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RESUMO

Com a ampliacdo da expectativa de vida mundial, cada vez mais é necessaria a utilizacdo de
meios de reparo na estrutura éssea do corpo humano, o qual, com o passar dos anos, sofre perdas
irreparéveis, precisando, muitas vezes, de intervencdes cirurgicas. Nas ultimas décadas, novos
métodos de recuperacdo 6ssea comecaram a ser desenvolvidos. Inicialmente, em conjunto com
as solucdes antigas, na forma de recobrimento em proteses metalicas, utilizando hidroxiapatita
como material de revestimento, para melhor aderéncia e durabilidade dos implantes. Entretanto,
ainda existem limitacBes para este método, tanto financeiras, devido aos custos elevados,
quanto médicas. Novos estudos estdo sendo realizados com uma diferente categoria de
ceramicos, na qual se destacam os cimentos de fosfato de célcio, que reagem e precipitam
hidroxiapatita, material constituinte da parte mineral dssea. O maior problema enfrentado em
sua aplicagéo se encontra nas limitadas propriedades mecanicas desses cimentos, notadamente
a tenacidade a fratura, inerente aos materiais ceramicos. Destarte, buscou-se estudar a obtencéo
e o efeito da adicao de fibras de CELLPRENE Epoxidado, polimero que foi escolhido devido
as suas caracteristicas de proliferacdo celular e angiogénese observadas em pesquisas
anteriores, nas propriedades mecénicas de cimento de fosfato de célcio. O CELLPRENE em
fibras foi obtido por centrifugal spinning, sistema que apresenta grandes possibilidades de
adaptacdo do método para obter fibras. Os materiais utilizados foram obtidos em laboratorio
com a sintese de a-TCP, seguindo a método de precipitacdo em solugdo &cido-base para
posterior sinterizacdo e obtencdo de fosfato de célcio na estrutura de alfa-fosfato tricélcico.
Apos a caracterizagdo dos polimeros conseguiu-se obter as fibras por centrifugal spinning. Na
sequéncia, para a escolha dos parametros, de modo a optar pelas fibras mais adequadas, foram
preparados corpos de prova de a-TCP puro e do composito a-TCP mais fibras CELLPRENE
Epoxidado, para que pudesse ser feitas analises quanto as propriedades de tracdo, compressao
e resisténcia a fratura. Os testes demonstraram o aumento na capacidade de resisténcia a fratura
do material e diminuicéo de resisténcia a compresséo e tracdo, dados que representam vantagens

e desvantagens na utilizagéo das fibras como refor¢o do cimento a-TCP.

Palavras-chave: o-TCP; CELLPRENE Epoxidado; Resisténcia Mecéanica; Tenacidade;

Fratura.



ABSTRACT

With the increase in life expectancy worldwide, it is strongly necessary to use means to repair
the human body bone structure, which, over the years, suffers irreparable losses, often requiring
surgical interventions. In the last decades, new methods of bone recovery have begun to be
developed. Initially, in conjunction with the old solutions, covering in metallic prostheses, using
hydroxyapatite as a coating material, for implants better adherence and durability. However,
there are still limitations, both financial, due to high costs, and medical. Thus, new studies are
being conducted with a different category of ceramics, in which calcium phosphate cements,
which react and precipitate hydroxyapatite, a material that constitutes the mineral part of bone,
stand out. The greatest problem faced in their application is in the limited mechanical properties
of these cements, especially fracture toughness, inherent to ceramic materials. Thus, this
research aimed to study the obtainment and the effect of adding fibers of epoxidized
CELLPRENE, a polymer that was chosen due to its characteristics of cell proliferation and
angiogenesis observed in previous researches, in calcium phosphate cement mechanical
properties. The CELLPRENE fiber was obtained by centrifugal spinning, a system that presents
great possibilities of adaptation. The materials were obtained in the laboratory with the
synthesis of a-TCP, following the method of precipitation in acid-based solution for subsequent
sintering and obtaining calcium phosphate in the structure of tricalcium alpha-phosphate. After
polymers characterization it was possible to obtain the fibers by centrifugal spinning. In the
aftermath, for the choice of parameters, in order to choose the most appropriate fibers,
specimens of pure o-TCP and the composite a-TCP plus Epoxidized CELLPRENE fibers were
prepared, so that analyses could be made regarding tensile, compression and fracture strength
properties. The tests showed an increase in the material resistance capacity for fracture as well
as a decrease in compressive and tensile strength, data that represent advantages and

disadvantages in the use of fibers as reinforcement of a-TCP cement.

Keywords: a-TCP; Epoxidized CELLPRENE; Mechanical Strength; Fracture; Toughness.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, uma grande variedade de materiais poliméricos e ceramicos vem sendo
analisada para utilizagdo em aplicagdes biomedicas. Entre eles ha uma divisdo quanto ao seu
periodo de desenvolvimento, sdo materiais de primeira até quarta geracdo de biomateriais,
sendo a seguinte geragdo melhor adaptada para utilizagdo do que a anterior (RATNER et al.,
2004; NING et al., 2016).

O desenvolvimento de biomateriais visa um aumento na durabilidade de sua aplicacéo,
quando comparado a materiais anteriores. 1sso quer dizer que sdo biocompativeis e até servem
para influenciar uma recuperacdo mais acelerada, e podem servir como transportadores de
farmacos, em uma administracdo prolongada, na engenharia de tecidos. E de grande
importancia considerar os novos polimeros desenvolvidos, que ainda podem ser aplicados em
forma de fibras para melhor distribuicdo de farmacos. No tecido 6sseo, 0s biomateriais mais
recentes, de quarta geracdo, costumam ser analisados quanto a sua osteoconducdo e
osteoinducdo, propriedades muito influentes para aceleracdo de recuperacdo da regido de
aplicacdo do material. Alguns desses novos materiais apresentam resultados muito promissores
(GUNZBURG et al., 2002; ENDERLE; BRONZINO, 2012; GHASEMI-MOBARAKEH et al.,
2019).

Os cimentos de fosfato de célcio tém sido foco em pesquisas recentes, devido a sua
aplicacdo na area ortopédica e em virtude dos diferentes cimentos apresentarem boas
caracteristicas de bioabsorcdo e biocompatibilidade. Entre eles, o cimento composto por fosfato
tricalcico que, em sua fase alfa, apresenta propriedades ainda superiores, sendo possivel sua
conformagdo in loco, além de apresentar 6tima osteocondutividade. Entretanto, os cimentos de
fosfato de célcio apresentam baixos valores de resisténcia mecénica e, principalmente, de
tenacidade a fratura, o que inviabiliza seu uso de forma mais extensa.

Entre os biocerdmicos, muitos estudos dos cimentos de fosfato de calcio podem ser
mencionados devido as suas propriedades promissoras. Essas pesquisas iniciaram em 1982,
mostrando que eles possuem como principal vantagem a grande semelhanca de estrutura
guimica com a estrutura do 0sso humano e o endurecimento in situ (LEGEROS; CHOHAYEB;
SHULMAN, 1982). Entre esses, menciona-se a Brushita, desenvolvida em 1987, que foi pouco
estudada, pois o pH muito baixo e infimos valores de resisténcia mecéanica dificultam sua
utilizagdo (LEMAITRE; MIRTCHI; MORTIER, 1987). Entre os outros tipos de cimento,
ressalta-se os de a-TCP que, quando comparados aos B-TCP, apresentam reatividade e
propriedades mecanicas melhores (YIN; STOTT; RUBIO, 2003).
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Embora muito promissores, os cimentos de fosfato de célcio apresentam alguns
problemas quanto a sua aplicacdo, destacando-se sua baixa tenacidade a fratura (AN et al.,
2016). A fratura de um implante pode representar a migracdo do mesmo para diferentes areas
do corpo humano, causado inflamacdes e problemas ao paciente (KREBS et al., 2007).

Como medida para melhora dessas propriedades, foram propostas diferentes solucdes,
entre elas: conformagdo do sistema sob pressédo, durante o processo de endurecimento;
distribuicdo bimodal de tamanho de particulas; sistema de endurecimento em duas etapas; e
adicdo de fibras. Entretanto, atualmente, ap6s diferentes analises, observou-se que a melhor
solucdo para aumentar a resisténcia mecénica do cimento e a fratura é a adi¢do de fibras na
matriz do cimento. Isso ocorre devido a propriedades superiores, facilidade de implementacéo
e flexibilidade no processo de adicdo de fibras a matriz de cimentos de fosfato de célcio
(GEFFERS; GROLL; GBURECK, 2015). Essa conclusao € reforcada em pesquisas anteriores,
que tém seu foco em diferentes polimeros em formato de fibras como aditivos para melhora de
propriedades de resisténcia e aumento da tenacidade a fratura dos cimentos de fosfato de célcio
(KRUGER; GROLL, 2012; CANAL; GINEBRA, 2011).

Um biomaterial polimérico desenvolvido recentemente utilizando materiais nacionais,
como a borracha natural, ¢ 0 CELLPRENE®, blenda composta de poliisopreno e Poli(acido
latico-co-glicolico), que apresenta caracteristicas de revascularizacdo da regido do corpo
humano em que € aplicado (angiogénese). Os dois polimeros que o compdem tém uma relacdo
de miscibilidade parcial, que resulta em resisténcia mecanica reduzida. Com base no
CELLPRENE, uma nova blenda polimérica foi proposta por Guerra (2018), o PLGA/Plepox
ou CELLPRENE Epoxidado, que seria o resultado da epoxidagédo do poliisopreno previamente
a sua mistura com Poli(acido latico-co-glicolico). A blenda resultante apresentou maior
miscibilidade entre os polimeros e melhor resisténcia mecanica, sem alterar suas propriedades
bioldgicas.

Diante do exposto, apresenta-se esta pesquisa, que utiliza materiais, métodos e suas
respectivas analises, que serdo desenvolvidos e apresentados ao longo das proximas se¢des, no
seguinte formato: Secéo 2 Objetivo, Secdo 3 Referencial Tedrico, Se¢do 4 Materiais e Métodos,

Secdo 5 Resultados e Discussoes, Secdo 6 Conclusoes.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste estudo é analisar 0 aumento das propriedades mecanicas de cimento de
a-fosfato tricalcico pela adicdo de fibras de CELLPRENE Epoxidado obtidas por centrifugal

spinning.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Ao longo desta secdo, discute-se o estado da arte dos materiais e métodos envolvidos
neste estudo, comparando outros disponiveis, para determinar o porqué da estrutura de pesquisa

escolhida.

3.1 BIOMATERIAIS

A utilizacdo de materiais ndo bioldgicos para substituicdo de 6rgdo, ou partes do corpo,
com defeitos dos seres humanos é datada desde o inicio das civilizagdes. Ratner et al. (2004)
descrevem como materiais podem ser observados em fosseis humanos, na civilizacdo Maya,
600 a.C., a qual aplicava nacar, material natural proveniente de conchas maritimas, para fabricar
proteses artificiais e substituir dentes danificados. Antes dos Mayas, fosseis humanos
encontrados na Europa, com origem estimada de 200 a.D., tinham igualmente proteses dentarias
feitas de ferro. Esses dois exemplos provam a natureza adaptativa do corpo humano e sua
habilidade de suportar modificacdes.

Deve-se levar em conta que, a época, ndo havia nenhum tipo de pesquisa para determinar
a compatibilidade dos biomateriais com o seu meio de aplicacdo (RATNER et al., 2004).

A utilizacdo de metais para suturas é descrita desde a Grécia Antiga, que usava fios de
ouro. Com o avancar dos séculos, foram sendo empregados outros tipos de metais, como
chumbo, que, atualmente, nunca seria aplicado devido ao risco associado (TODROS;
TODESCO; BAGNO, 2021). Hodiernamente, foram definidos padrdes que caracterizam 0s
biomateriais, e algumas definicdes podem ser consideradas como para sua defini¢do, porém, a

mais utilizada e amplamente aceita é:

Toda substancia (com excecdo de drogas) ou combinag8o de substéncias, de origem
sintética ou natural, que durante um periodo de tempo indeterminado é empregado
como um todo ou parte integrante de um sistema para tratamento, ampliacdo ou
substituicdo de quaisquer tecidos, drgdos ou funcBes corporais (NATIONAL
INSTITUTE OF HEALTH, 1982, p. 2).

Esta foi definida na Conferéncia de Consenso em Biomateriais para aplicagdes clinicas
de 1982. Os materiais descritos até entéo e os utilizados no principio da medicina moderna, nas
décadas de 1950-1960, séo considerados biomateriais de primeira geracdo. Esta € subdividida
em trés geracdes, sendo que a quarta geracao esta surgindo em pesquisas atuais (RATNER et
al., 2004).
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A segunda geracdo desse produtos foi obtida com base em materiais j& existentes no
mercado, os quais foram testados para sua aplicacdo no corpo humano, que determinou sua
viabilidade para o uso. Entre os biomateriais de segunda geracéo, estdo as ligas de titanio na
ortopedia, o teflon em proteses, entre outros. A partir desses materiais, foram feitos
aprimoramentos, desenvolvendo aqueles mais adequados as condi¢cdes de utilizagdo,
possibilitando o desenvolvimentos de biomateriais mais complexos, como vélvulas cardiacas e
marca-passos. Estes sdo considerados biomateriais de terceira geracdo. Atualmente, ha muitos
materiais sendo pesquisados, tencionando se aproximar, a0 maximo, do comportamento do
corpo humano. Esses biomateriais sdo a quarta geracdo, que buscam a biomimética por meio
da engenharia de tecidos (NING et al., 2016).

Considerando os biomateriais poliméricos, hd uma vasta gama de tipos e modelos
diferentes que € empregada nas mais diferentes areas do corpo humano. Um dos motivos para
sua utilizacdo é a facilidade de conformac&o do biomaterial na forma desejada, havendo vérios
métodos de processamento para isso. Nas proximas se¢des, delineia-se sobre o0s polimeros mais

importantes, para atender ao objetivo deste estudo.

3.2 POLIISOPRENO E POLIISOPRENO EPOXIDADO

Polimeros encontrados na natureza, mesmo passando por processos de purificacdo ou
modificacdo estrutural eles sdo classificados como polimeros naturais. O poliisopreno, ou
borracha natural, tem origem na planta Hevea brasiliensis, vegetal original e recorrente na
regido amazoénica, extraido de latex e é amplamente utilizado por diversas indUstrias, em mais
de 50 mil produtos (BORGES et al., 2017; COURTNEY; GILCHRIST, 1980; RIPPEL;
GALEMBACK, 2009).

A borracha natural tem ampla utilizacdo devido as suas propriedades e a dificuldade em
ser substituida por polimeros sintéticos. Entre suas propriedades mais relevantes, destaca-se:
impermeabilidade, capacidade de isolamento térmico e elétrico, dispersdo de calor e grande
capacidade de ser submetida a deformacdes extremas (RIPPEL,GALEMBECK; 2009; TANG,
BEN ZHONG, 2013). O seu uso como biomaterial aumentou, consideravelmente, na década de
1980, devido a sua aplicacdo na producéo de luvas cirargicas de baixo custo. O uso de luvas de
latex aumentou porque era uma forma de combater o avango da AIDS, uma recomendacéo do
Departamento de Saude Norte Americano: Centers for Disease Control and Prevention (CDC)
(MARQUES, 2011; HALL; ZAKARIA; WILLIAM, 2009).
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Para uma aplicacéo do poliisopreno (PI) mais ampla, na area biomédica, é necesséria a
purificacdo do latex para remogdo de algumas proteinas alergénicas presentes na sua fase
liquida, que isola o poliisopreno (SUSSMAN; BEEZHOLD; KURUP, 2002). Quando
purificado, este se apresenta como um biopolimero compativel com o corpo humano, sendo um
dos motivos de sua biocompatibilidade a presenga natural em animais complexos como o ser
humano, no formato isopreno (GELMONT; STEIN; MEAD, 1981; GUERRA, 2018).

O poliisopreno pode ser submetido a diversas modificacbes quimicas, tais como:
cloracdo por enxertia, vulcanizacdo, bromacdo sulfonacdo, hidrogenacdo e epoxidacao
(HERCULANO, 2009; GUERRA, 2018; PEREIRA, 2021). O poliisopreno epoxidado (Plepox)
pode ser obtido de diversas formas, simplificadamente ele é o processo de adi¢gdo de um atomo
de oxigénio nas ligacGes duplas da cadeia de carbonos da borracha natural, que forma um anel
epoxi, como pode ser observado na Figura 1 (SANTIN; JACOBI, 2008; PEREIRA, 2021).

O processo pode ser feito de forma simples, com adicdo de diferentes acidos no latex
seco (BURFIELD; LIM; LAW, 1984). E importante ressaltar métodos de baixo custo, como o
descrito por Jacobi et al. (2003), no qual o polimero foi epoxidado ao se utilizar acido férmico
e peroxido de hidrogénio e, posteriormente, foi neutralizado com carbonato de sodio. Esse
mesmo processo foi utilizado por Guerra (2018), para epoxidacdo do poliisopreno A ideia de
epoxidacdo do poliisopreno, feita por esse mesmo autor, tinha como objetivo melhorar a
miscibilidade da blenda CELLPRENE e apresentar valores mais proximos de miscibilidade.

Figura 1 - Esquema ilustrando processo epoxidagdo do Poliisopreno

H.0. + HCOOH &2 HCOOOH + H:O

CH3
| | CHs3 'O'
HCOOOH + (ljz(lj — ¢/ + HCOOH
4 \

Fonte: Guerra (2018, p. 27).

O poliisopreno apresenta 6tima biocompatibilidade, promovendo reagdes angiogénicas
na regido aplicada, o que o faz ser um bom candidato para uso na area de engenharia de tecidos
(MARQUES 2015; FERREIRA et al. 2009). Além da aplicacdo na area de tecidos moles, o

poliisopreno também apresenta caracteristicas de condutividade 6ssea e serve de guia para
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regeneracdo (BORGES, 2017), algo importante a se considerar, quando aplicado como

substituto 6sseo.

3.3 POLI(ACIDO LATICO-CO-ACIDO GLICOLICO) (PLGA)

O poli(acido latico-co-acido glicolico) (PLGA) é um polimero utilizado em diversas
pesquisas, devido a sua capacidade de ser bioabsorvivel, como descrito por Gentile et al. (2014,

p. 1, traducdo nossa):

(PLGA) tem atraido consideravel interesse como material de base para aplicacdes
biomédicas devido a: (i) biocompatibilidade; (ii) taxa de biodegradacdo adaptada
(dependendo do peso molecular e relagéo de copolimero).

Importante lembrar que o PLGA atende as classificacOes de material absorvivel, por ser
atoxico em todo seu processo de degradacao, sendo absorvido e removido naturalmente no
corpo humano (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015; GENTILE et al., 2014). Além dessa
caracteristica, 0 PLGA é um dos polimeros mais utilizados em blendas e scaffolds, em fungéo
da facilidade para ser processado e de sua atoxicidade, biocompatibilidade e bioabsorgéo
(MAKADIA; SIEGEL, 2011). O mecanismo de biodegradacdo de polimeros como PLGA,
PGA e PLA ¢ basicamente causado pela degradacdo hidrolitica por desesterificacdo, sendo
eliminado posteriormente pelo organismo (GENTILE et al., 2014).

Quando comparado a outros polimeros utilizados para mesma aplicacdo, o PLGA
apresenta varias vantagens, podendo ser utilizado na liberacdo controlada de farmacos
(PAHUJA et al., 2015). Além disto, e por sua rapida degradacdo, ele evita reacBes inflamatdrias
adversas que podem ocorrer com a presenca prolongada do material no corpo (GUERRA, 2018;
MOTTA; DUEK, 2006).

Algumas das aplicagdes de maior importancia que precisam ser consideradas é a sua
utilizacdo na &rea de engenharia 0ssea, no formato de scaffolds para formacdo de 0ssos,
cartilagem, tenddes, entre outros tipos de tecidos (ULERY; NAIR; LAURENCIN, 2011).
Ademais de servir como suporte para o cultivo de células associadas a estrutura 0ssea, 0 PLGA
foi observado como um elemento de impacto positivo para aumento da osteoinducdo e
conducdo, quando aplicado em conjunto com a hidroxiapatita (ARAGON et al., 2018;
DELABARDE et al., 2010).
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3.4 BLENDA POLIMERICA

Blendas poliméricas sdo definidas como a mistura fisica de diferentes polimeros que
ndo compartilham ligacGes primarias entre suas cadeias, que tém como objetivo atingir
diferentes propriedades e utilizagdes que individualmente ndo seriam capazes de suprir. 1Sso
possibilita uma grande variedade de novos polimeros e biopolimeros, com uma vasta gama de
aplicacGes (PASSADOR et al., 2006; SWEENEY; WARD, 2012; SUBRAMANIAN, 2017).

Blendas poliméricas podem ser caracterizadas quanto a miscibilidade dos polimeros
presentes. Quando ocorre miscibilidade entre os componentes, as propriedades fisicas e
quimicas da blenda se tornam Unicas, usualmente, no intervalo entre as propriedades das fases
puras do polimeros, mas, apresenta uma Unica fase visivel quando analisado. Nos casos em que
os polimeros sdo imisciveis, as blendas elaboradas apresentam duas fases presentes, com
caracteristicas fisicas e quimicas diferenciadas, como, por exemplo, a temperatura de transicdo
vitrea diferente (ZOPPI et al., 2001).

3.5 BLENDAS POLIMERICAS - PLGA/ POLIISOPRENO / CELLPRENE®

A blenda polimérica PLGA/ poliisopreno, ou CELLPRENE, foi desenvolvida com a
proposta de um material elastomérico absorvivel e com biocompatibilidade para alcancar uma
boa resposta tecidual humana, sendo o PLGA e o PI escolhidos para compor a blenda. O
processo necessario para sua fabricacdo vem da purificacdo do latex natural centrifugado 60%,
pelo método de reprecipitacdo da solugdo triclorometano/latex em alcool metilico, eliminando
impurezas, em conjunto com PLGA sem reprocessamentos (MARQUES, 2011). Quatro anos
mais tarde essa blenda foi patenteada com a marca CELLPRENE® (MARQUES, 2015).

O processo de obtencdo da blenda se da pelo método conhecido como solvent casting,
que Guerra (2018, p. 41) descreve como: “uma vez homogeneizados, a blenda foi colocada em
placas de Petri e conduzidas a estufa 40 °C por 24 horas para volatilizagido do solvente”. Estando
0 processo concluido, resulta uma membrana da blenda com os polimeros que estdo sendo
utilizados.

Devido as diferencas de densidade, para elaboracdo de uma blenda com proporcdes
poliméricas equivalentes, aproximando a 50%/50% em propor¢des volumétricas, foram
determinados os valores de 60% de massa PLGA, e 40% PI para obtencdo de uma blenda com
valores proximos aos desejados, com uma maior ductilidade do material, o que possibilitou a

utilizacdo dessa blenda como biomaterial, ja que ela pode ser facilmente moldada. Uma
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ductilidade elevada € uma propriedade necessaria para fabricagdo de fibras nanométricas, pois
evita a facil quebra do material (MARQUES, 2011). Observou-se, no entanto, que a blenda
apresentava um comportamento imiscivel, o que limita a interacdo entre os polimeros
utilizados, e ndo permite a presenca de uma membrana com fase Unica, além de possuir
diferentes temperaturas de transicdo vitrea (MARQUES, 2015).

3.6 BLENDAS POLIMERICAS - PLGA/ POLIISOPRENO EPOXIDADO

A blenda PLGA/Polilsopreno Epoxidado foi desenvolvida por Guerra (2018, p. 5),
partindo da justificativa de que “uma modificacdo quimica na estrutura do Poliisopreno seria
uma alternativa para a obtencdo de blendas misciveis e biocompativeis que podem ser utilizadas
na Engenharia de Tecidos”, para solucionar o problema de miscibilidade da blenda polimérica
PLGA/PI que causava um comprometimento das propriedades mecénicas resultantes da blenda.

O processo de epoxidacdo utilizado por Guerra (2018) é descrito em etapas, inicialmente
dissolvendo poliisopreno ja purificado, utilizando o mesmo sistema apresentando por Marques
(2011). Em seguida sdo adicionadas cinco gotas de polietilenoglicolsorbitan-monolaurato
(Tween 20), um surfactante, e um volume de 5ml de acido férmicoema, com agitacéo de 200
RPM e temperatura de 60°C, sendo entdo 15ml de perdxido de hidrogénio gotejado lentamente.
Ao final da reagdo, a solucdo é neutralizada com hidroxido de amdnia e € entdo lavada com
agua destilada em um funil de separacdo. Finalmente, a solucdo é misturada, ao poucos, com
alcool metilico, para ocorrer o processo de recristalizacdo da borracha, poliisopreno, agora

epoxidado. O grau de epoxidagéo pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Grau de epoxidacdo de poliisopreno em relacdo ao tempo da reacéo

Tempo de Reagdo (min) Grau de Epoxidacgédo (mol%)
30 333
90 39
150 51
180 51,4
240 55,2

Fonte: Guerra (2018, p. 56).

Ap0s a obtencédo da blenda polimérica, foi possivel observar epoxidacdo de 55%, com
240 minutos de reacdo, sendo possivel concluir que, devido ao grau de epoxidagéo atingido, a
mistura foi parcialmente miscivel, sendo mais que a blenda ndo epoxidada. O ensaio de

molhabilidade mostrou maior hidrofilicidade na blenda obtida por solvent casting (GUERRA,
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2018). Também é descrito que a blenda obtida ndo apresentou citotoxicidade, mas aumento na
viabilidade das células.

Com os resultados obtidos, € possivel concluir que a blenda elaborada por Guerra (2018)
tem um grande potencial para futuras aplicacbes. Assim, a producdo de fibras com ela
representa uma grande possibilidade para o futuro, pois a blenda, além de ter suas propriedades
mecanicas melhoradas, apresentou caracteristicas de angiogénese, inerentes do poliisopreno, e
em teste de degradacdo de 30 dias, ela perdeu uma massa total de 11%, 0 que prova a presenca

de uma caracteristica do PLGA.

3.7 PRODUCAO DE FIBRAS POLIMERICAS POR BLOW SPINNING E
ELECTROSPINNING

Atualmente, existem diferentes métodos de obtencdo de fibras poliméricas, cada um
apresenta diferentes vantagens e desvantagens durante o processo. Entre eles, o blow spinning

é muito utilizado e tem com vantagens as descritas por Silva (2013, p. 14):

Esta técnica tem a vantagem de apresentar uma taxa de producdo de fibras (medida
pelo volume de solugdo injetado em funcéo do tempo) muitas vezes maior que a do
electrospinning, e a ndo necessidade de aplicacdo de um campo elétrico, esta
caracteristica abre possibilidade de deposi¢do de fibras sobre qualquer tipo de
superficie.

O método de producdo é consideravelmente simples, nele, o polimero ou a blenda que
se deseja é dissolvido em um solvente organico. Em seguida, a solucédo € injetada a uma taxa
definida previamente e com auxilio de gas comprimido o polimero é projetado em direcdo a um
anteparo. Ao passar por uma agulha, a solucdo é ejetada em direcdo a um coletor, que ira
armazenar a fibra. No percurso entre o bico da agulha e o coletor, o solvente evapora total ou
parcialmente. Durante esse processo, a blenda na solucédo é alongada, formando fibras quando
o0 solvente evapora complemente, como mostra a Figura 2 (SILVA, 2013).
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Figura 2 - Esquema ilustrando processo de fiagcdo blow-spinning
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Fonte: Silva (2013, p. 15).

O metodo de electrospinning, consiste em submeter uma solucdo polimérica a uma
elevada diferenca de potencial entre ela e um anteparo, superando a tenséo superficial da
solucdo e atraindo a que se encontra na ponta de uma agulha até o anteparo, alongando a solugéo
enguanto evapora o solvente. A seringa que contém a solucéo é, entdo, pressionada conforme a
solucdo é puxada da ponta da agulha, para manter o processo constante (STEPHENS et al.,
2004). Esse método, indicado na Figura 3, permite muitas alteragdes nos parametros de
fabricacdo das fibras, desde mudancas de viscosidade da solucdo a variacdo de diferencas de

potencial do equipamento, impactando didmetro e outras caracteristicas das fibras obtidas.

Figura 3 - Esquema ilustrando processo de fiacao por electrospinning
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Fonte: Stephens et al. (2004, p. 877, traducdo nossa).

3.8 PRODUCAO DE FIBRAS POLIMERICAS POR CENTRIFUGAL SPINNING
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Os metodos de obtencdo de fibras atuais apresentam extensas pesquisas sobre seus
efeitos, vantagens e desvantagens. Entretanto, a obtencdo de fibras pelo método de centrifugal
spinning, que é muito utilizado para obtencdo de fibras de vidro hd mais de 50 anos, como
exposto na Figura 4, ndo possui ampla pesquisa cientifica que analise seus efeitos e resultados
de forma satisfatéria (ZHANG; LU, 2014). Somente na ultima década, a utilizacdo de
centrifugal spinning comecou a ser analisada para utilizacdo na obtenc&o de nanofibras e fibras

base para elaboracédo de scaffolds de biomateriais,

Figura 4 - Esquema ilustrando Centrifugal Spinning utilizado para obtenc¢do de fibras de vidro industriai
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Fonte: Zhang e Lu (2014, p. 684, tradugdo nossa).

Um dos motivos para a procura de novos métodos de obtencdo de nanofibras e fibras
poliméricas € a insatisfacdo com os métodos atuais de producéo. O exemplo pode ser visto no
electrospinning, que possui uma baixa taxa de producdo (ZHANG; LU, 2014), podendo levar
horas para obtencdo de uma pequena membrana de fibras poliméricas, aléem de apresentar
problemas de entupimento da agulha, o que acaba interrompendo o processo. Outros métodos
de obtencéo de fibras, como melt blowing, bicomponent fiber spinning, template synthesis
possuem limitacOes nos tipos de materiais, 0s quais podem ser usados como base das fibras

(ZHANG; LU, 2014). Assim, o centrifugal spinning pode ser uma solucdo para esses
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empecilhos, j& que é um método que abrange uma grande variedade de polimeros e produz
fibras em uma taxa muito elevada.

Centrifugal spinning pode ser subdivido em dois casos: quando o polimero ou blenda
é dissolvido em um solvente organico, ou quando o polimero é fundido. Esses dois métodos
utilizam as mesmas caracteristicas para obtencdo das fibras, havendo diferenca somente em
como eles obtém o liquido contendo o polimero desejado (ZOU et al.,, 2014).

Independentemente da categoria de centrifugal spinning, a metodologia de obtencao de
fibras ocorre por meio da aplicacdo de alta rotacdo a solucéo desejada, dentro de um cilindro
com um ou mais orificios. A solucdo é forgcada por eles, alongando o polimero ou blenda ao
sair, que entdo evapora o solvente presente, ou diminui a temperatura da solugéo para sua
solidificacdo, no percurso até um anteparo em gue as fibras sao depositadas (ZOU et al., 2014),

como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Esquema ilustrando Centrifugal Spinning por Rotary Jet-spinning, proposto na faculdade de
Harvard por Mohammad Reza Badrossamay
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Fonte: Badrossamay et al. (2010, p. 2258).

As vantagens de centrifugal spinning, sdo muitas e sdo descritas por Zhang e Lu (2014):
a abordagem é de facil implantacdo, evita 0 uso de altos campos elétricos, pode ser utilizada
com solugbes concentradas de polimero ou polimeros derretidos com viscosidade, e a
tecnologia tem alta taxa de produgéo e baixo custo.

Atualmente, para implementacdo de centrifugal spinning, os maiores problemas
enfrentados sdo a selecdo de um motor apropriado e escolher a melhor geometria para a cabeca
de giro. Entretanto, esses sdo pequenos frente as vantagens que o método oferece (ZHANG,;
LU, 2014).

3.9 FOSFATOS DE CALCIO



25

Podem ser categorizados como um grupo de materiais cerdmicos quem tem como
principais elementos célcio, fosforo e oxigénio (DOROZHKIN, 2009). Devido a sua
composicao e estrutura cristalina, sdo muito semelhantes aos tecidos 6sseos presentes no corpo
humano (LEON; JANSEN, 2010; KHALID et al., 2022). E utilizado na area de biomedicina,
pois sdo biomateriais que desencadeiam reagdes de osteoconducéo e osteoindugdo, quando
aplicados ao corpo humano (SHAH et al., 2022).

Suas aplicacdes, embora muito variadas, apresentavam problemas na utilizacéo, devido
a falta de resisténcia mecanica e dificuldade de incorporacéo dos fosfatos de calcio aos materiais
de implante. Um exemplo é a aplicacdo de hidroxiapatita na superficie de préteses de quadril,
para a qual, inicialmente, era utilizado o processo de revestimento pulverizado a plasma, que,
além de ser um processo com alto valor para implementacédo, apresentava resultados inferiores
ao desejado para aplicacdo comercial (CHEANG; KHOR, 1996). Com o avanco tecnolégico na
area, diversas metodologias de aplicagdo da hidroxiapatita foram desenvolvidas. Entretanto, os
mesmo problemas ainda estéo presentes, como a dificuldade da aplicacdo na superficie (CHEN
etal., 2021).

Entre as fases mais importantes de fosfatos de célcio, ressalta-se a hidroxiapatita (HA),
B-Fosfato Tricélcico(B - TCP) e a -Fosfato Tricélcico (o-TCP). Hidroxiapatita € a menos
sollvel e mais estavel, é obtida por precipitacdo em meio liquido por reacdo acido-base, onde
o pH deve ser superior a 8, sendo os ions responsaveis por sua formagdo, Ca* e PO4s73, que
devem ser medidos para atingir uma relacdo estequiométrica na proporcdo de 1,67 Ca/P. Sua
temperatura de calcinacdo normalmente ocorre a 800 graus, para finalizar sua formacdo e
transformar sua estrutura de monociclica para hexagonal, formato mais utilizado na area
biomédica. Entretanto, é uma fase ndo reabsorvivel, diferente das fase de fosfato tricalcico
(MA; LIU, 2009; DOROZHKIN, 2009; NINO, 2016).

B-Fosfato Tricélcico é a fase que tem sua transformacéo a partir de hidroxiapatita, na
temperatura aproximada de 800°C a 1125°C. A presenca de impurezas de magnésio acentuam
sua estabilizacdo, fazendo com que seja predominante em temperatura ambiente. Além disso,
taxas lentas de resfriamento propiciam a precipitacdo de -TCP. Quando comparada com o -
TCP, ela é uma fase menos soltvel, sendo, na area biomédica, mais utilizada em conjunto com
a hidroxiapatita (MORENO, 2020; DOROZHKIN, 2009).

A fase a-fosfato tricalcico € obtida em reacGes de calcinacdo de hidroxiapatita deficiente
de célcio (CDHA), hidroxiapatita com reacdo ndo estequiometrica, com propor¢des de ions de
Ca/P na faixa de 1,5. Isso se deve & decomposicdo térmica do precursor de hidroxiapatita

deficiente em célcio quando as temperaturas de calcinagdo superam 1150°C, sendo uma fase



26

mais soltvel em agua e mais reativa quando utilizada em meios bioldgicos, sendo rapidamente
reabsorvida (DOROZHKIN, 2009; NINO, 2016, COELHO, 2013).

3.10 CIMENTOS DE FOSFATO DE CALCIO

Cimentos de fosfato de célcio tiveram o inicio de suas pesquisas em 1982, e o interesse
nestes biomateriais se deu pelo fato de suas estruturas serem muito semelhantes a fase mineral
do osso humano, sendo de facil implementacdo e utilizacdo pela sua osteocondutividade e
possibilidade de endurecimento in situ, devido as suas propriedades cimenticias quando
expostos & agua (LEGEROS; CHOHAYEB; SHULMAN, 1982). Os fatores que levaram esses
tipos de cimento a serem considerados como desejaveis a aplicacdo biomédica sdo as suas
propriedades de osteocondutividade e sua bioabsorcdo, além de apresentarem estruturas micro
porosas que facilitam tanto a aderéncia de células em sua matriz estrutural, como o transporte
de nutrientes para a proliferacdo celular na regido (JOHNSON; HERSCHLER, 2011; OOMS
et al., 2003; HOEKSTRA et al., 2013).

Entre os cimentos de fosfato de célcio, que podem ser mencionados por sua relevancia,
é importante notar os cimentos de Brushita, que tém sua origem em 1987 (LEMAITRE;
MIRTCHI; MORTIER, 1987), sendo uma reacdo acido-base com o objetivo de obter a fase
Fosfato Dicalcico Dihidratado. Contudo, sua aplicacdo é limitada, pois sua reacdo de
endurecimento, que tem como principio uma reacédo acido-base, em que o pH da solucdo pode
ser extremamente reduzido, atingindo valores proximos a 2,5 pH, que dificulta a aplicacdo
direta no corpo humano das pastas cimenticias por causa das reacdes inflamatdrias causadas
pelo carater acido da pasta (DOROZHKIN, 2008 ; NINO, 2016).

Os cimentos mais estudados sdo conhecidos como apatiticos, nome derivado da
estrutura encontrada apds a conclusdo do processo de seu endurecimento, a hidroxiapatita
deficiente em célcio (CDHA). As suas vantagens, quando comparado a outros tipos de cimentos
0sseos, sdo muitas, destacando-se sua grande semelhanga com estruturas 0sseas bioldgicas, que
ocorrem devido a estrutura final, CDHA, que possui similaridades nas estruturas gquimica,
morfoldgica e cristalografica quando comparada a fase mineral do osso humano (NINO, 2016;
DOROZHKIN, 2008; CORREA et al., 2014; JI et al., 2015; TRONCO; CASSEL; SANTOS,
2022).

Os cimentos apatiticos podem ser divididos entre § - TCP e a-TCP, tendo os dois o
mesmo composito, mas em fases cristalinas diferentes. Quando analisados, € possivel observar

a maior estabilidade da fase 8 - TCP, devido a sua distribui¢cdo mais uniforme de Ca na estrutura
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cristalina (YIN; STOTT; RUBIO, 2003), o que no caso de cimentos acaba sendo prejudicial
para sua aplicacdo, ja que reduz consideravelmente sua reatividade. A fase preferencialmente
utilizada para estudos por suas propriedades na aplicacdo direta in loco é o a-TCP. Para sua
obtencdo, existem diversos métodos, os dois mais comuns séo aqui delineados:

Sintese em Estado Sélido: se da pela queima de dois reagentes em estado solido, para
obtengdo do precursor B - TCP que, quando aquecido, passa pela mudanca de fase cristalina
atingindo a fase meta estavel a-TCP, 0s precursores podem ser CaCOsz, Caio(PO4)s(OH)2,
CaHPO4, CaP207, NHsH2PO4. Embora existam diferentes relagbes estequiométricas entre

esses precursores, uma equacao simplificada pode ser observada:

CaCOs + (CaHPO4 ou Ca2P207 oy NH4H2PO4) — Cas(POa)z + (H20 ou CO; ou NHa)
(ZHENXI; DAZONG, 2001; BROWN, 2002).

Equacdo ndo estequiométrica.

Caio(PO4)s(OH)2 + 2CaHPO4s — 4Cas(POs)2 + 2H,0 (WEI; UGURLU; AKINC, 2007)

Sintese em Soluc@o Aquosa: esta metodologia de obtengdo de a-TCP se da pela mistura
de dois reagentes, usando um meio aquoso para sua reacdo e para precipitacdo do seu produto,
0 que ocorre a temperaturas relativamente baixas, normalmente ndo excedendo 90°. Todavia,
esse méetodo necessita de duas etapas: i. primeiro a mistura dos reagentes em meio liquido,; ii.
segundo, é necesséria a filtragem e secagem do material, para entdo realizar uma calcinagéo
final, obtendo a estrutura cristalina do a-TCP. Na sequéncia, apresenta-se quatro caminhos,
sendo que a terceira reacdo utilizada neste estudo (BARRIONI et al., 2019; CACCIOTTI,
BIANCO, 2011). Ao se observar as reacdes quimicas que ocorrer com 0s reagentes € importante
notar que é necessaria a calcinacdo do material apos o processo descrito (TRONCO; CASSEL;
SANTOS, 2022):

9Ca(OH)2 + 6H3PO4 — 3Cas(POu)2 + 18H20

9Ca(NOs)2.4H20 + 6H3PO4 — 3Cas(POs) + 36H,0 + 18HNO3
9Ca(NO3)2.4H20 + 6(NH4)2HPO4 — 3Cas(POa). + 36H,0 + 18HNOs + 12NHs
9CaCl, + 6NasPO4 — 3Cas(POs)2 + 18NaCl

> w0 np e
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Ap0s obter a fase 3Caz(POa4)2, pelas reacdes expostas, € necesséria a calcina¢do do
material em temperaturas superiores a 1150°. Esses cimentos de fosfato de célcio séo
endurecidos em forma de p6, em um procedimento semelhante ao cimento utilizado na
construcdo civil, em que o pé é diluido e passa pelo processo de precipitacdo e endurecimento
in loco. O liquido utilizado para dilui-lo varia conforme a necessidade, sendo no caso de
cimento de a-TCP, 4gua com um acelerador de reacdo. Esse processo causa uma reversdo de
fase em que o-TCP solubiliza e reprecipitacdo em formato de hidroxiapatita deficiente de célcio
(CHOW, 1991; DOROZHKIN, 2008, COELHO, 2013; FERREIRA; SANTOS, 2009).

3.11 APLICACOES CIMENTO DE FOSFATO DE CALCIO - a-TCP

As aplicacdes de cimento de fosfato de célcio sdo amplas, ele é utilizado na area de
odontologia e ortopedia, como um substituto e acelerador no processo de regeneracdo da
estrutura dssea. O fato de ser um cimento que ndo apresenta aquecimento no processo de
endurecimento e seu pH é préximo a 7, variando entre 6,8 e 8,5, faz com que ele ndo apresente
riscos a saude do paciente (CARRODEGUAS; DE AZA, 2011; PINTO et al., 2011).

a-TCP pode ser preparado de diversas formas, podendo ser obtido por manufatura aditiva,
impressao 3D, sendo uma das vantagens a sua completa cura previamente a utilizacéo, o que
garante propriedades mais controladas e evita reacdes adversas ao material (BEN-NISSAN,
2014). Este pode ser moldado in loco, conhecido como scaffolds injetavel, que normalmente
tem como objetivo reduzir o tempo de recuperacdo de cirurgias e traumas (XU et al., 2017).

O cimento ainda pode ser utilizado como um mecanismo de liberacdo de farmacos, pois sua
cura a temperatura ambiente é vantajosa quando utiliza medicamentos sensiveis as mudancas
de temperatura (GINEBRA et al., 2012). Com essa combinacdo de esforcos, é possivel, por
exemplo, utilizar antibiéticos em regides danificadas de forma prolongada, com sua insercédo
na matriz de cimento, que, ao ser absorvido, libera particulas do farmaco diretamente na regido
afetada (GHOSH et al., 2016).

Ainda, manipulando as propriedades morfoldgicas da matriz do cimento, é possivel facilitar
a vascularizagdo de uma regido danificada ao fazer a aplicagéo do material na regido. Para isso,
é necessario obter um scaffold de cimento altamente poroso (FENG et al., 2011; XIAO et al.,
2015; YU et al., 2016). Com base no referencial tedrico, foi possivel determinar a metodologia
utilizada neste estudo e determinar as analises necessérias para caracterizagcdo dos materiais

envolvidos no processo e seus respectivos métodos de analise.
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4 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 6, € possivel visualizar os fluxogramas dos procedimentos que serdo descritos

nesta secéo.

Figura 6 - Fluxogramas dos procedimentos realizados

[ Revisdo Bibliografica J—{ Escolha de Metodologia ]

|
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[ Obtencao de Materiais ]—-[ Cellprene Epoxidado ]
.
[ Analises de RMN-H, DRX, DSC, TGA,
Caracterizacdo FTIR

Obtencao Corpos de Porosidade, Analises
Prova Mecanicas, MEV Fratura

[ Analises dos Resultados ]

Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Esta pesquisa foi entdo realizada conforme a estrutura da Figura 6, com obtencéo e

analise dos materiais nessa ordem.

4.1 OBTENCAO PIEPOX PURIFICADO

Com base no processo utilizado por Guerra (2018), seria necessaria a epoxidacdo da
borracha natural, para obter um polimero com 50% de epoxidacdo. Entretanto, devido a doa¢édo
feita pela Sanyo Corporation of America (M.M. Guuthrie PCL, Tailandia), essa etapa do
processo pode ser eliminada, pois o material doado ja possui essas caracteristicas. Utilizando
RMN, foi feita afericdo dos valores fornecidos pela empresa e confirmados os dados
informados.

O processo de purificagdo do poliisopreno foi feito com base na sua dissolugdo em uma
solugdo com concentracdo de 2% de polimero em triclorometano (cloroférmio, P.A., 100%).
Essa solucdo foi submetida a agitacdo magnética por 24 horas para ocorrer solubilizacéo
completa do polimero. A solucédo foi adicionada lentamente a um recipiente contendo alcool
metilico (metanol P.A., 100%) sob agitacdo magnética, para ocorrer a precipitacdo somente do
polimero, com impurezas permanecendo na fragéo liquida. O material precipitado foi colocado
em estufa com temperatura aproximada de 40°C, para evaporacdo completa dos liquidos. O
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material foi submetido a esse processo trés vezes. Na Figura 7, é possivel se observar como o
processo foi realizado.

Figura 7 - Fluxogramas de purificacio de poliisopreno

Purificagédo Poliisopreno Epox ) L 4 i — Repetir3
< “-.vezes

=)
Poliisopreno Epox Diluigdo em
Cloroformio Precipitacéo de 2h em estufa 50°C
Poliisopreno Epox em para evaporagdo do
Metanol solvente

Fonte: elaborada utilizando o site BioRende (2022).

A purificagdo do poliisopreno epoxidado foi realizada seguindo as instrugdes
apresentadas na Figura 7. Com esse fluxograma, € possivel replicar o procedimento de forma

precisa e obter resultados semelhantes aos apresentados.

4.2 ANALISE DE RMN-H

A anadlise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H) teve como
funcdo estabelecer o grau de epoxidacao do Plepox. Foi realizada no equipamento Bruker Avance
I11, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica (UFRGS). O grau de epoxidacao
tem importancia para obtencdo de material compativel com trabalhos anteriores (GUERRA,
2018), sendo a porcentagem de epoxidacdo o fator responsavel por melhores resultados na
aproximacdo das cadeias poliméricas, aumentando a miscibilidade da blenda.

O ensaio de RMN-H consiste em submeter a amostra a um forte campo magnético
externo, alinhando atomos. No caso do RMN-H, os atomos de hidrogénio passam por esse
processo. Os que sdo afetados pelo campo, absorvem energia via pulsos de radiofrequéncia,
alterando seu spin atdbmico. Ao se remover 0 campo, 0s tomos alinhados retornam & posicao
inicial, liberando energia no processo. Esta permite identificar o spin dos atomos afetados e
determina as suas ligacdes, identificando as estruturas quimicas. 1sso se deve a blindagem
causada pelos atomos vizinhos, o que altera a energia liberada pelos atomos de hidrogénio, que
permite identificar a vizinhanca elétrica dos &tomos de hidrogénio, com base na frequéncia da

energia liberada.
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Com os dados obtidos, € possivel determinar o grau de epoxidacdo do Plepox, Seguindo
a formula elaborada por Guerra (2018):

AH unitaria 2,70-=3,0 ppm
Al =100

% epoxidagdo = (
AH unitaria 2,70-3,0 ppm + AH unitaria 5,1 ppm

1)

Sendo: An a area sob o pico, Ax unitaria 2,70—3,0 ppm (picos na regido 2,7-3,0 ppm),
An unitaria 5,1 ppn (picos na regido 5,0-5,5 ppm) (GUERRA, 2018).

Para realizar a medicao da &rea sobre os picos foi utilizado o software OriginLab.

4.3 OBTENCAO DA BLENDA CELLPRENE EPOXIDADO

A blenda CELLPRENE Epoxidado foi obtida utilizando o poliisopreno epoxidado
purificado em metanol e o poli(&cido latico-co-acido glicolico) (PLGA), adquirido da empresa
Purac Biomaterials (Holanda) com uma constituicdo de 85 mol% de co-monémero L-latico e
15 mol% de co-monémero glicélico, comumente referido como PLGA 8515. Néo foi necessaria
a purificacdo do PLGA para sua utilizacdo, pois 0 material é de grau biomédico.

Para obtencdo da blenda polimérica foi feito uso da metodologia de solvent-casting, em
quem os polimeros poliisopreno epoxidado e PLGA foram dissolvidos completamente em
cloroférmio na concentracdo total dos polimeros de 5% em massa, sendo estes com a sua
proporcdo de 60% PLGA e 40% poliisopreno epoxidado. Apos a verificacdo de completa
dissolucdo, o liquido foi depositado em um recipiente aberto, para ocorrer a evaporagao natural
do solvente a temperatura ambiente, com um tempo minimo observado de 24 horas para
solidificacdo da blenda. Posteriormente, esta foi coloca em uma estufa a 50 °C, para evaporacao
de maior quantidade de solvente remanescente. ApOs este processo, obteve-se a blenda
homogénea nas propor¢oes ideais dos dois polimeros, pronta para aplicacdo em utilizacdo

futura. Na Figura 8, é possivel visualizar as etapas do processo.
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Figura 8 - Fluxogramas da obtencéo da blenda CELLPRENE Epoxidado
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completa do solvente)

Fonte: elaborada utilizando site BioRender (2022).

A obtencdo da blenda polimérica facilita os processos futuros, pois, embora a blenda
passe por uma nova solubilizacdo para obtencdo das fibras, o armazenamento do material, ja
em proporcdes adequadas, previne erros no processo. Além disso, o material pode ser utilizado
em outros procedimentos de caracterizacdo. Seguindo as instru¢des da Figura 8, é possivel

atingir resultados semelhantes aos desta pesquisa.

4.4 OBTENCAO DE FIBRAS DE CELLPRENE EPOXIDADO

Para utilizagdo da blenda CELLPRENE, como reforgo no cimento a-TCP, foi feito o
processo de fiacdo da blenda pelo método de solution centrifugal spinning. Foi utilizado o
triclorometano (cloroférmio) como solvente organico para solubilizacdo da blenda. O
equipamento de fiacdo possuia dimensédo de 10,4mm no cilindro principal, com uma rotacédo de
até 26000 RPM, contendo dois orificios em lados opostos com didametro de 1mm.

A blenda foi solubilizada, inicialmente, em concentrac6es de 1,0% até 2,5% em massa.
Este intervalo foi modificado para diferentes valores devido a porcentagens inferiores a 1,5%,
que nao formavam fibras devido a elevada concentracdo de solvente remanescente. Nas
concentragdes superiores a 2,0%, o equipamento nao conseguia formar fibras constantemente,
em razdo do entupimento dos orificios no cilindro e da evaporagcdo muito rdpida do solvente.
Com base nessas dificuldades, o intervalo final utilizado foi de 1,5% a 2,0% de concentracéo
da blenda em solucéo.

A solucéo foi adicionada no equipamento por meio de uso de uma bomba de seringas,
a uma taxa de 60ml/h até 90ml/h. Entretanto, em taxas mais altas foi mais comum ocorrerem

problemas com as fibras que se tornavam inutilizaveis durante o processo, por causa da
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ressolubilizacdo do polimero, por ndo ter havido tempo para a secagem das fibras. Desta forma,
a taxa de injecdo da solucdo foi definida em 60ml/h. O coletor utilizado foi posicionado
horizontalmente em relacéo ao cilindro principal do equipamento, cobrindo uma faixa de 32mm
até 128,6mm de distancia da saida das fibras no cilindro principal. A umidade relativa do ar foi
controlada com o uso da funcdo desumidificar de aparelho de ar-condicionado. As fibras foram
depositadas em uma faixa de umidade de 40-50%. Casos de umidade do ar superior
impossibilitaram a obtencdo de fibras, especialmente acima de 60%, em que era praticamente
impossivel a obtencdo delas, uma vez que o solvente ndo evaporava rapido o suficiente e
formava filmes da blenda ao invés de fibras. Na Figura 9, pode ser observado o processo de

obteng&o de fibras.

Figura 9 - - Fluxogramas da obtencéo de CELLPRENE Epoxidado
L 4

e

Tﬁ' T |
I\.

- MEV

Blenda Seca

Diluiggo em
Clorofarmio

Centrifugal Spinning

Membrana de
Fibras

Por Gotejamento da
Solugdo

Fonte: elaborada utilizando site BioRender (2022).

O processo de centrifugal spinning apresenta diversos equipamentos para sua
implementacdo, principalmente pela facil adaptacdo de diferente maquinério para pratica. A
Figura 9 apresenta um fluxograma genérico de obtencéo de fibras, que pode ser aplicado a um
grande numero de equipamentos. Devido & amplitude de resultados possiveis de obtengdo e ao
grande nimero de variaveis presentes, 0s resultados obtidos podem ser diferentes dos de réplica

do processo.

4.5 ANALISE DE ANGULO DE CONTATO

Angulo de contato é uma analise qualitativa que ajuda a quantificar a molhabilidade de
uma superficie. Embora esteja sujeito a morfologia da superficie, os dados apresentam uma boa
aproximacgdo das capacidades hidrofilicas ou hidrofébicas de uma superficie analisada. O
angulo de contato (0), pode ser calculado se analisado o equilibrio de trés forcas de tenséo

superficial: liquido-vapor, sélido-vapor e sélido-liquido, o que representa as trés fronteiras
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entre gota, superficie e atmosfera. Destarte, pode-se determinar o éangulo de contato

aritmeticamente com a equacao 2.

yLv Cos 0 = ysv- ysL (2)

Onde: tensdo da interface liquido-vapor (yLV), tensdo da interface sdlido-vapor (ySV),
tensdo da interface solido-liquido (ySL), angulo de contato (6) (KWOK et al., 1997).

As analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analise de Superficies
(UFRGS) utilizando o equipamento Angulos DSA 30 com o software de analise “Drop Shape
Analysis System”, em que trés gotas de dgua sdo depositadas em diferentes regides da amostra,

entdo a média dessas gotas e o0 angulo de contato sdo obtidos.

4.6 OBTENCAO DE CIMENTO a- TCP

Para obtengdo de cimento de fosfato de calcio de fase a-TCP foi seguido processo
estabelecido por Nino (2016), que segue o método de obtencdo de a-TCP por precipitacdo
usando uma reagdo acido-base. Os reagentes utilizados nessa reacdo foram Nitrato de Célcio
[Ca(NOs3)2] a uma concentragédo de 0,5 molar, e hidrogenofosfato de amonio [(NH4)2(HPO)4],
também em uma concentracao de 0,5 molar.

Para favorecer a precipitacao de a-TCP, foi realizada a manutencdo do pH na faixa de
7 a 8 utilizando hidroxido de aménio.

O processo foi feito em um volume de 4,5 litros, seguindo o seguinte cronograma: 0s
precursores foram preparados separados a uma molaridade de 0,5, nas proporc¢des de 2,7 litros
de nitrato de calcio e 1,8 litros de hidrogenofosfato de aménio, Ca/P=1,5. A solugdo contendo
nitrato de calcio foi adicionada a um baldo de trés bocas e mantida a uma temperatura
aproximada de 70-80°C. A solucdo foi submetida a agitacdo de 200RPM, utilizando um
misturador de haste metélica, durante todo o processo. Apés estabilizacdo da temperatura, a
solucdo de hidrogenofostato de amonio foi gotejada no baldo a uma taxa aproximada de
30ml/min. Foi estabelecido adigbes de hidroxido de amonio ao longo do processo de
gotejamento, gradualmente, para manutencao de pH na faixa de 7 a 8. Para os lotes produzidos
foi utilizado aproximadamente 90ml de hidréxido de aménio. Ao final do gotejamento, foi
analisado o pH para confirmacédo. A solucéo, entdo, foi mantida em agitacéo, a uma temperatura

de 70°C durante um periodo de 20 horas.
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Ap0s finalizado o processo de precipitagdo, a solucao foi filtrada e lavada com etanol
para evitar aglomeracdo de materiais e, entdo, foi levada a estufa a temperatura de 60° C para
0 processo de secagem, por um periodo de 24 horas. O p6 obtido foi entdo peneirado em uma
malha ABNT 200, antes de ser levado ao forno, para desagregacdo completa do material. A
temperatura de calcinacédo foi de 1350°C. Esse valor foi estabelecido apds anélise do material
em DSC, o que comprovou a mudanca de fase em uma temperatura aproximada de 1250°C.
Assim, a temperatura de 1350°C foi estabelecida para o processo, tendo em vista a maior inércia
térmica no forno comparativamente ao equipamento de DSC. A curva de aquecimento seguiu
0 seguinte processo: da temperatura ambiente a 1000°Cfoi feito o aquecimento de 10°C/min;
na faixa de 1000-1350°C o aquecimento foi feito a uma taxa de 5 graus/min. Apos a temperatura
final ser atingida, o material foi mantido por 1 hora a 1350°C. Ap6s, o material foi resfriado
dentro do préprio forno, ao contrario de estudos anteriores, ndo foi necessario um choque
térmico de resfriamento para manutengao da fase a-TCP.

Para utilizagdo, o material retirado do forno foi novamente peneirado, dessa vez em uma
malha ABNT 325, para desagregacao completa do material. A partir deste momento, o material
passa a ser chamado de cimento de a-TCP. Para a reacdo de endurecimento, foi adicionado a
agua contendo Fosfato de Sédio Bibasico, que serve como um acelerador de reagdo, em uma
concentracdo de 2,5% da massa da dgua, conforme estudos anteriores (SANTOS, 2002; NINO,

2016). Na Figura 10, esta exposto de forma simplificada o processo de obtengdo de a-TCP.



Figura 10 - Fluxogramas da obtencio a-TCP
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O Fluxograma exposto na Figura 10, apresenta, de forma concisa, a metodologia

utilizada, que pode ser empregada em trabalhos futuros como base para obtencdo de materiais

semelhantes, considerando que podem ocorrer variagOes devido a diferengas nos reagentes.

4.7 ANALISE DE DRX
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Para caracterizagdo e confirmagdo da fase do material a-TCP obtido, utilizando o
método de precipitacdo descrito, foi realizado o ensaio de DRX (Difragdo de Raios X), com um
difratémetro Philips modelo X’pert MPD, tubo de Raios X com radia¢do Cu K., empregado no
intervalo de varredura de 5-75° e com um passo de 0,05° por segundo, fenda em 1/2 ° e janela
de 20mm. Embora a anélise tivesse sido realizada nesse intervalo, para fins de analise,
considerou-se o intervalo de 20-40°, que tem os picos de relevancia para determinacdo de

pureza e composi¢ao do ceramico a-TCP.

4.8 ANALISE DE TGA

Foi realizada a analise de TGA, utilizando equipamento TGA 4000 (PerkinElmer), nas
amostras polimérica de CELLPRENE em filme e fibras. TGA consiste em um ensaio de medida
da perda de massa ao longo de uma curva de aquecimento da amostra, o que possibilita
determinar picos de degradacdo ou oxidacdo. Com isso, € possivel determinar o grau de
compatibilidade de uma blenda polimérica, em que blendas misciveis vdo apresentar um pico
de perda de massa, ao contrario de blendas ndo misciveis, que preservam os picos individuais
dos polimeros. Esses picos sdo analisados por meio da termogravimétrica derivada (DTG), que
consiste no grafico da derivada da massa em relacdo a temperatura, ou tempo (dm/dT). Quando
ocorre uma perda de massa acentuada, um pico é formado no grafico, o que facilita a
visualizacdo das perdas durante o processo. A analise foi feita seguindo uma curva de
aquecimento de 5°C /min na faixa de 30°C até 550°C em atmosfera inerte, N> com 60 medicGes

por minuto.

4.9 ANALISE DE FTIR

A Anadlise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
consiste em submeter uma amostra a diferentes comprimentos de onda de uma luz, nesse caso
o infravermelho, e analisar a absor¢&o de energia nos seus diferentes comprimentos. O calculo
de absorcdo em cada um é feito utilizando Transformadas de Fourier. Os ensaios realizados
foram feitos com o equipamento TL 8000 FTIR-TGA Interface (PerkinElmer), na faixa
espectral de 400-4500cm™.

4.10 ANALISE DE DSC
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O ensaio de calorimetria de varredura diferencial (DSC) consiste em medir a diferenca
de absorcdo de energia da amostra em relacdo a uma referéncia vazia. Com os dados obtidos, é
possivel tracar uma curva das mudancas de absorcdo de calor do material, inferindo em
mudangas estruturais e de fase de materiais, sendo vistos como picos em que a energia
representada na area € equivalente & energia de mudanca de fases. Desse modo, é possivel
quantificar calores especificos, entalpia de transi¢fes, TG (temperatura de transicao vitrea) de
polimeros, entre outras mudancgas estruturais de materiais.

Foram feitas analise de DSC na blenda polimérica, em filme e fibras, e no material
precursor do a-TCP, fazendo a andlise das mudancas de fase no processo de calcinagdo. Essas
andlises foram realizadas no equipamento DSC 404 F3, modelo Pegasus, NETZSCH, em
atmosfera inerte, nitrogénio com uma vazdo de 50mL/min e com aquecimento de 10°C/min.
Para as analises da blenda polimérica, os ensaios foram realizados com trés ciclos de
aquecimento, partindo da temperatura ambiente, aproximadamente 25°C, até 190°C, seguido
de dois ciclos de resfriamento e aquecimento, com temperaturas definidas em -85°C até 195°C.
Os ensaios realizados no material precipitado de fosfato de célcio, precursor da fase a-TCP,
foram feitos com um Unico aquecimento, sendo o material submetido a uma curva de
aquecimento de 25 °C até 1350 °C.

4.11 OBTENCAO DE CORPOS DE PROVA DE CIMENTO a-TCP

Foram obtidos corpos de prova cilindricos de cimento de a-TCP com as dimensdes de
6 milimetros de didmetro e 12 milimetros de altura, em molde de aco inoxidavel. Eles foram
feitos com diferentes quantidades de liquido para reagdo de endurecimento. Foram utilizadas
relacGes de massa de dgua em relacdo a massa de cimento nos seguintes valores: 0,28mL/g,
0,30mL/g e 0,32mL/g de agua, durante o processo de conformacao.

Ap0s obtidos, os corpos de prova foram mantidos em camara imida (100% de umidade),
para finalizar a reacdo de endurecimento, aumentando sua resisténcia mecanica. Foram
analisados corpos de prova em trés diferentes tempos: trés, sete e 21 dias. Inicialmente, a ideia
era averiguar corpos com 28 dias, semelhante ao aplicado em construgéo civil, quando se trata
de concreto. Entretanto, aos 21 dias, os resultados foram iguais a 28, entdo, optou-se pela
reducdo no tempo.

Corpos de prova, para determinar a tenacidade a fratura do material, foram obtidos com

as dimensdes de 48mm de comprimento, por 10mm de largura e 6mm de altura aproximada.
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Esses corpos de prova foram obtidos com 0,30mL/g de &gua no processo
de conformacéo e com 21 dias de cura em camara Umida.

Para manter as mesmas concentracdes de liquido endurecedor, quando comparado com
corpos de prova com fibras, foi estabelecida a concentragdo de 0,30mL/g de liquido
endurecedor em corpos de prova puro, como a linha de base para compara¢do com o compasito.
O valor de 0,30mL/g acabou sendo escolhido para analise com fibras devido a problemas
enfrentados em outras concentracfes. Em corpos com 0,28mL/g de liquido, a absorcdo de
liquido pelas fibras impedia o endurecimento dos corpos de prova, j& em concentragdes
maiores, como 0,32mL/g a resisténcia dos corpos de prova era muito reduzida, dificultando

qualquer anélise devido a quebra dos corpos de prova no manuseio e nos ajustes.

4.12 OBTENCAO DE CORPOS DE PROVA - CIMENTO DE o-TCP COM FIBRAS

Seguindo os mesmos parametros utilizados na obtencdo de corpos de prova de cimento
de a-TCP puro, foram obtidos corpos de prova composito de fibras de CELLPRENE e a-TCP.
Estas foram utilizadas em concentracdes de 2,7%, 4,0% e 5,4% do volume do corpo de prova,
correspondente a 1,0%, 1,5% e 2%, respectivamente, da massa total das amostras. Esses corpos
de prova seguiram os mesmos procedimentos dos corpos de cimento de a-TCP puros, sendo a
concentracdo de liquido de endurecimento fixada em 0,30ml/g para todos os testes, pelos
mesmos motivos apresentados: facilidade de manuseio e evitar a quebra das amostra em
concentracdes inferiores. No caso das fibras, esse problema foi mais acentuado devido a
absorcdo de liquido durante o processo, que reduzia a quantidade disponivel para o cimento.
Considerando esses valores, obteve-se corpos de prova de cimento nas trés concentracfes
volumétricas de fibras apresentadas. Posteriormente, elas foram submetidas em um mesmo
tempo de cura, em camara Umida: trés, sete e 20 dias.

Os corpos de prova para resisténcia a fratura também foram obtidos com fibras, com
0,30ml/g de concentracdo de liquido na conformacdo e 5,4% fibras de concentracdo
volumetrica, essa selecdo das fibras se deu pelo fato que corpos de prova com 2,7% e 4% de
concentracdo de fibras apresentarem resisténcia muito baixa, quebrando ao serem desmoldados
Ou no manuseio para a analise, sendo subsequentemente submetidas a 21 dias em cdmara Umida,
para 0 processo de cura. Na Figura 11, é possivel ver o procedimento de conformacéo dos

corpos de prova dos itens 4.11 e 4.12.
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Figura 11 - Fluxogramas da obtencéo dos corpos de prova
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Fonte: elaborada utilizando site BioRender (2022).

A obtencdo dos corpos de prova de modo padronizado € importante para a analise de
suas diferentes propriedades. Seguir o Fluxograma da Figura 11 é importante, sendo seguido

no desenvolvimento desta pesquisa, acarretando resultados relevantes.

4.13 MEDICAO DE POROSIDADE APARENTE

Para determinar a porosidade aparente do material, foi utilizado o método de
Arquimedes, em que a massa do material € medida sobre trés diferentes condicdes:
e Material seco - cimento de a-TCP exposto a um ambiente aquecido por 24 horas
a temperatura de 100°C
e Material imido - cimento de a-TCP submerso em agua durante um periodo de
24 horas a temperatura ambiente
e Material Submerso - cimento de a-TCP Umido medido enquanto submerso em
agua
Com os trés valores conhecidos é possivel determinar os poros abertos do material

seguindo a seguinte equacéo:
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a=20 00
Pu — Psb
@)
Onde:
e PA = Porosidade aparente
e Pu =Peso da amostra tmida
e Ps=Peso da amostra seca

e Psb = peso da amostra submersa

A férmula ainda foi simplificada para incluir somente os valores do material seco e do

material submerso, com a densidade tedrica:

(ﬁ)

PA=|1-
Dt

* 100
(4)
Onde:

e Dt = Densidade Teoérica, sendo 3,18 g/ml
4.14 ANALISES MECANICAS

Foi realizada uma série de analises mecéanicas para determinar as diferentes
propriedades do material e quantificar a diferenca do compdsito para os materiais puros. As
analises mecanicas foram realizadas com corpos de prova nas dimensdes aproximadas de 6mm
por 12mm, para compressao e 10mm por 48mm, com espessura entre 6 mm e 8mm para flexao,
neste caso, corpos de prova retangulares. Os grupos de ensaio foram divididos, primeiramente,
em a-TCP puro e o compésito de a-TCP e fibras de CELLPRENE epox, como se pode verificar
na Figura 12.
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Figura 12 - Corpos de prova utilizados
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Fonte: elaborada utilizando site BioRender (2022).

Ao todo, quatro tipos de analise foram realizados, todos em Maquina Universal de
Ensaios Instron modelo 3369.

Ensaio de Compressdo Axial: em corpos de prova circulares de 6mm de didmetro e
12mm de altura, com uma taxa de compressdo de 1mm/min, utilizando uma célula de carga de
2KN.

Ensaio de Compressdo Diametral: realizado em corpos de prova iguais aos de
compressdo axial, mas no sentido diametral. E analisada a carga de ruptura ao invés da tensio,
pois, por meio da equacao quatro, é possivel estimar a resisténcia a tracdo de modo indireto. A
norma reguladora do método, NBR 7222, que estipula os parametros para ensaio de concreto e
argamassa em compressao diametral foi considerada para esse trabalho. A férmula a seguir

ainda foi utilizada para determinar a resisténcia a tragao.

2F

‘fm?;sp - E

()

fet,sp - resisténcia a tragdo indireta, F - forga medida, L - Comprimento do corpo de prova,

d - Altura do corpo de prova.

Ensaio de Flexao: realizado com corpos de prova em formato paralepipedal, com
dimensdes 48mm por 10mm e com altura na faixa de 6-8mm e se altera conforme a necessidade
de lixar os corpos de prova para manter a amostra nivelada. E utilizado para determinar a

tenacidade a fratura do material, de modo que uma fratura é introduzida no corpo de prova com
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aproximadamente 50% da area da secéo transversal na parte central do corpo de prova. Anélise
de extrema importancia devido a comparagdo que pode ser feita entre amostras de cimento o-
TCP e do composito obtido. A ISO 12135 foi considerada para os parametros de execuc¢do dos
testes de fratura.

Com o objetivo de analisar a resisténcia a fratura do material, foi feito o calculo de Kic,
que representa a energia de propagacéao de trincas na zona de deformacdo eléstica em corpos
frageis, e Jic que é utilizada para calcular a energia de propagacao de trincas em relagdo a zona
de deformacao plastica, pois esta variavel representa uma analise de integral da superficie de
trinca da fratura. Os dois valores, Kic e Jic, sdo determinados para zona critica de fratura, séo
integrais e compdem os valores de tenacidade a fratura méxima do corpo de prova. Kic é o valor
obtido da tenacidade a fratura na parcela de deformacao elastica do grafico de ruptura, e Jic é 0
valor obtido integral de toda curva de ruptura, Je € sua fragdo de tenacidade a fratura elastica e
Joi sua fracdo de tenacidade a fratura plastica. As seguintes formulas foram utilizadas para

determinar os valores de resisténcia a fratura:

P

Kigc = — *Yla
Ie B = fﬁ [ }
(6)
Onde:
S 3xal/? 2
Y(a)=(—)* —1x[1,99—ax(1—a)*(2,15-3,93xa+2 Txa®
= ) 2wy s ey el rime]
Sendo:
W: Altura da amostra
Ao: comprimento do entalhe
a: Ad/W
S: Distancia entre 0s apoios do ensaio
P: Carga
B: Espessura do Corpo de Prova
Jic =Jda + Jy
(7)

Desta forma:
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Jea = E
(8)
2% 4
To = 7, B, o
Onde:

v: Modulo de Poisson (retirado da literatura para utilizagdo neste trabalho)
E: Mddulo de Elasticidade

A: Area da curva tensdo x deslocamento

Bo: W - Ag

Essas férmulas ja foram adaptadas para o célculo de concreto reforcado com fibras, (Li
et al., 1987), além disso foram usadas em cimento o-TCP em outros trabalhos, quando
reforgados com diferentes fibras (SANTOS, 2002).

4.15 OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ANALISE MEV

As analises de Microscopia Eletrénico de Varredura (MEV) foram realizadas em fibras
para identificacdo da utilizagdo no composito, a-TCP e CELLPRENE Epoxidado. Além disso,
foram realizadas analises de MEV na regido de fratura dos corpos de prova de composito, para
assim determinar o comportamento de fratura do material.

Os corpos de prova de fibras foram escolhidos visando as se¢des mais representativas
das amostras, ou seja, em regifes sem defeitos inerentes de falhas no procedimento, porém,
evitando regides que ndo apresentavam defeitos, para melhor exemplificar o real estado das
amostras. As fibras foram selecionadas para analise, com base em seu processo de obtencdo,
sendo divididas em grupos de concentracdo de massa em solucgéo de 1,5% 1,75% e 2%, solugéo
polimero-cloroférmio, utilizada no processo de centrifugal spinning.

As amostras da regido de fratura do compdsito foram escolhidas de trés diferentes
corpos de prova. Inicialmente, escolhidas visualmente para melhor representar as fraturas,
regides com fibras para entender seu comportamento e tentar identificar os mecanismos de
ruptura e o comportamento do material. Apo6s selecionadas, foram submetidas ao processo de
metalizacdo com ouro, coladas nos suportes de microscopia, para serem observadas no

equipamento de MEV. Os equipamentos foram os seguintes: Jeol JSM-6060, Zeiss EVO 50 e
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Hitachi TM3000, sendo os dois primeiros empregados na andlise das fibras; e o terceiro, para

verificar as regides de fratura. Concluindo as metodologias utilizadas, tem-se o0 Quadro 1.

Quadro 1 - Andlises de caracterizacado realizadas nos materiais utilizados. X marcando as analises

realizadas

Analises

Poliisopreno Epox.

CELLPRENE Epoxidado

a-TCP

RMN-H

Angulo de Contato

DRX

TGA

FTIR

DSC

Porosidade

O|O|0|0|0|0O(X

O|X|X|X|O|X|O

X|X|O|0|X|O|O

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Além disso, é possivel subdividir as analises mecanicas, conforme mostra o Quadro 2.

Quadro 2 - Analises de mecinicas realizadas nos corpos de prova de a-TCP puro e de compdsito. X
marcando as analises realizadas, e os dias sendo o tempo de cura dos corpos de prova

Corpos de Prova

Compressao
(3,7 e 21 Dias)

Compressao Diametral
(3,7 e 21 Dias)

Tenacidade a fratura
(21 dias)

Puro - 0,28mL/g

Puro - 0,30mL/g

Puro - 0,32mL/g

Compésito - 2,7% Fib

Compésito - 4,0% Fib

Compésito - 5,7% Fib

XX XXX [ X

XX XXX [ X

X|O|O|0|X|O

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Com as anélises de MEV das amostras indicadas nos Quadros 1 e 2, é possivel

caracterizar 0s corpos de prova, tanto para selecdo dos utilizados para subsequentes analises

guanto para suas propriedades mecanicas, sendo relevante estabelecer a ordem em que 0s

procedimentos devem ser realizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao, apresenta-se os resultados obtidos nas andlises propostas e se discute a sua

significancia, para melhor entender a importancia desses achados.

5.1 ANALISE DE RMN-H

A anélise de RMN-H foi realizada com o intuito de confirmar o grau de epoxidacao da
borracha natural epoxidada, seguindo a equagdo 3, elaborada por Guerra (2018). A
caracterizagdo foi feita utilizando cloroférmio deuterado para dissolucdo do polimero

necessario para analise liquida. O Gréafico 1 apresenta os resultados obtidos.

Gréfico 1 - Analise de RMN-H em amostra de Poli-isopreno epoxidado
RMN-H

|

S/ppm
Fonte: elaborado pelo autor (2022)..

O intervalo de 1 a 2,5ppm apresenta 0s picos que representam o ambiente elétrico dos
hidrogénios, que compdem outros grupos de CHz e CH>. O pico presente na zona entre 7 e 8ppm
pode ser caracterizado como interferéncia causada pelo cloroférmio deuterado, conhecido como
pico residual, que € caracteristico na posi¢do 7,26ppm (SIGMA-ALDRICH Co., JOHN WILEY
& SONS, 2021; GUERRA, 2018). E possivel observar, no Graficol, os picos utilizados para
determinacéo do grau de epoxidacao, nas posicdes 2.7 ppm e 5.1 ppm, utilizando a area destes
picos na equacdo 3, obteve-se o valor de epoxidacgéo na faixa de 51% +-2%.

Essa andlise foi de grande importancia, ja que ha uma diferenca na metodologia utilizada
por Guerra (2018) para obtencdo de CELLPRENE epoxidado, haja vista que, nesta pesquisa.
foi utilizado poliisopreno ja epoxidado industrialmente e somente a purificacdo foi feita em
laboratorio.
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Quando comparado a pesquisas anteriores, como Masek, Cichosz e Piotrowska (2021),
em que se verificou que o poliisopreno epoxidado, 50%, contribuiu, ndo somente para uma
melhora nas propriedades mecanicas, mas também acelerou a proliferacdo celular, fato
relevante quando se analisa biomateriais. Tais resultados foram igualmente apresentados por
Henckes et al. (2019), que apresentaram evidéncias da eficiéncia de epoxidagdo do poliisopreno
para cultivo de células epiteliais e propuseram futuras analises in vivo. Anteriormente, essas
resultados ja haviam sido apresentados por Guerra (2018), ainda demonstrando sua

bioabsorcdo, aléem da viabilidade celular do material.

5.2 OBTENCAO FIBRAS

Para obtencdo de fibras utilizadas nos corpos de prova de composito CELLPRENE-Tcp,
foram seguidos os pardmetros ja descritos. Entretanto, durante a execucgdo dos testes, solucdes
com concentracdo de massa do polimero acima de 2,0% apresentaram entupimento dos orificios
do cilindro principal do equipamento, dificultando muito a obtencdo de fibras. Assim, foi
determinado como limite superior, para operacdo do equipamento utilizado, solucées de 2,0%.
Problemas foram encontrados ao se analisar amostras com concentra¢des poliméricas abaixo
de 1,5%, com a rara formacao de fibra e havia o problema de ressolubilizagéo das fibras obtidas
pelo solvente que n&o tinha evaporado completamente. Por consequéncia, foi estabelecido o
limite inferior de 1,5% de concentracdo da solucdo. Esta limitacdo apresentou menor
flexibilidade na obtencéo das fibras, que pode ter ocorrido devido ao formato do equipamento
utilizado ou da viscosidade da blenda, mesmo que dissolvida. Com os dados obtidos, foram
escolhidas as concentracdes de 1,5%, 1,75% e 2,0% de blenda polimérica para andlise.

Foram realizadas duas sequéncias de analises de microscopia eletrdnica de varredura,
com amostras nas concentracdes escolhidas, obtidas em dias diferentes para tentar minimizar
possiveis efeitos do clima e alteracdes de umidade do ar. Nessas analises, selecionou-se uma
foto de cada grupo, totalizando seis fotos, duas por concentracdo. Observou-se o didmetro
médio das fibras, a distribuicdo e o espacamento entre elas fibras e se verificou a presenca de
imperfei¢cdes. Foram utilizadas uma foto obtida com aumento de 500x e uma com 5000x, em
cada caracteristica, sendo que software ImageJ foi empregado para medicdo das medias de

dimens0es apresentadas nas Tabela 2.
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Tabela 2 - Dimensdes médias obtidas via medi¢des manuais em imagens obtidas utilizando os equipamentos
MEV, Jeol JSM-6060 e Zeiss EVO 50, software ImageJ utilizado para medicbes

Solugbes  Diédmetro (nm) Variagdo (nm)  Desvio (nm) Espagamento (nm) Defeitos
1,5% 935 258-2713 595 2960 Extensos
1,75% 774 171-2363 473 3405 Significativos
2,0% 698 99-3928 580 2516 Moderados

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Os defeitos, ao invés de serem contabilizados, foram verificados em seu efeito na
continuidade das fibras, para se determinar qual seria a melhor concentracdo a ser utilizada no
estudo. As Figuras 13 a 15 sdo um exemplo do tipo de defeito presente em diferentes

concentragoes.

pelo autor (2022).

Fonte: elaborado

Na figura 13, os circulos vermelhos apresentam os defeitos, podendo ser observado o

efeito significativo na interrupcdo da continuidade das fibras, restando poucas formadas.



49

Figura 14 - Fibras obtidas em concentragdes 1,75%.

Na Figura 14, nos circulos maiores, constata-se a presenca de defeitos significativos,
com extensdo menor quando comparados a Figura 13. Nos circulos menores, estdo os beads
que prejudicam a continuidade das fibras. Todavia, com a soma desses dois, a continuidade na
formagéo das fibras fica comprometida, dificultando a utilizacdo da membrana.

Fonte: elaborado pelo autor (222). :

Na Figura 15, verifica-se, nos circulos maiores, a presenca de defeitos significativos em
menor quantidade, quando comparado a Figura 14. Nos circulos menores, 0s beads prejudicam
a continuidade das fibras, também em menor quantidade.

Analisando essas trés Figuras, é possivel notar uma progressao no tamanho dos defeitos,
quando comparadas as imagens 14 e 15 a Figura 13. Nesta, nota-se uma pequena quantidade
de fibras. Destarte, ao se comparar as Figuras 14 e 15, percebe-se uma reducédo na quantidade
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de defeitos e um aumento na quantidade de fibras, sendo que a Figura 15 apresenta resultados
com menor quantidade de defeitos.

Com base nessa andlise visual e da Tabela 2, selecionou-se a concentracdo em solucao
polimérica de 2,0%, para obtencéo de fibras. Trabalhos anteriores, mostram que a presenca de
beads, pequenas bolas de polimero aderidas as fibras que comprometem sua continuidade,
diminuindo, consideravelmente, a resisténcia a compressio de a-Tcp e fazem com que
quantidade de defeitos seja relevante (WEIR; XU; SIMON, 2006). Enguanto isso, nos mesmo
trabalhos e reviews (CANAL; GINEBRA, 2011) sobre materiais semelhantes ao composito
estudado, notou-se que fibras distribuidas igualmente em diferentes direcdes melhoram as
propriedades mecanicas da ceramica, principalmente em relacéo a sua tenacidade a fratura, um
destaque para a utilizacdo adequada do material (CANAL; GINEBRA, 2011; WEIR; XU;
SIMON, 2006).

Com essas consideracOes e analisando as imagens, além dos estudos preliminares feitos
em corpos de prova que ndo foram aprovados para teste, é possivel determinar quais fibras
contribuiriam com maior eficiéncia na melhoria de desempenho para o material. Assim,
qualquer mencdo de fibras em resultados, a partir deste ponto, sera sempre referente a fibras
obtidas nas especificagdes de equipamento anteriormente descritas e com a concentracdo de
2,0%.

5.3 ANALISE DE ANGULO DE CONTATO

As analises de angulo de contato foram realizadas em amostras de filme polimérico
obtido por solvent-casting e em amostras de fibras obtidas por centrifugal spinning. Devido a
morfologia da superficie, ocorreram varia¢cdes de angulo de contato, que, mesmo que possam
indicar uma possivel hidrofobicidade das fibras, s6 ocorreu devido a dificuldade de penetracao

da gota em uma superficie fibrosa, como identificado na Figura 16.
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Figura 16 - Imagens da analise de dngulo de contato realizadas

Fonte: elaborada pelo autor durante a anélise (2022).
Nota: (A) filme poliméricos; (B) fibras polimérica

Com base nessas analises, foi possivel determinar o angulo de contato das amostras. Na
Tabela 3, é possivel observar os dados obtidos.

Tabela 3 -Dados obtidos por analise de &ngulo de contato em equipamento Kruss DS30

Média (°) Desvio(°) Limites(°)
Filme 83,56 2,82 80,7-86,4
Fibras 126,38 5,37 119,3-134,76

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Com os valores e imagens obtidos, conclui-se que o material é hidrofilico. Entretanto,
ao assumir o formato de fibras, ocorre um aumento significativo na dificuldade encontrada pela
agua para penetrar, molhar o material, aumentando o angulo de contato (SZEWCZYK et al.,
2018). Isso pode ser observado em trabalhos anteriores, que notam que a geometria dos
polimeros altera consideravelmente seu angulo de contato (DEGREGORI et al., 2022). Isso
pode ser devido a diferentes fatores, tais como o aprisionamento de bolhas de ar entre as fibras,
0 que diminui a energia superficial livre, que, por consequéncia, aumenta o angulo de contato
de uma material, mesmo sem nenhuma mudanga quimica (SZEWCZYK et al., 2018).

Ao se levar em consideracdo estudos que utilizaram o mesmo material, ou semelhante,
em geometrias diferentes de fibras, filmes, é possivel se constatar valores aproximados, como,
por exemplo, Pereira (2021), que encontrou valores na faixa de 94°, proximos aos encontrados
neste estudo, que foi usado o0 mesmo material, em formato de filme. Carrazzai (2019) realizou
ensaios com o mesmo material, encontrando para filmes e fibras os respectivos valores em
média: 83,6 ° e 128°, respectivamente, sendo a Unica diferenca que as fibras foram obtidas por

electrospinning.
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Quando analisados na literatura, PLGA e Pl tém valores de angulo de contato isolados,
sdo blendas poliméricas, com PLGA podendo apresentar valores de 88.5°+ - 1.2° (ZHANG et
al., 2015), e Pl em valores de 98°+ -2° (NASCIMENTO et al., 2018), ndo epoxidado. Esses
resultados podem explicar os valores encontrados e justificar as diferencas, se comparados a

Pereira (2021), pois regides ndo homogéneas e de segregacdo da blenda podem apresentar
diferentes molhabilidades.

5.4 ANALISE DE DRX

Foi realizada a analise de DRX em amostras de a-TCP, obtidas seguindo os parametros
descritos. Conforme trabalhos anteriores, (GALLINETTI; CANAL; GINEBRA, 2014;
COELHO, 2013), os picos de maior intensidade, para determinacao da fase alfa estdo contidos
no intervalo de angulos 20-40°, eixo X do Gréfico 2.

Gréfico 2 - Analise de DRX de amostras de a-TCP
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Comparando a padrdes existentes, € possivel identificar os componentes de um material
analisado. No Grafico 2, identifica-se o perfil DRX, adquirido com a fase a-TCP do banco de
dados, sendo as fichas ICDD: 9-0348 (a-TCP), 009-0169 (B -TCP) e 9-432 (hidroxiapatita).
Nas analises realizadas em comparativos de software Profex, que utiliza o banco de dados
Crystallography Open Database (COD), observa-se uma fragao elevada de a-TCP presente no
perfil, assim como resquicios de oxiapatita, 0 que, por ser uma fracdo reduzida, pode ser

considerado como possivel fase indesejada de processos anteriores, como B -TCP ou



53

hidroxiapatita. Ponderando a analise do software e o comportamento do material, com
endurecimento sob influéncia de agua, é possivel determinar uma quantidade pequena de
contaminacdo (KHAN et al., 2020).

Tendo como fundamento a literatura disponivel, comparar o que foi observado quando
a andlise foi feita no software com perfis cristalogréficos, leva a resultados das literaturas
anteriores, tal como a sobreposi¢dao dos picos de a-TCP, exibidos por Gallinetti, Canal e
Ginebra (2014). Constatou-se, da mesma forma, que o pico proximo ao angulo 28°, que é
caracteristico da fase B-TCP, indica sua presenca como uma fase indesejada remanescente do
processo (GALLINETTI; CANAL; GINEBRA, 2014). Mas, como 0s outros picos
caracteristicos estdo ausentes, devido a sobreposicéo com picos presentes na fase a-TCP ou por

causa de baixa intensidade, é possivel inferir uma baixa contaminacdo do material.

5.5 ANALISE DE TGA DA BLENDA POLIMERICA

Para determinacdo da interacdo entre os polimeros da blenda, foram feitas as analises de
TGA (Thermogravimetric Analysis) e obtidaa DTG (Derivative thermogravimetry). Os ensaios
foram feitos com o material, utilizando faixa de temperatura de 30° até 550° com aquecimento
de 10°/min. No Grafico 3, identifica-se quatro picos na curva de DTG, indicando temperaturas
com perda de massa do material, o pico inicial, em temperatura aproximada de 90° a 150°,
podendo ser identificado como resquicios de solvente que, devido ao processo de solvent-
casting ficam aprisionados fisicamente na blenda polimérica.

Eles sdo liberados durante o aquecimento, o que fica evidente na analise de FTIR com
acoplamento ao TGA, pois a literatura para cloroformio gasoso mostra 0s picos iguais aos
presentes nessa fase de temperatura (SIGMA-ALDRICH Co.; JOHN WILEY & SONS, 2021).
Os picos subsequentes podem ser identificados quando comparados com esses estudos
(PEREIRA, 2021; MARQUES, 2015). O segundo pico ocorre na faixa de temperatura de 260°
a 340° que corresponde a temperatura de degradacéo do PLGA 85/15 (YANG et al., 2017). Os
terceiro e quarto picos apresentam a degradacdo das cadeias poliméricas de Plepox. Conclui-se
que os dois picos séo relacionados a sua degradagdo, na temperatura de 385-455° e 470-525°
(GUERRA, 2018; YOUNIS; EL-WAKIL, 2021).



Graéfico 3 - Analise de TGA e subsequentemente DTG em amostra blenda polimérica CELLPRENE
epoxidada, com as temperaturas dos picos de perca de massa marcadas pela DTG
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Fazendo a analise das porcentagens de massa perdida nos intervalos de degradacao de
cada polimero, sdo confirmadas as proporg¢des iniciais, utilizadas para obtencdo da blenda
polimérica, com a faixa de PLGA sendo responsavel por 54% da massa total, aproximadamente
60% ao se eliminar a parcela de massa do solvente, e por sua parte os picos de degradacédo de
Plepox correspondem a aproximadamente 35%, ou 40% ao Se repetir o processo anterior de
eliminar a massa do solvente do célculo.

Com essas informagdes, € possivel concluir a baixa interacdo dos polimeros que
compdem a blenda, pois em casos com alta miscibilidade entre os componentes de uma blenda,
seria possivel notar o deslocamento na temperatura de degradacdo polimérica. Como meio de
confirmar as informacGes aqui obtidas e comparadas com a literatura foi realizado FTIR
acoplado, que realiza leituras de FTIR durante o processo de TGA, assim podendo determinar
as fases que estdo sendo degradadas, no proximo topico isso demonstraram que as informacdes

aqui inferidas estdo corretas.

5.6 ANALISE DE FTIR

Para realizacdo da andlise de FTIR da blenda polimérica foi utilizado o equipamento de
acoplamento com o forno da analise de TGA, para assim ser possivel obter o espectro de cada
fase eliminada durante a reacdo de degradacdo, possibilitando identificar qual o material que
estd sendo evaporado ou degradado na blenda polimerica. Foi utilizada a mesma curva de

aquecimento utilizada na andlise de TGA.
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Analisando os quatro pontos de degradacdo do material, observados no Gréfico 3, é
possivel obter 0s quatro espectros apresentados no Gréfico 4, cada um representando diferentes

etapas na degradacdo dos componentes da blenda polimérica.

Gréfico 4 - Analise de FTIR com acoplamento ao ensaio de TGA para determinacao dos produtos de
degradacdo nos tempos de ensaio previamente marcados no Grafico 3
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O Gréfico 4 apresenta quatro momentos da analise de TGA, a linha vermelha, 120°C,
apresente 0 pico caracteristico da do cloroférmio, com os picos caracteristicos nas posicdes
aproximadas de 765cm™ e de 1218cm™, picos caracteristicos dos grupos funcionais C-CL e C-
H respectivamente (SIGMA-ALDRICH Co.; JOHN WILEY & SONS, 2021). Essas
informacdes confirmam as suspeitas de aprisionamento de cloroférmio em meio a blenda
polimérica. Assim, é possivel concluir que mesmo ap6s submeter a blenda a baixas pressoes
para remogao de qualquer solvente remanescente, ainda sobra um volume de aproximadamente
9% de cloroférmio na massa total da blenda. Com esta analise é possivel concluir que os
resultados obtidos por Marques (2011) da toxicidade do material foram inerente do solvente
utilizado para obtencgéo das fibras, algo que foi postulado na mesma pesquisa e somente foi
confirmada neste trabalho e no trabalho de Pereira (2021), e ndo dos componentes dele, e aqui
é confirmado esta presenca de solvente no material apds a obtencéo, novamente.

A linha azul, 328°C apresenta os picos de degradacdo do polimero PLGA. Essa
informacdo é confirmada quando comparada com trabalhos anteriores de Marques (2015).
Ainda se pode comparar com outras literaturas para demonstrar a fase que esta sendo degradada

com maior precisdo como observado em Koneracka et al. (2008). Os picos caracteristicos mais
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demarcados seriam os nas posi¢des de 1780cm™, grupo C=0, e 0s varios picos presentes na
regido de 1050cm™ até 1290cm, grupo C-O-C.

A linha amarela, 425°C corresponde ao ponto de maior degradacéo do polimero Plepox,
que quando comparado ao resultado obtidos por Guerra (2018), todos o0s picos caracteristicos
estdo presentes, em 890cm™ em 2934cm™, respectivamente os grupos funcionais C=C e C-H,
(MANOHARAN; NASKAR, 2017). Entretanto, ainda ha uma interferéncia do PLGA no seu
processo final de degradacgdo, sendo observavel o pico de 1780cm™ ainda muito proeminente,
(KONERACKA et al., 2008). Isso mostra que na curva de TGA no dltimo trecho de perda de
massa ainda ha PLGA e Plepox, 0 que pode indicar alguma interacéo entre os polimeros que é
justificada no trabalho de Guerra (2018), com uma semi-miscibilidade, ou miscibilidade
parcial.

Na linha verde, 490°C do Gréfico 4 é possivel observa o pico de 2934cm™ ainda
presente, entretanto em baixa intensidade, além disso é possivel observar ainda alguns picos na
faixa de 1780cm, os novos picos que podem ser observados se encontram na faixa de 670cm’
1 e 2296cm™, ambos picos do grupo funcionais do CO., essas novas bandas representar a
formacdo de diéxido de carbono, sinalizando a queima do restante de material que ainda
remanesce em analise, por sendo assim, como apresentado na curva de TGA, a Ultima parte da
liberacdo de gases, esse efeito é presente devido a degradacdo das carboxilas terminais nas
cadeias poliméricas em processo sequencial (SILVA et al., 2015; PEREIRA, 2021).

5.7 ANALISE DE DSC

Foi realizada a analise de DSC para avaliagcdo do comportamento térmico da blenda polimérica,
principalmente para determinar temperatura de transicéo vitrea (Tg) e assim analisar o carater
de miscibilidade dos polimeros que compdem a blenda CELLPRENE epoxidado. Essa analise,
exposta no Grafico 5, foi realizada com a blenda em dois formatos, filmes, obtidos por solvent-

casting, e fibras, obtidas por centrifugal spinning.



57

Gréfico 5 - Analise de DSC da blenda CELLPRENE epoxidada em filme e fibras
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Fonte: elaborado pelo autor (2022). .

No Gréfico 5, na curva de Cellprene Epoxidado, é possivel observar os pontos de
transicéo vitrea do Pl Epoxidado e do PLGA em pontos diferentes, corroborando que a blenda
polimérica ndo apresentam miscibilidade. Mostrando as transi¢cfes vitreas dos polimeros nas
temperaturas de aproximadamente -41,09° e -18,59° para Pl Epox, 23,1° e 59,3° para 0 PLGA.

Quando comparando com resultados anteriores de Guerra (2018) e Marques (2015) e
Pereira (2021) foram observadas diferencas. Marques e Pereira observaram resultados
semelhantes aos apresentados neste trabalho para o PLGA, mesmo Marques utilizando Pl ndo
epoxidado. Enquanto que Guerra (2018) apresenta transi¢cdes vitreas com mais proximidade em
temperatura, assim justificando como uma semi-miscibilidade dos polimeros, causados pelas

epoxidacédo do PI. Os valores podem ser observados abaixo na Tabela 4.

Tabela 4 -Valores encontrados na literatura para Tg de Pl e PLGA

Trabalhos TG Pl Epox TG PLGA
Marques (2015) -65,74° (Nao epoxidada) ~59°
Guerra (2018) 13° 21°
Pereira (2021) -19,84° 58,84°
Carazzai (2019) -19.84° 59.3°
Kinasih et al. (2017) -41,77° e -19,42° e
Luz (2022) -41,3° e -18,5° 23,1° e 59,3°

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Assim, considerando os valores apresentados na Tabela 4 é possivel entender um pouco
melhor o porqué foi observado 4 pontos de Tg em uma blenda que possui apenas dois

polimeros. Pode-se chegar as seguintes consideragfes quanto a interpretacdo do grafico: Em
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Kinasih, Fathurrohman e Winarto (2017) é explicado o motivo de dois valores da Tg serem
encontrada para Pl epox, -39,59° e -20,5°, se devendo a ndo homogeneidade da epoxidacéo,
que embora em RMN-H apresente os 50% de grau de epoxidacdo, ela ndo esta distribuida
igualmente ao longo do material. Para entender os Tgs de PLGA é necessario analisar primeiro
os valores documentados, considerando desde fabricantes até antigos trabalhos, podem ser
encontrados valores de 50-55° em manuais de fabricantes (POLYSCIENCE, 2022), assim como
valores de 59° para as Tgs em trabalhos anteriores (MARQUES, 2015), assim explicando o
valor encontrado de 59,3

Para explicar o valor de Tg encontrado na faixa de 23,01°C. é preciso analisar as
conclusBes chegadas no trabalho de Guerra (2018). Nele se chegou a hipotese que a
aproximacdo das Tgs, 13° para Pl e 21° para PLGA, se deu devido a interacdo entre as fibras
devida sua miscibilidade parcial que vem da alta reatividade do anel oxirano introduzido pela
epoxidacdo do PI, tal conclusdo é gerada pelo fato conhecido de que blendas poliméricas
misciveis apresentarem somente uma Tg, assim ndo é possivel assumir miscibilidade, mas
apenas uma aproximacao das Tgs, por essa interacao entre o anel oxirano e a cadeia polimérica
do PLGA, isso explicaria os valores de encontrados. A auséncia da Tg encontrada em 13° por
Guerra (2018), representativa do PI, pode ser explicada pela diferenca em matéria prima
utilizada, sendo no seu trabalho a epoxidacdo realizada no laboratério, com resultados
aproximados a 50% de epoxidacdo, diferente deste trabalho que utilizou materiais
industrializados prontos.

Quando ¢ analisada a mesma blenda em formato de fibras a curva sofre algumas
modificagdes, embora as tgs em -41°C de Pl e 58°C de PLGA ainda estejam presentem com
intensidade semelhante ao filme polimérico, as tgs de -18,5°C e 23,1°C foram diminuidas e
deslocadas, isso se ocorre devido a diferenca no processo de endurecimento do polimero, pois
durante a formacéo de fibras o solvente evapora rapidamente causando o rapido endurecimento
da blenda, o que por sua vez altera as propriedades do polimero por duas razdes: primeiramente
devido ao fato que taxa de endurecimento e resfriamento de polimeros altera as suas
propriedades de Tg e segundo porque o rapido endurecimento do polimero evita as segregacdo
dos polimeros, fendmeno que pode ocorrer em blendas imisciveis e que origina duas fases
poliméricas, assim no caso do Pl a epoxidacao fica mais homogeneamente divida, eliminando
0 motivo anterior para as duas Tg de PIl. Quando analisando as duas Tgs de PLGA o motivo da
diminuicdo de sua Tg secundario, 23,1°C, se da ao fato do polimero ndo ter tempo para uma
aproximagdo de cadeias devido a interacdo com o anel oxirano da epoxidacéo de PI, devido ao

rapido endurecimento das cadeias.
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Foram realizadas analises de DSC também no processo de calcinacdo do precursor da
fase a-TCP, assim foi possivel observar as mudancas de fase que ocorrem durante 0 processo

de aquecimento. O Gréafico 6 apresenta trés mudancas observaveis:

Gréfico 6 - Analise de DSC do precursor da fase a-TCP obtido por via Umida em precipitacio
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

As mudancas de fase observadas podem ser comparadas com as da literatura, assim na
faixa de 246°C é possivel concluir com base na literatura que o pico representa uma leve
mudanca de orientacdo na fase da hidroxiapatita deficiente em calcio além da possivel perda de
qualquer particula associada que pode estar contida no precursor, (CACCIOTTI; BIANCO,
2011; ZHUANG; YAMAMOTO; AIZAWA, 2012). Na faixa de 726°C é possivel localizar um
segundo pico, este que segundo a literatura € o pico referente ao comec¢o da mudanca de fase
de hidroxiapatita deficiente em célcio para 3-TCP, e comecando em aproximadamente 1200°C
até 1275°C ocorrem as mudangas de fase para a-TCP, essa faixa é observa pois o material
precursor é composto por dois tipos de fosfato de calcio, a hidroxiapatita deficiente em calcio

e fosfato de calcio amorfo, ACP, o que influencia na temperatura de mudanca de fase, assim a
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faixa de 1200 a 1275°C, pois ACP como precursor pode formar a-TCP a uma temperatura um
pouco inferior (MORENO et al.,, 2020 ; ZHUANG; YAMAMOTO; AIZAWA, 2012,
TRONCO; CASSEL; SANTOS, 2022).

Com a curva calorimétrica obtida, foi possivel diminuir a temperatura de calcinacdo que
em trabalhos anteriores foi utilizada (Nifio 2016). Assim, na curva de aquecimento de
calcinacdo do material precursor ao a-TCP foi reduzida a temperatura de patamar, de
anteriormente 1400°C para 1350°C. Futuramente, essa temperatura pode ser avaliada e reduzida
ainda mais, basta se levar em conta a temperatura apontada como de transformacéo da fase beta
para alfa. No entanto, é preferivel manter uma margem de seguranca que permite a formacgéo
da fase o-TCP, devido a variacOes de temperatura que podem ocorrer ao se utilizar os fornos

disponiveis para este trabalho.

5.8 POROSIDADE APARENTE DO MATERIAL

Foram preparadas nove amostras, 3 amostras para cada grupo, com proporcéo diferente
de liquido e cimento utilizado no processo de endurecimento. Foram analisadas amostras para
0s grupos de 0,28ml/g, 0,30ml/g e 0,32ml/g de liquido utilizada no seu processo de
conformacdo, além disso também foram preparadas amostras com fibras em proporcGes
volumeétricas de 2,7%, 4% e 5,4% de fibras em matriz de cimento com liquido utilizado

0,30ml/g. Foram obtidos os valores de porosidade com os valores observados no Gréfico 7.
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Gréfico 7 - Porosidade aparente em relagédo a quantidade de liquido utilizado no processo de
endurecimento do a-TCP, Grafico preto, e o0 Grafico azul mostra e relagdo porosidade e fibras
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Fonte: elaborado pelo autor (2022). .

Observado 0 aumento de porosidade do material com o aumento no uso de liquido é
possivel concluir, com base nos resultados deste trabalho do item 5.9, que resisténcia a
compressado é inversamente proporcional a porosidade do material, comportamento comum de
materiais ceramicos como pode ser observado na literatura (LE HUEC et al., 1995), algo que
também é observados em cimentos de fosfato de calcio, (LOPEZ-HEREDIA et al., 2012),
assim exemplificando a importancia no controle de adicdo de liquido no processo de
endurecimento do cimento, algo que serve como base para as analises mecanicas realizadas
neste trabalho. Quando comparados os dois graficos e as suas respectivas resisténcias
mecanicas a compressdo e possivel ver que o ponto 0,32ml/g apresentou resisténcias
semelhantes as fibras, o que aprofunda mais a expectativa de que porosidade, por causa das

fibras ou liquido, diminuem a resisténcia mecénica.

5.9 PROPRIEDADES MECANICAS

As andlises mecanicas foram realizadas com corpos de prova nas dimensdes
aproximadas de 6mm por 12mm para compressdo e 10mm por 20mm com espessura entre 6 e

8 mm para flex&@o, corpos de prova retangulares neste caso. Os grupos de ensaio entdo foram
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divididos primeiramente em a-TCP puro e um composito de a-TCP e fibras de CELLPRENE
epox.

Os resultados das analises foram avaliados em grupos, primeiramente o grupo controle
para tempo de cura do corpo de prova em um ambiente com umidade de 100%. Aléem disso,
foram analisados esses valores com diferentes porcentagens de liquido utilizada para o
endurecimento do a-TCP.

A ruptura dos corpos de prova foi realizada seguindo duas metodologias: compressao
no eixo maior dos corpos de prova, para determinar a resisténcia a compressao das amostras, e
compressao axial para determinar a resisténcia a tracdo dos corpos de prova, seguindo a férmula
4 apresentada anteriormente.

Com os dados da obtidos nas analises de compresséo foi possivel elaborar o Grafico 8,

0 que torna possivel ver algumas tendéncias no aumento de resisténcia a compressao, entre elas
0 aumento conforme o tempo de cura do material e a relagdo inversamente proporcional da
quantidade de &gua utilizada, isso pode ainda ser associado ao topico anteriormente discutido
de porosidade, (LOPEZ-HEREDIA et al., 2012), quando se deixa 0s cimentos 6sseos para o
campo de cimentos construtivos, Portland, o mesmo efeito é observado e controlado no
cotidiano para assim se obter materiais ceramicos com maiores resisténcias (MAI,
COTTERELL, 1985).
O efeito ocasionado pelo tempo de cura ainda pode ser explicado pelo principio de conversdo
completa de fases do cimento para a forma CDHA, assim aumentando sua resisténcia,
comumente ocorrente novamente em cimentos Portland para completa recristalizacdo e
mudanca completa de fase do material (NAHATA; KHOLIA; TANK., 2014). Outros estudos
ainda tentaram a diminui¢@o desse tempo de cura para o-TCP, para assim facilitar sua aplicagéo
direta (KAZUZ et al., 2020). Entretanto, neste trabalho a cura foi realizada sem essas técnicas,
e assim o material somente foi submetido a um ambiente com 100% de umidade, o que esta
indicado no Grafico 8 (ZHENG et al., 2022).
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Gréfico 8 - Resisténcia a compressio do cimento puro a-TCP
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Fonte: elaborado pelo autor (2022). .

Da analise dos dados presentes no Gréafico de compressdo, é possivel notar que em 21
dias ocorre a maior resisténcia do material, seguindo 0 mesmo de diversos outros trabalhos na
literatura. Além disso, ha uma clara tendéncia de aumento na resisténcia mecanica a compressao
com a diminuicdo de liquido. Se nota um aumento superior a 300% no caso dos corpos de prova
com 0,28 mL/g de liquido utilizado em seu endurecimento, (KAZUZ et al., 2020).

A resisténcia a tracdo, calculada dos ensaios de compressdo diametral, mostram que
também seguem a mesma tendéncia, com uma pequena excecao nos corpos de prova de 0,32
mL/g de liquido. Esse subgrupo de amostras teve uma resisténcia tao baixa que é dificil analisar
suas variages, principalmente devido a fragilidade dos corpos de prova que ndo romperam de
forma tradicional, com fratura fragil, e foram deformados, como observado na Figura 17, o que
se pode notar é a sua perda de forma, enquanto os corpos de prova possuem um formato cilindro,

este corpo de prova foi deformado em algo semelhante a uma elipse.
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Figura 17 - Corpos de prova em que o teste foi interrompido devido & deformagcéo, sem ruptura fragil

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

A resisténcia a tracdo indireta apresentou valores, quando comparada a resisténcia de
compressdo, de 17%, nas amostras 0,28mL/g, até 69%, em amostras 0,30mL/g e 0,32mL/g, de
fragdo da resisténcia a compressdo. Essa relagdo entre resisténcia a tragdo e compresséo foi
calculada principalmente para ajudar na comparacdo com literatura disponivel, pois a
resisténcia compresséo e tracdo de cimentos de fosfato tem grandes variagGes na literatura,
assim um novo parametro pode ser gerado para se poder comparar melhor os valores obtidos.
Essas variagdes na literatura ocorrerem por diferentes processos de obtengdo de a-TCP
(TRONCO; CASSEL; SANTOS, 2022; BIMIS et al., 2017), assim como devido a diferentes
aditivos adicionados ao cimento (MONTUFAR et al., 2018). No Gréfico 9, é possivel ver as
resisténcias a tracdo, calculadas de forma indireta utilizando a metodologia de compressdo
diametral.



65

Graéfico 9 - Resisténcia a compressio diametral do material puro a-TCP
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Quando comparados a literatura essas valores estdo em uma faixa aproximada do
encontrado quando consideradas as proporcdes de resisténcia, (resisténcia a
compressdo/resisténcia a tracdo) com estudos mostrando valores de 33% de proporcdo de
resisténcia, utilizando os dados dos Graficos 8 e 9. Quando analisados os valores de resisténcia
calculada, também se encontra valores de tracdo proximos ao da literatura, que tem em
resultados na faixa de 4,2 MPa (BIMIS et al., 2017).

Foram analisadas, na sequéncia, os corpos de prova do composito obtido utilizando
fibras de CELLPRENE e o cimento a-TCP. Tais corpos de prova foram confeccionados nas
mesmas dimensdes das amostras de material puro, porém todos os grupos de analise foram
feitos com uma concentracdo de 0,30 mL/g de liquido em relacdo ao p6 durante a conformacéo
dos corpos de prova, a linha 0,30mL/g no Gréafico 8 se torna a linha 0% no Grafico 10, servindo
como linha de base para os outros grupos. Devido a isto somente a concentracéo de fibras foram
alteradas, nas proporcoes de 2,7%, 4% e 5,4% de proporcdo volumétrica. Conforme pode ser
visto no Grafico 10, as resisténcias a compressdo foram muito inferiores quando comparadas

aos corpos de prova puros.
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Graéfico 10 - Resisténcia mecanica do compdsito a compressdo. Os valores de 0,30mL/g do cimento puro
também presentes para efeito comparativo da diferenca de resisténcia
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Conforme é observado nos valores obtidos, o grupo com melhores resultados foi o com
5,4% de concentracéo de fibras, mostrando a possibilidade de uma menor quantidade de fibras
ter um comportamento de aumento de imperfeicGes na amostras ao invés de melhoria das
propriedades mecanicas (WEIR; XU; SIMON, 2006). A diminuicdo de resisténcia a
compressdo, embora esperada, foi consideravel. Analisando-se somente o dia 21 de cura, que
exibe predominancia das maiores resisténcias, tem-se variacdes de perdas de 54% até a 89%,
na capacidade de suportar cargas de compressdo, quando comparadas as resisténcias a
compressdo dos compositos com a sua linha de base 0% ou 0,30mL/g no Gréfico 8.

A resisténcia a tracdo do composito foi obtida da mesma forma que o a-TCP puro. No
Gréfico 11, constata-se os valores que foram obtidos, a linha 0% € a linha 0,30mL/g do Gréfico
9.



67

Gréfico 11 - Resisténcia mecanica do composito a tracao indireta. Os valores de 0.30mL/g do cimento
puro também presentes para efeito comparativo da diferenga de resisténcia
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

O objetivo principal de adicionar fibras é evitar a fratura fragil e assim melhorar o
comportamento mecanico de ceramicos. Ao se analisar as resisténcias a tracdo no Gréfico 11 e
as resisténcias a compressao no Grafico 10, é possivel calcular a relacdo resisténcia a tracao /
resisténcia & compressdo, assim como feito com a-TCP puro. Nos corpos de prova do
compdsito, a proporc¢do resisténcia a tracao / resisténcia a compressdo aumentou, embora tenha
reduzido em nimeros se comparados diretamente com a-TCP puro. Isso pode indicar que as
fibras estdo melhorando o comportamento do compdsito quanto a capacidade plastica dele.
Entretanto a presenca das fibras diminui em tal grandeza a resisténcia do corpo de prova
compressao que isso acaba afetando indiretamente a resisténcia a tragdo negativamente. Essa
melhora em capacidade plastica do composito como um todo pode ser observada em corpos de
prova rompidos, Figura 18, que mesmo apos o final da analise ainda se podiam ser considerados
um sé corpo de prova devido ao efeito das fibras de manter o composito ligado, embora 0s

cimentos ja esteja completamente rompidos.
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Figura 18 - Corpos de prova do compdsito rompidos em compressdo diametral

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Por fim, foi feita a analise dos corpos de prova confeccionados para ensaios de flexdo
em 4 pontos, para assim determinar a resisténcia flexdo medida pelo médulo de ruptura. Foram
selecionados dois grupos de analise: composito com 0,30 mL/g de liquido e 21 dias de cura
com adicdo de 5,4% de fibras, por este ter apresentado o melhor resultado de resisténcia
mecanica em compressao e tracdo indireta em compressao diametral entre o grupo das fibras,
a-TCP puro 0,30 mL/g de liquido em 21 dias de cura para efeito comparativo ao grupo das
fibras escolhido. Essas sele¢do do subgrupo de composito com 5,4% de fibras foi feita para se
verificar o compasito com os melhores resultados obtidos até entdo, um dos motivos que pode
ser citado ainda é que devido a baixissima resisténcia a compressao e tracdo dos outros grupos,
Gréfico 10 e 11, houve dificuldade em se obter corpos de prova funcionais nesses subgrupos,
pois 0s corpos de prova para ensaio em flexdo em quatro pontos apresentam geometria com
uma dimensdo relativamente grande em relacdo a uma pequena sec¢do transversal, o que
representa uma mais facil ruptura antes do ensaio, assim ndo podendo apresentar resultados

confiaveis. Na Tabela 5 a seguir é possivel ver os valores obtidos:
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Tabela 5 - Médulo de ruptura em flex&@o do cimento de fosfato de calcio e do compésito contendo 5,4% de
fibras calculado pelo equipamento

a-TCP (MPA) Composito (MPa)
Amostras 1 0,20 0,30
Amostras 2 0,24 0,89
Amostras 3 0,07 0,20
Amostras 4 0,23 0,27
Amostras 5 0,23 0,23
Média 0,21 0,25
Desvio 0.064 0.263

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Pode ser observado o aumento de aproximadamente 19% na resisténcia a flexdo dos
corpos de prova com a adicdo das fibras. Além disso, ao analisar o processo de ruptura é
possivel ver que o material se mantém como uma peca mesmo apods a ruptura completa do

cimento, sendo mantida a forma devido as fibras, como apresentado no Gréfico 12.

Gréfico 12 - Demonstracdo da diferenca dos graficos tensdo versus deformacdo em flexdo dos corpos de
prova com fibras
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Fonte: elaborado pelo autor (2022).

ApoOs a determinacdo da resisténcia a flexdo, foram entdo aplicada as formulas
anteriormente descritas, (6) e (7), para assim se determinar a tenacidade a fratura fragil dos
materiais (Kic), assim chegando a valores de 0,212 MPA*m? de média e 0,018 MPA*m*? de

desvio para a-TCP puro, a fragdo Jic, parcela da resisténcia a propagacao de trincas da regido



70

plastica de deformacio do material ceramico puro foi muito baixa, sendo 0,914122 J-m e
desvio de 0,450484 J-m. Para o composito foi calculado também o Kic e 0 Jic, chegando aos
valores de 0,228 MPA*m*? de média e 0,031 MPA*m*?2 de desvio para Kic, ja a fracdo Jic foi
muito superior quando comparada a do material sem fibras, tendo uma média de 200,6 Jsm™ e
desvio de 103,9 Jsm, o grande desvio observado se da devido a distribuicdo das fibras, pois
em corpos de prova com as fibras presente na regido de fratura e energia absorvida para fratura
€ muito superior, ja em corpos de prova com poucas fibras na regido, ma distribuicéo, ele se

assemelha ao material puro, como se percebe nos valores apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Tenacidade a fratura dos Corpos de Prova

a-TCP (MPa) Composito (MPa)
Klc(MPA*m??) 0,212 0,228
Desvio 0,018 0,031
Jic(I*m2) 0,914 200,6
Desvio 0,4504 103,9

Fonte: elaborado pelo autor (2022). .

Ao analisar os valores obtidos, 0 aumento de resisténcia a fratura € possivel notar que a
parcela referente a resisténcia a fratura elastica nao foi alterada quando comparando o material
de a-TCP puro ou o composito, ja a parcela referente a tenacidade a fratura plastica teve um
aumento drastico de 200x, isso se deve ao fato das fibras prolongarem a deformacéo do material
assim aumentando a energia absorvida plasticamente, o que era esperado ao se adicionar fibras
a matriz de a-TCP (SANTOS, 2002; KRUGER; GROLL, 2012; CANAL; GINEBRA, 2011).

Assim como na compressao diametral, como mostra a Figura 18, verifica-se 0s corpos
de prova sendo mantidos juntos pelas fibras, 0 mesmo pode ser observado nas analises de

resisténcia a fratura, Figura 19, esse efeito que causa o aumento de Jic.
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Figura 19 - Momento de propagacao de fratura do ensaio de tenacidade a fratura, a direita o composito, a
esguerda o material puro

Fonte: elaborada pelo autor (2022).

O efeito causado pela fibra foi tal que o desvio das amostras do composito foi muito
elevado, pois corpos de prova apresentaram grande deformacéo devido a presenca elevada de
fibras na regido, assim quando comparando corpos de prova sem fibras e com fibras as
diferengas ficam muito grandes dependendo da distribuicéo das fibras, esse efeito é observado
devido a grande aderéncia superficial das fibras, assim no processo de mistura das fibras a
matriz de cimento pode ocorrer a aglomeracao das fibras, evento também presente em diferentes
cimentos, em que agregados adicionados ao cimento prejudicam a resisténcia do material
devido a aglomeragdo do material segregando assim da matriz cimenticias, (TENZA-ABRIL et
al., 2020 ; ZHU; GIBBS; BARTQOS, 2001), nas analises de MEV a seguir € possivel ver isso,
ao se notar diversas fibras aglomeradas.

Foi realizada a analise de MEV da superficie de fratura do compdsito para determinar
se as fibras estavam acopladas a matriz de a-TCP. A Figura 19 apresenta uma regido de uma
amostra, em que uma fibra na superficie de fratura foi estirada, entretanto sua base permaneceu
aderida a matriz. As imagens 20 - A, B e C apresentam diferentes ampliacGes, demonstrando o
que aconteceu com as fibras na regido.
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Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Embora esta regido apresente uma aderéncia a matriz, é necessario analisar também
como o mecanismo de aderéncia superficial a matriz cimenticia ocorreu e 0 comportamento do
material a-TCP em outras regides, pois nas fotos acima podem estar representando um
aprisionamento mecanico somente das fibras sem aderéncia superficial a matriz. Assim, outra
regido de fratura foi analisada, visivel na Figura 21.

Figura 211 - Regiéo de fratura com fibras e a-TCP aderidos em suas superficies, mostrando a coesdo do
composito

x400 200 um

x500 200 um x1.0k 100 um

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Analisando a Figura 20, é possivel notar indicios que o cimento esta aderido diretamente
a superficie das fibras, o que suporta a possibilidade dos materiais para utilizagdo como
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composito, pois a aderéncia superficial do material melhora as propriedades mecénicas e
dificulta o arrancamento das fibras da matriz a-TCP (CANAL; GINEBRA, 2011).

Embora seja possivel notar este arrancamento das fibras, também & possivel notar que
as fibras mais ao meio do aglomerado de fibras ndo mostra a-TCP em sua superficie, pois ndo
havia espago para tal antes do rompimento, devido ao fato de elas ndo estarem em contato com
a matriz.

Com os resultados obtidos foi possivel caracterizar os materiais e seus comportamentos,
mostrando a possibilidade de utilizacao das fibras obtidas como aditivo a matriz de a-TCP,

desde que a perda de resisténcia a compressdo nao seja de grande importancia para a aplicagéo.
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6 CONCLUSAO

Ao longo deste estudo, foi possivel obter fibras de CELLPRENE Epoxidado por centrifugal
spinning e de a-TCP, com pequena presenca de 3-TCP e hidroxiapatita, por via umida, com
processo de calcinacdo a temperatura de 1350 °C. Com esses materiais, conseguiu-se 0
composito proposto de forma adequada, com o aumento nos valores da tenacidade & fratura
(KIC e JIC). E possivel concluir que:

a) a facilidade de obtencdo de fibras de CELLPRENE Epoxidado por centrifugal
spinning com um equipamento adaptado;

b) ocorre a presenca de solvente nos filmes de CELLPRENE Epoxidado, com parcela
aproximada de 9% em massa remanescente ap0s 0 processo de solvent casting.

c) o acoplamento de fibras de CELLPRENE Epoxidado na matriz de a-TCP;

d) a importancia da cura do material a-TCP para completa conversao em CDHA, em
ambiente imido para aumento consideravel de resisténcia mecénica;

e) o efeito das fibras de reducdo da resisténcia a compressao do cimento para menos da
metade do valor encontrado para corpos de prova sem fibras;

f) a adicdo de fibras mostrou que é possivel melhorar, consideravelmente, as
propriedades de resisténcia a fratura do material utilizando, fibras da blenda
polimérica CELLPRENE Epoxidado; e

g) ao analisar a resisténcia a fratura do composito, comparando a matriz pura de a-TCP,
é possivel notar um grande aumento de resisténcia na parcela plastica, justamente
devido a presenca das fibras que causam o alongamento no processo, aumentando
em 200x os valores de Jic, representante da parcela plastica da resisténcia a

propagacao de trincas

Com os resultados obtidos, é possivel postular algumas aplica¢des do compdsito. Uma
delas seria a utilizagdo como implantes na regido trabecular do 0sso humano, que ndo apresenta
elevada resisténcia a compressao, mas € altamente vascularizado. As fibras de CELLPRENE
Epoxidado trabalhariam em conjunto com a-TCP, para aceleragdo da regeneracéo local. Isso
significa que CELLPRENE Epoxidado contribuiria para a recuperacao de tecidos moles, e o a-
TCP, para recuperacdo de tecidos 0sseos. Mas, precisa-se de mais pesquisas, principalmente no
tocante a testes bioldgicos do compésito, para melhor definir suas capacidades regenerativas,

de modo a possibilitar futuros trabalhos sobre culturas celulares e implantacdo em animais.
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