva DTA, podem-se observar picos endotérmicosapraximadamente 60, 105
200°C, devido a decomposicdo de residuos orgarecperda de agua molecular e
adsorvida (Brinker,1990). Os picos endotérmicos ecrdd0 e 670°C sdo devidos a

decomposicdo do PVA. Os demais picos sdo devidos @danmpas na estrutura

tridimensional da rede, como o rearranjo dos grinmr®xil (Yuan, 2004), Figura 5.20.

-

Si—OH

/

O

Si—OH

~.,

A\Si
o/ \O
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Figura 5.20: Esquema de um possivel rearranjo aipognidroxil devido ao aumento da temperatura dos

hibridos.
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Nas curvas TGA, nota-se, para o vidro bioativo, gugerda de massa é pequena. Nos
hibridos, a perda de massa comec¢a devido a eva@jpode agua e decomposicao de
residuos orgéanicos, entre 50 e 150°C, e cai daasticte por causa da decomposicao do
PVA, entre 200 e 800°C.

Tabela 5.7: Porcentagem da perda de massa doddsibitirante a analise de TGA.

Perda de massa (%)

},%Tperat”ra 'S 7S/2PVA 7SI3PVA 7S/4PVA 7S/5PVA 7SI6PVA PVA
Até 200 30 17 16 14 15 12 20
200-400 15 10 11 15 17 21 22
400-800 16 17 21 23 26 28 58
800-1100 10 03 1,0 0,2 0,6 1,3 0
Total 8.0 443 29.0 522 58.6 623 100

Considerando-se que a massa restante apés a tampede 800°C é a massa
correspondente & fracdo de vidro bioativo nos dhdistipode-se estimar a composicao dos

mesmos com base nesses valores, Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Composicéo estimada de vidro bioatiP¥A nos hibridos.

Composic&o 7S/2PVA 7S/3PVA 7S/4PVA 7S/5PVA 7S/6PVA
%Vidro Bioativo 56 52 48 42 39
%PVA 27 32 38 43 49
%Agua/Residuos 17 16 14 15 12

Composic¢ao Vidro/PVA  67/33 62/38 56/44 49/51 44/56

A partir dessa estimativa, presume-se que a coggmsiominal dos hibridos com até 40%
de PVA estd superestimada em relacdo a fracdo de B\sAbestimada em relacdo a
fracdo de vidro. E provavel que tal diferenca sigaida ao fato da reacdo sol-gel ndo ter
sido completa, restando nos hibridos residuoslidates ndo aderidos a rede (subprodutos
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de condensacao e hidrélise, além de TEOS néo rgagieliminados a temperatura de até
200°C.

5.3 Estrutura Quimica

A andlise por infravermelho (IR) de estruturascatios tem sido reportada por diversos
grupos de pesquisa na literatura, que foram usada® referéncia (Brinker, 1990;
Cerruti, 2005; Gallardo, 2002; He, 2006; Hsiue, 20thoktenzi, 2003; Keller, 2006;
Kepinski, 2006; Li, 2006; Mansur, 2004; Mendes, 2Z08londragon, 1995; Nayar, 2004;
Oki, 2006; Oubaha, 2003; Pinitz, 1997; Peitl, 200=kekita, 2003; Pereira, 2005b; Rokita,
2001; Roma, 2006; Ruiz, 2002; Sassi, 2002; Sha?;2Bhimoda, 2005; Sitarz, 2000; Xu,
2004; Yan, 2001; Yuan, 2004).

A Figura 5.21 mostra os espectros de IR das esptibaislas produzidas por catélise
acida, rota 1, com composi¢cédo de 20 a 60% de P\é dos espectros do vidro bioativo
e do PVA. Os espectros para hibridos contendo 30%e d&® PVA foram omitidas para

melhorar a visualizacdo das bandas nos demaigespet
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Figura 5.21: Espectros IR obtidos das espumasdathdom composi¢do de 20 a 60% de PVA. Os espectros
do vidro bioativo e do PVA sao apresentados corferércia..

A banda entre 3800 e 3000 ¢né observada em todos os espectros e corresponde as
vibracdes de estiramento de diversos grupos hidrédsa banda € composta pela
superposicdo das vibracbes de estiramento dasdéigaSiO— H em: 3750 cni,
estiramento isolado deSiO- H vicinal; 3660 crit, estiramento do H ligado e/ou
estiramento interno das ligac6&0O- H; 3450 cn, estiramentoSiO— H dos grupos
silanols superficiais que fazem Ligacdo de Hidram&om as moléculas de agua; 3430-
3420 cnit, estramentoCO- Hnas cadeias de PVA e no etanol; 3500-3400",cm
estiramentoO — H nas moléculas de agua. Em relacdo as vibragcdesajuespondem ao
estiramento dos grupd3- H , ha também a banda em 1630%cmelacionada ao modo de

deformacgdo das moléculas de dgua adsorvidas.
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As bandas em 1200 e 1090 ‘trsdo associadas aos modos vibracionais LO e TO,
respectivamente, de estiramento assimétrico dasdeps Si— O— Si em varias espécies
ciclicas, com 4 a 8 4tomos de Si e na rede. Encf64 associa-se ao modo vibracional
das ligagdesSi— OH, formadas, em sua maioria, pela presenca deGafis A banda na
faixa de 830 a 760 cMhé resultado da sobreposicdo das bandas em 8b6retacionada

ao estiramento simétric8i— O— Si e aos modos vibracionais dos anéis; e da banda em
830 cn, relacionada & vibracéo de estiramento simétram lijacdesSi— O— C. Essa
altima ligacdo proveniente de grupos etoxi ndodiistidos que ainda restam nos hibridos
e, com base no aumento da sua intensidade em cagépaao vidro bioativo, pode indicar

a formagéo da ligagasi—- O— PVA- O- S. A intensidade relativa dessa banda foi obtida,
apos a normalizacdo dos espectros IR e subtraciithdade base apropriada, dividindo-se
as intensidades de cada hibrido pela intensidadmni@a no vidro bioativo, os resultado
sdo apresentados na Figura 5.22. A banda em 470 é&melacionada ao modo de

dobramento das ligaco&i— O- Si.
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Figura 5.22: Intensidades Relativas das bandasiéRnglicam a incorporacéo de PVA na rede inorganica

Vale lembrar que o aumento da intensidade da bamd@3@ a 760 cih apenas indica a
incorporacdo de PVA na rede, considerando que &adeudo aumento da banda de 830

cm® e que ocorre por causa do aumento da concentdecB¥A. Além disso, considera-
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se que a ligacd®i— O— Si, também associada a essa banda em 806 cév deveria

aumentar uma vez que a fragcao do vidro na composigdibrido diminui.

A banda em 2940 c¢h observada nos hibridos e no PVA, é associadastaaneento

assimétrico das ligagd&s— H nos grupos-CH, —. A presenca dessa banda nos hibridos

€ proveniente das cadeias de PVA.

A banda em 1430 cfno PVA é associada & deformagiissordas ligacde<C — H nos

grupos—CH, —. A banda relacionada a essa mesma vibra¢éo nddibrdeslocada para

1410 cn por causa da sobreposicdo com o modo de dobramastigacéesSi— O- Si,
em 1400 cr.

Para o PVA, as bandas em 1740 e 1094 sfio associadas as vibracdes de estiramento
das ligagbe<C = O e C- O dos grupos ndo-hidrolisados (acetatos vinilicAd)anda em
846 cm' é relacionada ao estiramento das ligagBesC. A banda em 1270 chesta

relacionada ao dobramento das ligacéksC - H em espécies-CH,. A banda em 700

cm™ é associada ao dobramento dos grugesC—C em —CH, -.

A partir dos resultados obtidos pela analise dps@&sos Raman e IR, pode-se propor um
modelo para a estrutura da rede tridimensional ddaen Figura 5.23, com base em
modelos propostos na literatura (Aradjo, 1995; Brin 1990; Innocenzi, 2003; Rokita,
2001; Ruiz, 2002;Saravanapavan, 2003; Shimoda,)2@0Bacao de hidrdlise do TEOS
sob condi¢des acidas produz véarias espécies emdulva substituicdo de grupos etoxi

(-OCH,CH,) por hidroxilas (OH ). Essas espécies podem ter grau de hidrélise @ntre

(TEOS) e 4 (totalmente hidrolisada). As espécieim¢diarias, parcialmente hidrolisadas,
sdo envolvidas nas reacdes de condensacdo, forndémeoos, trimeros, tetrameros, que
evoluem para espécies ciclicas condensadas, cofhd2amos de silicio em cada anel. As
estruturas tendem a evoluir para anéis com mai§ dembros e, por fim, para a rede

tridimensional.
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Apoés a adigdo deCaCl, ao sol, supbe-se que ha o aumento do nimer&ideOH,

formadas pela quebra das ligacdis- O— Si e/ou troca ibnica pela presenca dos céations

Ca’", resultando em estrutur&- O C&'  O- S(Coelho, 2003; Yan, 2001).

A microestrutura do hibrido de vidro bioativo/PVAde ser suposta através de dois efeitos
do PVA nas particulas do sol: (i) as cadeias de B@épando os microporos do sol de
SiQ,; (i) a reagao de condensagédo dos gruppsOH com os grupo —OH do PVA

pode ocorrem por catdlise &cida, formando diverggecdes cruzadas no hibrido,
Si—- O- PVA- O- S (Xu, 2004).

CH,
0, o CH, OHHO R R
HaC\/ >s|/ ~ HO\Si/ \Si/ " R\Si/ \Si/ "
o \O o \ / o
< HO OH R R
CHy
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R R
R R R\ /R R \Si/—o R
\Si/ o S—q R R—\Si—o/ \Si/—R
o Mo r " /
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R Si\ /Si—R R o 0 R —Si—0 Si—R
2 yil AANEA
R R Si—O R
R / N\
R
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Figura 5.23: Modelos das estruturas formadas dri@ptoducédo dos hibridos de vidro bioativo/PVA.

5.5 Avaliacdo da Porosidade

A porosidade das espumas obtidas foi determinadan@io das técnicas de andlise:
Balanca de Arquimedes, Picnometria de Hélio e étale analise qualitativa de imagem
obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV
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As espumas hibridas produzidas possuem tamanharde ga ordem de 100-50@ e
apresentam estrutura de poros interconectadosraF24, pode-se observar que a as
espumas com maiores teores de PVA apresentavanresgamanhos de poros. Observa-

se também alteracdo da morfologia dos poros em teasosom diferentes teores de
polimeros, Figura 5.25.

Figura 5.24: Micrografia de MEV, com aumento de,30xespuma hibrida com composicao (a) 7S/2PVA, e
(b) 7S/6PVA.

Figura 5.25: MEV da espuma hibrida com composiedi@$/2PVA, aumento de 100x; (b) 7S/6PVA,
aumento de 140x.

Pela técnica de Balanca de Arquimedes calculou-denaidade volumétricap(,) e as

porosidades aparent®,(, ...) € total (R, ) das espumas. A densidade verdadeig, |
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foi obtida pelo método de Picnometria de Hélio.iresu-se também a densidade nominal
(pnom) dos hibridos, a partir das densidades verdadeivasidro bioativo e do PVA,

considerando a fracdo de cada um em diferentesazipdes das espumas. Na Figura 5.26
sdo apresentados os resultados de densidade naenweridadeira obtidos, os valores

experimentais f,, ) estdo com seus respectivos desvios padrdo e fobaidbos com 6

medidas para cada composicao do hibrido.
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Figura 5.26: Densidade Nominal e Densidade Verdadig vidro bioativo, das espumas hibridas com
composicao de 20 a 60% de PVA e do PVA puro.

Os valores de densidade verdadeira obtidos paigro ioativo (2,55 g/c) e para PVA
(1,27 g/cm) correspondem aos valores esperados uma vez dpres@lade média do PVA
80% hidrolisado da marca aldrich é de 1,267 d/grmlor informado no rétulo do produto)
e que a densidade calculada para o vite&6SiO, — 30%Ca0 € 2,518 g/cth(Varshneya,

1994).

Nota-se que os valores de densidade verdadeira gsarfaibridos apresentam valores

menores que 0s nominais. Uma explicacdo possigakéa fracdo de vidro bioativo seja
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menor que os valores nominais, resultando em loibridsm menores densidades, o que

esta de acordo com os resultados de EDS e TGAosbtid

Na Tabela 5.9 estdo todos os resultados de dems@pdrosidade obtidos pelos métodos
citados anteriormente. Os valores de densidade estdg/cn? e de porosidade em %,

com seus respectivos erros médios associados. Assig@des total e aparente das
espumas variam de nas faixas de 89-67% e 66-88¥eatvamente. A medida que se

aumenta o teor de PVA nas espumas hibridas suaigade diminui.

Tabela 5.9: Resultados de densidade e porosiddide®por diferentes métodos.

Amostras pnom pver * O’ 02 pvol * O’ 006 I:)aparentei O’ 01 I:zotal * O’ 01
7S 2,55 2,55 0,290 87,91 88,62
7S/I2PVA 2,16 1,85 0,321 81,83 82,69
7S/3PVA 1,89 1,79 0,383 76,95 78,81
7S/IAPVA 1,62 1,76 0,452 73,02 74,43
7S/5PVA 1,35 1,67 0,510 67,98 69,48

7S/I6PVA 1,08 1,61 0,522 66,38 67,65
PVA 1,27 1,27 - -

5.6 Controle da Acidez

O melhor processo de neutralizacdo foi avaliado pelda de calcio, pH final da amostra,
perda de PVA e tempo de secagem das amostrass@aeterminar tais parametros, as
técnicas de EDS, TGA, Absorcdo Atdbmica (AA) e IR forapadas, além de medidas de
pH.

Pela técnica de AA, puderam-se avaliar as concdisacgle calcio das solugbes de
neutralizacdo antes e apds a imersdo dos hibrdesiesultados sdo apresentados na
Tabela 5.10.
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Tabela 5.10: Concentracéo de célcio nas solucdreutealizacédo, antes e apos a imersao das espumas.

Solucoes Concentragcdo de Calcio (mg/L)
Antes Depois
NH4OH (aquosa) 0 187,0
NH4OH (alcodlica) 0 120,8
Ca**(CHsCOOH); (aquosa) 1500,0 883,1
Ca**(CHsCOOH"); (alcodlica) 1500,0 875,2
Agua Deionizada 0 233,4

Durante os procedimentos de neutralizacdo com hilvoste s6dio e agua deionizada,
observa-se que houve perda de céalcio. Os procediseam solu¢des de acetato de calcio
indicam que os hibridos incorporaram célcio em esstautura, o que pode ser observado
pelas imagens de MEV obtidas de espumas antes ecap@Pprocedimento, Figura 5.27.
ApOs a neutralizacdo, as espumas apresentaraig;rigtie pela andlise de EDS, contém

calcio, cloro e oxigénio, provavelmente cloreta@&d de célcio.

Figura 5.27: MEV, com aumento de 100x, da esputmadai 7S/2PVA antes e ap0Os neutralizagdo em soklcadlica
de acetato de célcio.

As composicdes dos 6xidos &Q, e CaO em espumas antes e apos diferentes testes de

neutralizagdo foram obtidas pelas analises elemenfaitas no EDS, os resultados s&o
apresentados na Figura 5.28. Todas as amostrasalizadas tiveram alteracdo na

composicdo percentual dos 6xidos. As espumas fieattas com solugdes de acetato de
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calcio apresentaram maiores teores @aO, atendendo ao requisito de impedir a
lixiviagdo do calcio. Por outro lado, essa incoggdio de calcio parece ter ocorrido apenas
na superficie, ndo sendo possivel avaliar seutosefab comportamento mecéanico e na

biocompatibilidade do material.
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Neutralizagéo

Figura 5.28: Composicéo dos Oxidos SE0Ca0 nas espumas hibridas apos neutralizacédezentes
solucdes: hidréxido de amonio/ 4gua, hidréxidomérsio / 4lcool, acetato de calcio/ 4gua, acetathtizo/
alcool, agua deionizada e amostra sem neutraliz&cmhas em 30 e 70% representam as composicdes

nominais deSiQ, e CaO, respectivamente.

O pH das espumas antes e ap0s os testes de ne¢di@lfpa medido e os resultados séo
apresentados na Tabela 5.11. Todas as amostraalzadias apresentaram valores de pH

préximos de 7, exceto as amostras neutralizadamam®m agua deionizada.

Tabela 5.11: Medidas de pH das diferentes solu@esutralizacdo, antes e apds a imersao das espuma
medida indireta de pH das espumas em agua deianizad

Solucdes Antes Ap6s Agua
NH4OH (aquosa) 10,12 8,88 7,64
NH4OH (alcodlica) 10,08 8,67 7,14

Ca?*(CH3sCOOHY), (aquosa) 7,18 7,04 7,15
Ca’’(CHsCOOH"), (alcodlica) 7,67 7,60 7,07
Agua Deionizada 7,00 2,17 2,61
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O IR foi usado para se acompanhar as mudancas dama estrutura dos hibridos em
cada procedimento de neutralizagéo, Figura 5.29.

Ca”'(COOH), (alc.)
Ca”'(COOH), (aq.)
|
| I H.O deion.
| | 2
|
NH,OH (alc.)

NH,OH (aq.)

Transmitancia

sem neutral.
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Figura 5.29: Espectros IR obtidos das espumasdagdom composi¢do de 20% de PVA sem neutralizacdo
e apos os procedimentos de neutraliza¢do adotados.

As intensidades relativas das bandas relacionadgsraesso de neutralizagdo foram
calculadas, apds a normalizacdo dos espectrosiRteacdo da linha de base apropriada,

dividindo-se suas intensidades pela intensidadmdda do hibrido sem neutralizagéo.

Os espectros das espumas neutralizadas em solupdesace alcodlica de hidréxido de
amonio e agua deionizada mostram que a banda38fee 3000 cihsofreu diminuicéo
em sua intensidade, indicando a reducdo de agueesfecies hidrolisadas. Pode-se notar
gue os procedimentos de neutralizacdo causaramdeda intensidade de da banda em
2940 cnt, indicando a perda de PVA durante os procedimentgse é mais evidente nas
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neutralizag6es em solugdes de hidroxido de amétdave também a diminuigdo da banda

relacionada & presenca de idba&*", 964 cnl', nos espectros das amostras neutralizadas
em solucdes de hidroxido de ambnio e dgua. Essdaliane sua intensidade aumentada
nos espectros das amostras neutralizadas em selde&@eetato de calcio.

A perda de PVA foi avaliada por andlises TGA, padaccomposi¢cdo dos hibridos. A

Figura 5.30 mostra as curvas obtidas para espuB8Ia®VA apds secagem em estufa com
circulacdo de ar por 2 dias. O excesso de aguawvalokeé devido ao pequeno periodo de
secagem das amostras. A perda de massa comeca devivaporacdo de agua e

decomposicao de residuos organicos (TEOS e etantii 50 e 150°C, entre 200 e 800°C
a perda de massa ocorre devido a decomposicédo do PVA

100_- — H?dréx?o de amén?o (aq.)
i — Hidrdxio de amdnio (alc.)
95 —— Agua Deionizada

Acetato de Calcio (ag.)
Acetato de Calcio (alc.)

L
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.30:Curvas TGA das espumas hibridas sublasstios testes de neutralizacao.

Na Tabela 5.12 sdo apresentados os valores persedeuperda de PVA em amostras
submetidas aos testes de neutralizacdo. A perdavdefoi considerada como sendo a
perda de massa na faixa de temperatura de 200°&€ 80€hnlculada pela diferenca entre as
amostras antes de depois de cada procedimentautfalizacdo, com base nos valores de
TGA obtidos para os hibridos ndo neutralizados Tedrela 5.8). A neutralizacdo que teve
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maior perda percentual de PVA foi em agua deiomizadque apresentou menor perda foi

em solugcdo aquosa de acetato de calcio.

Tabela 5.12: Porcentagem da perda de PVA das espma procedimentos de neutralizacéo.

%PVA

NH,OH (ag.) NH,OH (aq.) H20 C&*(COOH),(aq.) Ca& (COOHY), (alc.)
7SI2PVA -5,9 -4,29 7,11 -3,87 -5,5
7S/3PVA 7,1 -5,1 -8,4 -4,6 -6,5
7S/IAPVA -8,3 -6,1 -10,0 -5,5 7,7
7S/5PVA -9,4 -6,9 -11,3 -6,2 -8,8
7S/I6PVA -10,7 -7.8 -12,9 -7,1 -10,0

O tempo de secagem das amostras apds a neutraliaagd®m foi um parametro avaliado
nos testes. As amostras neutralizadas em solugdmsace adgua deionizada tiveram o
tempo de secagem igual ao procedimento de secagem £ja, 1 semana para a pré-
secagem, em estufa com circulacédo de ar a 40°6,herés de secagem, sob alto vacuo.
As amostras submetidas as neutralizacdes em solalgiggicas tiveram o seu tempo de
secagem reduzido para 2 dias e pré-secagem pa@d® Logo, essas solu¢bes sdo mais
eficientes quando se trata do tempo para se ohtesteas secas. Nao houve diferenca
significativa em relacdo a contracdo sofrida pele®stras durante os procedimentos de

secagem.

Na Tabela 5.13 sdo apresentados os resultados dsidamte das espumas apos a
neutralizacdo e secagem. Observa-se que a secgg@snaaneutralizacdo diminui a
porosidade das espumas, mas a redugcdo na porogidageor nas espumas que foram

neutralizadas em soluc¢des alcodlicas, entre 5 a 2%.
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Tabela 5.13: Resultados de porosidade aparentesgamas apo6s procedimentos de neutralizacéo.

Porosidade Aparente (%)
Espumas| Solugbes aquosas| Solugdes alcoodliqas
Sem Ap6s A% | Sem Apbés A%
7S 87,91 79,03 10,10 | 87,91 83,24 531
7S/2PVA| 81,83 74,06 950|81,83 77,06 5,83
7S/I3PVA| 76,95 69,77 9,33| 76,95 74,32 3,42
7S/IAPVA| 73,02 66,74 860| 73,02 70,5 3,45
7S/5PVA| 67,98 62,66 7,83|67,98 65,83 3,16
7S/6PVA| 66,38 61,43 746 | 66,38 65,00 2,08

A solucédo alcodlica de acetato de célcio mostrou csgrocesso neutralizacdo mais
interessante por evitar a perda de célcio (ao &dotrocorre a incorporacdo do mesmo) e
facilitar a secagem sem grandes contragdes, redaltam espumas com pH final de
aproximadamente 7,0, e perda de PVA de 5 a 10%.

5.7  Propriedades Mecanicas

As curvas tensdo x deformacgdo obtidas dos ensai@®mipressdo das espumas hibridas
séo apresentadas na Figura 5.31. Cp’s contendasfese inorganica (7S) também foram
submetidos a compressédo com o objetivo de seredosismmo referéncia, as amostras de

foram preparadas com composicd®%SiQ, — 30%CaC e submetidas ao tratamento

térmico a 700°C. Com um nivel de significancia dgbPas curvas obtidas de corpos de
provas com mesma composi¢ao, ndo sao estatisticamigerentes.
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Figura 5.31: Curvas Tenséao x Deformacéo das esphoibadas de vidro bioativo/PVA com teores de
polimero de 20 a 60%.

As curvas obtidas demonstram que o material sodiftleracdo de seu comportamento
mecéanico a medida que foi alterada sua composiPaale-se observar pela curva
correspondente ao vidro bioativo (7S) que este niehtapresenta um comportamento
diferenciado quando comparado com aquele corregpbacos hibridos com teores mais
elevados da fase organica, ocorrendo sucessivescamos e diminuicdes nos valores de
tensdo, apds a queda a partir do valor maximo. ldtegpretacdo dos eventos que ocorrem
para a espuma de vidro esta ilustrada na Figura B3 A partir da tensdo maxima de
compressao, ocorre a ruptura da primeira linhaatespmais susceptiveis a fratura. Apos
essa ruptura, observa-se um aumento na tensaopedo linhas subsequentes de poros
ainda ndo fraturados. A tensdo volta a diminuiramente quando outras camadas de
poros sdo rompidas. Essas fraturas ocorrem suassgézes até que todo o material é
fragmentado, sendo encontrado na forma de pé ab dm ensaio. Esse comportamento
continuou sendo observado a medida que foram el@saiamostras contendo a fase
polimérica, porém ficando cada vez menos intensmedlida que se aumentava o teor de
PVA dos hibridos, as curvas obtidas tinham compwetdo mais parecido com o de
materiais mais flexiveis. Isso se tornou mais ewviglenos hibridos 7S/6PVA, onde a
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compressdo da estrutura causou a deformacdo dos aiEr 0 seu colapso, resultando em

um material compactado ao final do ensaio, comaassqtizado na Figura 5.32 (b).
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Figura 5.32: Esquema dos possiveis eventos ocsrdigd@nte o ensaio de compressdo em cp’s de espumas
7S e 7S/6PVA.

Os valores dos calculos das propriedades mecasécaspresentados na Figura 5.33. Os
resultados obtidos mostram uma tendéncia de malma$ propriedades mecéanicas das
espumas a medida que era aumentado o0 seu teorAle®AR¥nsdo maxima suportada pelo
material aumentou de 0,06, amostras 7S/2PVA, a 0)8&@, amostras 7S/6PVA. A
tenacidade relativa aumentou de 0,32 para 4,59 (MAg, para as respectivas

composicdes, esse aumento era esperado e estanmaticcom a plasticidade do PVA.
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Figura 5.33: Resultados obtidos dos ensaios de ressgo.

Os resultados foram testados estatisticamente doralaade de se avaliar se ha diferenca
entre as propriedades mecéanicas das espumas coposioaes diferentes (Montgomery,
2003). Para todas as propriedades, com excecaefdaniacdo Maxima, conclui-se que o
aumento do teor de PVA altera significativamentprapriedades mecanicas das espumas
hibridas. A Deformacdo Maxima ndo é afetada petoesatio da fracdo de PVA.

As amostras que foram submetidas a neutralizacéosoiucdo alcodlica de acetato de

calcio também foram avaliadas por ensaios de casfoe Figura 5.34.
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Figura 5.34: Curvas Tenséao x Deformacéo das espoibadas de vidro bioativo/PVA com teores de
polimero de 20 a 60%, ap0s a neutralizacdo ema&mwlaicodlica de acetato de célcio.

Os valores calculados para as propriedades mesades espumas neutralizadas séo
apresentados na Figura 5.35. Pode-se observarayve lmma melhora significativa das
propriedades mecanicas quando comparadas as asngstra neutralizacdo. A tenséo
méaxima aumentou de 0,22, espumas 7S/2PVA, paraNE 7S/6PVA. A tenacidade

relativa aumentou de 1,02 para 11,74 MBIAY), para as respectivas composicoes.
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Figura 5.35: Resultados obtidos dos ensaios dere@sio em amostras neutralizadas em solugao d¢oacet
de calcio.

Para os valores de Tensdo Maxima e TenacidadeiRelabnclui-se que o aumento do
teor de PVA altera significativamente as propriedaanecanicas das espumas. Para
Médulo de Elasticidade e Deformacdo Maxima, coprstugue essas propriedades nao séo
afetadas pelo aumento da fragdo de PVA.

A Tabela 5.14 apresenta os resultados dos caladdsspropriedades mecéanicas para
espumas sem neutralizagdo e apds o procedimesio) esmo a variagcdo percentual de
cada propriedade em funcdo da neutralizacdo empd@mhicodlica de acetato de calcio.
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Tabela 5.14: Comparacao das propriedades mecaf@saspumas hibridas antes e ap6s o procedimento de
neutralizagdo, os valores médios de errosad®1.

Tensio Maxima Defqrmac;éo Méd_ul_o de Tenaci_dade
Espumas (MPa) Maxima Elasticidade Relativa
(%) (MPa) (MPa)
Sem Apbés A% | Sem Apbés A% | Sem Apdés A% [ Sem Apoés A%
7S 0,02 - - 8,20 - - | 1,07 - -| 0,02 - -
7S/2PVA| 0,06 0,22 267 9,10 10,1011 | 2,39 18,09 657 0,32 1,02 219
7S/3PVA| 0,14 0,39 179 14,0022,00 57 | 2,89 31,66 996 | 1,06 5,62 430
7S/APVA| 0,24 0,43 79| 7,29 10,3041 | 6,36 22,78 258 | 0,75 2,27 203
7S/5PVA| 0,38 0,62 63| 13,3031,20 135 4,73 17,00 259 | 2,29 12,21 433
7S/I6PVA| 0,46 0,96 109 16,8022,10 32 | 7,21 11,27 56 | 4,59 11,74 156

Para se avaliar se o procedimento de neutralizalf@mu as propriedades mecéanicas das
espumas, os resultados obtidos para a mesma ca@@podds hibridos antes e apds a
neutralizacdo foram testados estatisticamente. tBdes as propriedades conclui-se que o
procedimento de neutralizacdo em solucdo alcootiea acetato de calcio altera

significativamente as propriedades mecéanicas gasress hibridas.

A andlise da alteracdo das propriedades mecaniaasespumas em funcdo da sua
composicao e do procedimento de neutralizacaazaditi ndo € trivial, uma vez que tais
mudancas geram alteracdes na estrutura dos hibddaemento do teor de PVA altera a
porosidade e o tamanho de poros das espumas, &ssm o0 procedimento de

neutralizag&o. Por isso, é dificil atribuir as @tdes ocorridas a um fator isolado, o mais
provavel é que as mudangas nas propriedades mas&ef@am devidas as variacdes na

composicao e na estrutura dos hibridos.

A fim de se avaliar o ganho em propriedades meaéndas espumas hibridas nesse
trabalho, os resultados foram comparados com matlitea, (Coelho, 2003; Jones, 2004,

Pereira, 2005a e 2005b). Os vidros do sisteé3i@, — CaO- P Q foram estudados por
Coelho, que obteve espumas com porosidade da ade88%, diametro médio de poros
de 200um e resisténcia a compressao de aproximadament®IB& Jones estudou

espumas sistem&iQ, -CaO, obtendo porosidade na faixa de 60%, com diane#&dio

de poros de 11m e tensdo maxima de 0,9MPa. As espumas hibridasstioma vidro




100

(SiQ, -CaO)/PVA foram estudados por Pereira, com porosidal8ddo, diametro médio

de poros de 10@m, tensdo maxima de 0,5 MPa e tenacidade relagv@,@ MPa. No
presente trabalho, as espumas apresentaram pa®sdae 60 e 75%, com diametros na
faixa de 100-50Qum. Os resultados sdo promissores, uma vez quesaaeanaxima e a
tenacidade relativa variaram de 0,2 a 1,0 e 1,P BIRa, para composi¢cdes das espumas
com teores de 20 a 60% de PVA, respectivamente.
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6. Conclusoes

Foi possivel obter espumas hibridas de vidro hio&NA com teores de polimero de

20% a 60% m/m pelas rotas 1 e 3. As espumas ohpelasrota 2 ndo apresentavam

homogeneidade, impossibilitando sua producédo. A tao se mostrou uma rota de
sintese melhor em relagéo a rota 1, por resultaamostras mais frageis e com menores
teores de calcio, além do maior tempo de sintesmséfjuentemente, a rota 3 foi

descartada para a producao dos hibridos. A radaehfdo adotada como rota padréo para
a sintese das espumas hibridas de vidro bioativa/PV

A secagem dos hibridos mostrou-se uma etapa cditigarocesso, na qual ocorria grande
contracé@o do gel, reduzindo substancialmente ortaméde poros das amostras e levando a
formacao de trincas durante o tratamento térmictradlificuldade encontrada foi quando
se fez necessario obter amostras totalmente satasya caracterizacado. O procedimento
de secagem 2 foi adotado como padrdo de secagenespasnas hibridas de vidro
bioativo/PVA por apresentar teores de perda de &mie 68 e 92%, sem grandes
contraces das amostras, entre 30 a 36%, possiditita producdo de espumas com

estrutura de poros pouco variavel durante seu gsaoeento.

A composi¢cdo nominal dos hibridos até 40% de PV ssperestimada em relacdo a
fracdo de PVA, e subestimada em relacéo a fracaddde. E provavel que tal diferenca
seja devida ao fato da reacdo sol-gel ndo tercgidpleta, restando nos hibridos residuos
de silicatos ndo aderidos a rede. A composicamadt de vidro bioativo/PVA para as
espumas obtidas com fracdo nominal de polimerdde&)% foi, respectivamente, 67/33,
62/38, 56/44, 49/51 e 44/56.

Os hibridos produzidos apresentaram acidez eledaddo aos catalisadores adicionados
durante o processamento. A solucdo alcodlica detacde calcio se mostrou o processo
neutralizacdo mais indicado por evitar a perda d&iax (ao contrério, ocorre a

incorporacdo do mesmo) e facilitar a secagem seandgs contracbes das amostras,
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resultando em espumas com pH final de aproximad@méf, e perda de PVA de 5 a
10%.

As espumas hibridas produzidas possuem tamanhords ga ordem de 100-50® com
estrutura de poros interconectados, o que atendeoadicbes para aplicacdo em
engenharia de tecidos (diametros na faixa deid)0As espumas com maiores teores de

PVA apresentavam menores tamanhos de poros egalbeda sua estrutura.

As porosidades total e aparente das espumas vdaamas faixas de 89-67% e 66-88%,
respectivamente. Apdés a neutralizagdo em solucéndladla de acetato de célcio, as
espumas sofreram pequenas contragdes, de 5 a 2%alddss de densidade verdadeira
para os hibridos apresentam valores menores queromais, provavelmente porque a

fracdo de vidro bioativo nas espumas é menor.

Os resultados obtidos dos ensaios de compressdoamague 0 material sofreu alteracao
de seu comportamento mecénico a medida que faiadiiesua composi¢cdo. H4A uma
tendéncia de melhoria nas propriedades mecanicasedpumas a medida que se
aumentado o seu teor de PVA. A tensdo maxima sagerpelo material aumentou de
0,06, amostras 7S/2PVA, para 0,46 MPa, amostra6P¥&. A tenacidade relativa
aumentou de 0,32 para 4,59 MRAdIp), para as respectivas composicdes, esse aumento

era esperado e esta relacionado com a plasticataéd/A.

As amostras que foram submetidas a neutralizacéosoiucdo alcodlica de acetato de
calcio também foram avaliadas por ensaios de caspoe houve uma melhora
significativa das propriedades mecanicas quando papadas as amostras sem
neutralizacdo. A tensdo maxima aumentou de 0,32)ness 7S/2PVA, para 0,96 MPa,
7S/I6PVA. A tenacidade relativa aumentou de 1,02a pkt,74 MPail/lp), para as

respectivas composicoes.

O aumento do teor de PVA e o procedimento de neasicao utilizado geraram mudancas
na estrutura e na composicdo das espumas hibmdadtando nas propriedades mecéanicas
observadas.
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O grande desafio na producdo de matrizes paraotésiseo € compatibilizar propriedades
gue muitas vezes se opdem como mdodulo de elastecielevado com elevada porosidade
e tenacidade. A resisténcia mecanica e o modulelaicidade de uma matriz ideal
deveriam ser 0s mais proximos possiveis do tecgdeda ser substituido. Se o médulo de
elasticidade da matriz for muito menor que o dadtetiospedeiro, sob uma solicitacdo
mecanica especifica essa matriz podera sofrerd&.aRor outro lado, se a matriz possuir
um moédulo de elasticidade muito maior que o do ,0asoarga podera ser transmitida
através da matriz, causando uma tensdo de cisalbt@araereabsorcdo 6ssea ao invés de
regeneracdo. A resisténcia mecanica do 0sso espowguia entre 2 e 5 MPa e o modulo
de elasticidade de 90 a 400 GPa, apresentando anmsigade média de 75% (Athanasiou,
2000).

Na literatura, (Coelho, 2003; Jones, 2004, Per@id@5a e 2005b), espumas de sistemas
bioativos foram obtidos com porosidades entre @D%, diametro médio de poros de
100um, resisténcia a compressao de 0,5 a 0,9 MPaaeitiewle de 0,6 MPa. No presente
trabalho, as espumas apresentaram porosidadet®n&rd5%, com diametros na faixa de
100-500um. Os resultados sdo promissores, uma vez quesadenaxima e a tenacidade
relativa variaram de 0,2 a 1,0 e 1,0 a 12 MPa, pangposi¢cdes das espumas com teores
de 20 a 60% de PVA, respectivamente.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

