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RESUMO

NEIVOCK, M. P., PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS DE POLIURETANA DE MAMONA E PARTICULADOS
CERAMICOS PARA APLICACAO COMO BIOMATERIAIS. Campo Grande;
2017 [Tese — Programa de Pé6s-Graduacdo em Saude e Desenvolvimento na
Regido Centro-Oeste da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul].

A humanidade ha muito tempo tenta encontrar solu¢des para reparar, minimizar
falhas ou disfuncionalidades de um tecido, 6rgdo ou membro, e uma
caracteristica comum a estas tentativas € a evolucdo constante dos materiais
utilizados. O presente trabalho vai ao encontro dessas tentativas, pois objetivou
mapear o processo de fabricacdo da poliuretana de mamona (PUMO) e de seus
compositos com a incorporacdo de cargas ceramicas particuladas. Para tanto,
os passos dados em prol deste objetivo foram, primeiramente, a investigacao
sobre a resisténcia a compressao de formulagbes de poliuretana de mamona
obtidas através da alteracdo da relacdo massica entre MDI e poliol. Em seguida,
com o comportamento mecénico da matriz polimérica jA& compreendido, foi
realizado a confeccdo de um compdsito polimero/ceramica a partir da
incorporacao de trés teores de carbonato de calcio (25, 50 e 75%) e dois teores
de vidro bioativo (25 e 50%), estes compadsitos também tiveram suas resisténcias
a compressdo determinadas. Para cada combinacdo analisada foram
confeccionados 5 corpos de prova para o ensaio de resisténcia a compressao
de acordo com a NBR ISO 5833. Dentre todas as amostras, o compaosito 50/50
+ 50% de vidro bioativo apresentou resisténcia a compressao de 58,87 MPa
ficando préximo a 100% de incremento quando comparado a mesma matriz
polimérica sem adi¢cdo de carga, e cerca de 60% quando comparado com a
mesma adicdo de carbonato de calcio. Dessa forma, este trabalho deixa claro
gue o material estudado tem grande potencial para aplicacdes biomédicas,
podendo ser confeccionado a baixo custo com a infraestrutura ja disponivel pela
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.

Palavras-chave: Poliuretana de mamona. Resisténcia a compressao.
Carbonato de célcio. Vidro bioativo. Biomaterial.



ABSTRACT

NEIVOCK, M. P., PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF
POLYURETHANE COMPOSITIONS CASTOR OIL-BASED POLYURETHANE
AND CERAMIC PARTICLES FOR APPLICATION AS BIOMATERIALS. Campo
Grande; 2017 [Thesis — Graduated Program in Health and Development in the
Midwest Region of Federal University of Mato Grosso do Sul].

Mankind long ago tried to find solutions to repair, minimize defects or
dysfunctionalities of a tissue, organ or limb, but a common feature of these
attempts is the constant evolution in the materials used to do that. The present
work is in agreement with these attempts, because it intended to map the process
of production of castor oil-based polyurethane (PUMO) and its composites made
with the incorporation of particulate ceramic loads. Therefore, the steps taken in
support of this objective were, first, the investigation on the compressive strength
of castor oil-based polyurethane formulations obtained by changing the mass
ratio between MDI and polyol. Then, with the mechanical behavior of the polymer
matrix already understood, the preparation of a polymer/ceramic composite was
carried out by the incorporation of three calcium carbonate contents (25, 50 and
75%) and two bioactive glass contents (25 And 50%), these composites had also
their compressive strength determined. For each analyzed combination, 5
specimens were prepared for the compressive strength test according to NBR
ISO 5833. Of all the samples, the 50/50 + 50% of bioactive glass composite
presented compressive strength of 58.87 MPa being close to 100% increase
when compared to the same polymer matrix without addition of filler, and about
60% when compared to the same addition of calcium carbonate. Thus, this work
makes clear that the studied material has great potential for biomedical
applications, and can be made at low cost with the infrastructure already available
from the Federal University of Mato Grosso do Sul.

Keywords: Castor oil-based polyurethane. Compressive strength. Calcium
carbonate. Bioactive glass. Biomaterial.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de diferentes materiais para tentar reparar ou minimizar
falhas, assim como disfuncionalidades de um tecido, 6rgao ou membros é datada
desde periodos pré-historicos e perduram até os dias atuais. Dentre essas
tentativas, uma caracteristica que as unifica € justamente a evolucao constante

dos materiais utilizados para esta finalidade.

Essas inovacdes podem ser vistas ao longo da histéria. Enoch (2009) nos
mostra que arguedlogos encontraram um olho artificial feito de ouro datado de
2500 a.C. Em 950 a.C. os egipcios ja utilizavam madeira e couro para reparar a
perda de membros. Em 300 a.C. os romanos fabricavam préteses de bronze
fundido para substituicido de membros inferiores. No século XVI, na Europa, além
da introducéo do ferro para a fabricacdo de prosteses, estas passaram a possuir
articulac@es, proporcionando certa autonomia ao usuario para manipulacéo de
objetos (GARBER, 2013).

Durante a Segunda Guerra Mundial foi observado que estilhagos
provenientes de painéis de protecédo de torres de artilharia de avifes feitos de
Polimetilmetacrilato (PMMA), ap0s explosdes, acabavam se implantando — néo
intencionalmente — nos olhos dos aviadores, e para surpresa dos medicos
provocavam pouca ou nenhuma reacdo em seus organismos, sugerindo assim
gque alguns materiais poderiam apresentar certa compatibilidade com tecidos

vivos, sem desencadear uma reacao inflamatéria (RATNER, 1996).

A partir destas observacgdes, outros materiais comegaram a ser estudados
e utilizados, como por exemplo, o Vinyon N, utilizado a principio como material
para fabricacdo de paraquedas, e testado em 1958 como material alternativo
para fabricacdo de protese vascular (RATNER, 1996). A partir disso outros
materiais como titanio, aco inoxidavel e uma série de materiais poliméricos e
ceramicos passaram a ser utilizados em todo o mundo, para as mais diversas

aplicactes e fungdes bioldgicas.

Esse breve histérico demonstra que sempre ocorreram lesées em tecidos

organicos decorrentes das mais diversas causas, e paralelo aisto, a tentativa de
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corrigir ou minimizar estes danos sempre esteve presente, seja para apenas
melhorar o aspecto visual, seja para realmente permitir ou aprimorar a

capacidade funcional do tecido lesado.

De modo geral é possivel encontrar proteses rigidas e flexiveis,
permanentes ou temporérias, atuando desde a substituicdo de tecidos com a
finalidade principal de um requisito mecénico, ou até mesmo como um substrato
temporario para permitir a regeneracao de tecidos. Nesse sentido, 0os materiais
gue apresentam disposicéo para algum tipo de interacdo biolégica, mas que nao
possuem capacidade propria de viver, crescer e/ou desenvolver-se

corretamente, sdo chamados de biomateriais (WILLIAMS, 1987).

Para Ratner et al. (1996) uma definicdo mais apropriada para interacdes
biolégicas pode ser traduzida em uma importante propriedade nomeada de
biocompatibilidade, que se configura como a habilidade do material em
responder a uma aplicacdo especifica, desde que o organismo hospedeiro

apresente uma resposta compativel a sua incorporacao.

Nesse sentido, a osteoconducao e a osteoinducéo sao algumas respostas
desejadas para os biomateriais no uso em tecidos 6sseos, pois permitem ao
material atuar como suporte para a regeneracdo do tecido substituido,
desaparecendo ao final do processo. Todavia, em muitos casos, esses materiais
precisam apresentar propriedades mecanicas semelhantes aos dos tecidos
duros a serem substituidos. Por estas qualidades desejadas, e ainda nao
atingidas plenamente pelas atuais tecnologias, o desenvolvimento continuo de

estudos na area por meio de pesquisas apresentam grande interesse biomédico.

No que tange os tipos de materiais, n&o existe restricdo quanto a qual dos
trés grupos tradicionais de materiais o biomaterial pode pertencer, pode ser um
metal, uma ceramica, um polimero ou até mesmo um compadsito. No entanto,
segundo Ratner et al. (1996), para apresentar bioatividade, os biomateriais

geralmente possuem origem polimérica ou ceramica.

O grupo dos polimeros fornece excelentes candidatos a biomateriais para
aplicacbes meédicas, pois podem apresentar propriedades mecéanicas

adequadas, quando corretamente manipulados, além de apresentar a
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possibilidade de degradacdo quando em contato com fluidos biol6gicos, nao
ocasionando nenhum tipo de reagdo tecidual negativa (HOLLINGER,;
BATTISTONE, 1986).

Dessa forma, Visser, Hergenrother e Cooper (1996) reiteram que o0s
polimeros sdo pecas fundamentais para aplicagcbes biomédicas, pois
apresentam caracteristicas que vado além das propriedades mecéanicas, pois
apresentam potencial para promover adesdo, migracdo, proliferacdo e
diferenciacdo celular quando ajustada e escolhida a composicdo adequada.
Podem ainda ser moldados em diversas formas e densidades, permitindo a
obtenc&o de estruturas porosas que podem ser utilizadas como substratos e

suporte para interagdes teciduais.

Contudo, apesar de apresentarem uma grande versatilidade construtiva,
muitas vezes nao apresentam propriedades mecanicas e/ou bioatividade
adequadas a aplicacao desejada, o que acaba por restringir sua aplicacdo na
engenharia de tecido 6sseo (REZWAN et al, 2006).

Uma das formas tradicionais na ciéncia e engenharia dos materiais para
a manipulacao das propriedades de um material, ou entédo, a incorporagao de
propriedades antes ndo apresentadas por este material, € a confeccdo de um

compasito.

Para se contornar as baixas propriedades mecanicas tradicionalmente
obtidas com a utilizacdo de materiais poliméricos em aplicacdes bioldgicas, a
literatura sugere desenvolvimento de compasitos polimeros
biodegradaveis/ceramicas bioativas (REZWAN et al, 2006; YANG et al., 2006).
Dessa forma, materiais particulados de origem ceramica, como alumina e silica,
podem ser incorporados a matriz polimérica para atuar como um reforgo,

agregando maiores resisténcias mecanicas ao compasito fabricado.

Contudo, um grande obstaculo para a incorporacdo de materiais
ceramicos esta relacionado ao uso de cargas totalmente inertes ou com baixa
bioatividade, o que inviabiliza a reabsor¢cao ou interacdo destes materiais com
os tecidos vivos, fazendo com que estes permanecam no organismo apés a

reabsorcdo do biomaterial.
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Vidros bioativos (VB) apresentam algumas vantagens sobre outras
ceramicas para seu uso como carga em polimeros biodegradaveis, pois segundo
Hench (1999) e Xynos et al. (2001) estes materiais apresentam excelente
bioatividade, biodegradabilidade controlavel e capacidade de induzir a
osteogénese e angiogénese quando inseridos em um substrato viavel e em um

hospedeiro com resposta favoravel ao biomaterial.

A combinacéo satisfatoria de propriedades mecanicas com a bioatividade
e biocompatibilidade dos compdsitos produzidos para permitir sua utilizacao
como implantes ou outro dispositivo biomédico, compatibilizando ndo apenas as
propriedades, mas também as caracteristicas morfoldgicas do biocomposito

confeccionado ao local onde serda inserido, pode ser o maior desafio nesta area.

Sendo assim, este trabalho traz como proposta uma metodologia para a
fabricacdo de compdsitos de polimero/ceramica, utilizando como matriz a
poliuretana de mamona (PUMO) e como reforco dois particulados ceramicos
(carbonato de calcio e vidro bioativo). Como resultado espera-se mapear a rota
de processamento deste material a fim de se obter um compadsito rigido, com
diferentes teores de adicdo dos particulados ceramicos, e sua relacédo com a
resisténcia mecanica a compressao. Pretende-se assim, a partir do
conhecimento sobre processamento deste material, possibilitar futuramente a
manipulacdo dos parametros de fabricacdo para atender aos requisitos fisico-
guimicos e bioldgicos para sua utilizacdo em diferentes aplicacdes biomédicas.

O processamento da PUMO é um aspecto ainda com grande escassez de
informagBes disponiveis na literatura, varios trabalhos apresentam
procedimentos diferenciados para a obtencdo deste material, por esta razéo,
este trabalho também se propde a abrir essa caixa preta e indicar quais

parametros influenciam nesta etapa
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 BIOMATERIAIS

A definicho de biomateriais ndo € uma tarefa simples, afinal estes
englobam uma série de propriedades e caracteristicas que podem pertencer
praticamente a todos os grupos de materiais. Diante disso a classificacdo atual
dos materiais colocou esses como uma nova categoria, criando entdo seis

grandes grupos para classificacdo dos materiais:
e Metais;
e Polimeros;
e Ceramicos;
e Compésitos;
e Semicondutores; e
¢ Biomateriais.

Oliveira et al. (2010) reiteram essa classificacdo em uma definicdo que

engloba grande parte dos conceitos e potencialidades deste novo grupo, ou seja,

Por definicdo, biomaterial é qualquer substancia ou combinagéo de
substancias, naturais ou ndo, que ndo sejam drogas ou farmacos,
utilizados em aplicagbes biomédicas e que interajam com sistemas
bioldgicos, que tratam, aumentam, ou substituem quaisquer tecidos,
orgaos ou fun¢des do corpo (OLIVEIRA et al, p. 38, 2010).

Sykaras (2000) elucida duas caracteristicas que podem ser utilizadas para
auxiliar na classificagdo dos biomateriais: o0 ponto de vista quimico e o
biodindmico. O aspecto quimico est4 ligado diretamente a composi¢cao quimica
do biomaterial, relacionando tal caracteristica a um dos grupos citados
anteriormente. Ja o aspecto biodinamico pode ser caracterizado levando em
conta a sua interacdo com os tecidos vivos, podendo assim ser biotolerados,

bioinertes e bioativos:
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e Biotolerados: quando inseridos ou implantados apresentam uma
aceitacdo moderada pelo tecido receptor possibilitando o
desencadeamento de uma leve reacao inflamatéria. Geralmente, séo logo
envolvidos por tecido fibroso. Exemplos: ago inoxidavel, ligas de cromo-
cobalto-molibdénio, PMMA.

e Bioinertes: ndo provocam reacdes de corpo estranho nos tecidos
vivos, aceitam o crescimento de células 6sseas e outros tecidos em sua
superficie, favorecendo a osteogénese de contato. O novo 0sso €
rapidamente formado sobre a superficie do implante. Nao devem causar
nenhum prejuizo as propriedades de cicatriza¢éo do tecido no qual foram
inseridos. Ao longo de sua vida atil ndo deve liberar qualquer tipo de
residuo, apresentando inércia quimica total. Exemplos: titanio, zirconia,

alumina.

e Bioativos: interagem diretamente com os tecidos, devido a
presenca de fons, como Ca*? e PO, que favorecem deposicéo tecidual
na sua superficie, formam também uma unido quimica ao longo da
interface com o tecido vivo. Exemplos: hidroxiapatita, carbonato de
céalcio e vidro bioativo (materiais utilizados neste trabalho).

Bento (2003) cita ainda um grupo especifico dentro dos biomateriais

bioativos, que sao os reabsorviveis e apresentam propriedades controladas de

degradacéo, sendo gradualmente substituidos pelos tecidos, em especial tecido

0sseo, por exemplo, o fosfato tricalcio (TCP), os vidros bioativos e a

poliuretana de mamona (os dois ultimos utilizados neste trabalho).

Podem também ser classificados em relacdo a sua origem: biomateriais

artificiais (metais, polimeros e ceramicas); e biomateriais naturais (coladgeno e o

préprio 0sso). Ainda em relacdo a esta classificacdo, sdo comumente utilizados

dois conceitos:

e Aloenxerto: quando o biomaterial é obtido de outro organismo
doador;
e Autoenxertos, quando o biomaterial € proveniente do organismo

que também seré o préprio receptor.
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Para tanto, um requisito permanece fundamental a todas as classes e
tipos de biomateriais, independente de sua origem, sendo esse a
biocompatibilidade, que € a capacidade de interagir com o tecido receptor sem
causar uma resposta imunolégica descontrolada.

Existem varios tipos de biomateriais, cada um com suas propriedades e
caracteristicas especificas, o que os tornam adequados para varias aplicacdes

na area da saude.

Este trabalho focou na utilizacdo de biomateriais de origem artificial,
bioativos e reabsorviveis, uma vez que estas caracteristicas proporcionam aos
materiais estudados um grande diferencial, pois permitem ao implante, uma vez
inserido em um organismo vivo, desempenhar sua fungéo pelo tempo para o qual
foi projetado e em seguida ser reabsorvido pelo préprio organismo com
subsequente substituicdo por tecido regenerado, evitando ou minimizando o
desconforto do paciente em uma eventual intervencao para troca, remogao ou

reparo do implante utilizado.

2.2 CERAMICAS

A definicdo de materiais ceramicos é ainda um tanto quanto imprecisa. De
acordo com linha de pensamento moderno, materiais ceramicos podem ser
definidos como compostos solidos formados pela aplicagédo de calor, e algumas
vezes de calor e pressao, constituidos por pelo menos um metal e um sélido
elementar ndo-metalico ou um ndo-metal, a combinacdo de ao menos dois
sélidos elementares ndo-metalicos, ou a combinacdo de ao menos dois sdlidos

elementares ndo-metalicos e um ndo-metal (BARSOUM, 1997).

Ja a linha de pensamento tradicional os definem como minerais de
composicdo inconstante e pureza duvidosa, expostos a um tratamento térmico
ndo-mensuravel, que dura o suficiente para permitir que reacdes desconhecidas
ocorram de modo incompleto, formando produtos heterogéneos e néo-
estequiométricos (BARSOUM, 1997).
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A verdade é que o setor ceramico € amplo e heterogéneo, o que induz a
dividi-lo em subsetores ou segmentos, em funcdo de diversos fatores como
matérias-primas, propriedades e &reas de utilizacdo. Em geral, podem ser
adotadas as seguintes classificacbes (RICHERSON, 1992; REED, 1995;
BARSOUM, 1997):

e Ceramica Vermelha: Compreende aqueles materiais com coloracdo
avermelhada empregados na construgéao civil (tijolos, blocos, telhas,
elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas) e
também utensilios de uso doméstico e de adorno. As lajotas muitas vezes
sdo enquadradas neste grupo, porém 0 mais correto é inclui-las em
materiais de revestimento;

e Materiais de Revestimento (placas ceramicas): S&o aqueles materiais, na
forma de placas, usados na construcdo civil para revestimento de
paredes, pisos, bancadas e piscinas de ambientes internos e externos.
Recebem designacdes tais como: azulejo, pastilha, porcelanato, greés,
lajota e piso.

e Ceramica Branca: Este grupo é bastante diversificado, compreendendo
materiais constituidos por um corpo branco e em geral recobertos por uma
camada vitrea transparente e incolor e que eram assim agrupados pela
cor branca da massa, necessaria por razdes estéticas e/ou técnicas.
Dessa forma € mais adequado subdividir este grupo em: louca sanitaria;
louca de mesa; isoladores elétricos para alta e baixa tensdo; ceramica
artistica (decorativa e utilitaria); ceramica técnica para fins diversos, tais
como: quimico, elétrico, térmico e mecanico;

e Materiais Refratarios: Este grupo compreende uma diversidade de
produtos, que tém como finalidade suportar temperaturas elevadas nas
condicdes especificas de processo e de operacdo dos equipamentos
industriais, que em geral envolvem esforcos mecanicos, ataques
guimicos, variacfes bruscas de temperatura e outras solicitacées.

e |solantes térmicos: Aqueles materiais que podem ser utilizados para

aplicacdes onde a troca de calor deve ser contida e/ou evitada.
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Fritas e corantes: Estes dois produtos sédo importantes matérias-primas
para diversos segmentos ceramicos que requerem determinados
acabamentos, a saber:

1. Frita (ou vidrado fritado) € um vidro moido, fabricado por industrias
especializadas a partir da fusdo da mistura de diferentes matérias-
primas. E aplicado na superficie do corpo ceramico que, apds a
gueima, adquire aspecto vitreo. Este acabamento tem por
finalidade aprimorar a estética, tornar a peca impermeavel,
aumentar a resisténcia mecanica e melhorar ou proporcionar
outras caracteristicas;

2. Corantes sdo constituidos de oOxidos puros ou pigmentos
inorganicos sintéticos obtidos a partir da mistura de 6xidos ou de
seus compostos.

Abrasivos: Parte da industria de abrasivos, por utilizarem matérias-primas
e processos semelhantes aos da ceramica, constituem um segmento
ceramico. Entre os produtos mais conhecidos podemos citar o 6xido de
aluminio eletrofundido e o carbeto de silicio;

Vidro, Cimento e Cal: Sao trés importantes segmentos ceramicos que, por
suas particularidades, sdo muitas vezes considerados a parte da
ceramica. Neste trabalho abordaremos com maior foco, os VB.
Ceramica de Alta Tecnologia/Ceramica Avancada: O aprofundamento do
conhecimento da ciéncia dos materiais proporcionou ao ser humano o
desenvolvimento de novas tecnologias e aprimoramento das j& existentes
nas mais diferentes areas, como aeroespacial, eletrdnica, nuclear, entre
outras. E que passaram a exigir materiais com qualidade
excepcionalmente elevada. Tais materiais passaram a ser desenvolvidos
a partir de matérias-primas sintéticas de altissima pureza e por meio de
processos rigorosamente controlados. S&o classificados, de acordo com
suas funcdes, em: eletroeletrbnicos, magnéticos, Opticos, quimicos,
térmicos, mecanicos, biologicos e nucleares. Os produtos deste segmento
sdo de uso intenso e com forte tendéncia a expansdo. Como alguns
exemplos, podemos citar: naves espaciais, satélites, usinas nucleares e

materiais para implantes em seres humanos (foco deste trabalho).
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2.2.1 CERAMICAS BIOLOGICAS

Ceramicas, vidros e vitro-ceramicas englobam uma grande faixa de
materiais inorganicos e nado metalicos, geralmente na industria médica, tais
materiais ja sdo utilizados com as mais diversas fun¢gdes desde lentes de 6culos,

a termémetros, passando por agulhas e linhas para sutura (HENCH, 1996).

O inicio concreto da utilizagdo de ceramicas com aplicagcbes biolégicas
teve como origem principal a odontologia, com o emprego de porcelanas,
iondmeros de vidro e cimentos para realizagdo de reparos dentais (HENCH,
1996).

A alumina (Al,O3) é uma ceramica que também foi e ainda € muito
explorada na indastria médica, para varias aplicacdes, pois além de possuir alta
resisténcia mecanica, também é biocompativel e bioinerte (CALLISTER, 2002).
Pode ser facilmente moldada por diversos processos de fabricacdo, o que
possibilita seu emprego como proteses, arcabougcos e até mesmo carga de

preenchimento.

Segundo Hench (2006) além dos cimentos odontologicos e a alumina,
outros materiais ceramicos come¢am a ganhar destaque na industria médica,
como a zircbnia (ZrO,), o diéxido de titanio (TiO,), os fosfatos de célcio e as
vitroceramicas de silica/fosfato de céalcio. Estes materiais podem ser utilizados

em diversas aplicacdes desde préteses a veiculos dispersores de medicamento.

De acordo com Hench (1998) as bioceramicas podem ser agrupadas

como:
1- Inertes (Ex.: alumina);
2- Porosas (Ex.: aluminatos e hidroxiapatita porosos);
3- Bioativas (Ex.: biovidros, hidroxiapatita e vitro-ceramicas);
4- Reabsorviveis (EX.: gesso e fosfato tricalcio)

Esta classificagcdo esta de acordo com o grau de interacdo com os tecidos
hospedeiros.
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O uso de bioceramicas na area da saude ainda é limitado por suas
caracteristicas mecanicas em especial a sua fragilidade. Ndo sao utilizadas em
area que possam requerer grande tenacidade, como por exemplo, implantes
responsaveis pela sustentacdo do individuo. Outra maneira que permite a
solucao parcial deste problema seria o revestimento de um material metalico com
a ceramica de interesse, formando compdsitos, hoje, amplamente utilizados na
industria protética. (HENCH, 2006)

O controle microestrutural, a exemplo do que acontece com os demais
materiais, também é de fundamental importancia nas ceramicas biolégicas, pois
atua diretamente nas propriedades e caracteristicas do material. Por exemplo,
além da composicdo quimica, a porosidade tem papel fundamental nas
bioceramicas, uma vez que afeta negativamente as propriedades mecanicas,
contudo favorece o crescimento de novos tecidos, aumentando a resisténcia do
material in vivo (HENCH, 2006).

O grande desafio € associar os aspectos positivos de cada propriedade,
resisténcia mecanica e bioatividade, uma vez que em grande parte dos casos
sdo caracteristicas inversamente proporcionais, conseguindo assim, aperfei¢coa-
los em um material compdésito que atenda satisfatoriamente os requisitos fisicos,

guimicos e mecéanicos estabelecidos pelas diferentes classes de utilizacao.

Neste trabalho foram escolhidas duas cargas ceramicas, o carbonato de
célcio (CaCOs3) e o vidro bioativo (VB). O CaCO3 foi escolhido pois foi a carga
ceramica mais utilizadas e descrita pela literatura (CLARO NETO, 1997;
KHARMANDAYAN, 1997; BIOMECANICA, 2013; NACER, 2014; MOREIRA,
2014). A utilizacao deste componente até 40% em massa aumenta a resisténcia
mecanica do composito (CLARO NETO, 1997) e promove uma melhora na
interface entre o 0sso e o implante de PUMO (KHARMANDAYAN, 1997).

O VB foi escolhido pois trata-se de um material ainda em fase de estudo
e incorporagio na PUMO (CANDELORIO, 2011), apesar de ja ser amplamente
descrito na literatura como um material com grande potencial de interagdo com
tecidos vivos (WILSON, 1990; BELLANTONE, COLEMAN, HENCH, 2000;
LEPPARANTA et al., 2008; MARTINS, 2010; VARGAS, 2016).
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2.2.2 VIDROS

Vidros sdo materiais compostos por silicatos néo cristalinos, podendo ou nao
conter outros 6xidos ceramicos em sua formulagdo (ARAUJO, 1997). Alguns
autores também utilizam uma definicdo mais genérica para o vidro, como sendo
uma substancia liquida e amorfa que apresenta temperatura de transicao vitrea
(RICHERSON, 1992; BARSOUM, 1997). A definicdo pratica sugere um material
de origem ceramica, geralmente transparente, obtido com o resfriamento rapido

de uma massa liquida a base de silica.

Os vidros sdo materiais ha muito tempo utilizados pelo homem. Existem
registros de objetos de vidros, obtidos naturalmente a partir do resfriamento de
rochas magmaéticas (obsidianos), e aqueles formados a partir da penetracdo de
relampagos em regides ricas em silica (fulguritos) desde o periodo neolitico.
Atualmente é um material empregado em larga escala, com aplicacdes artisticas

e tecnologicas diversificadas.

Seu principal constituinte é a silica, oriunda da areia, que pode ou nao
conter 6xidos fundentes, estabilizantes e corantes, para auxiliar a fusao, alterar
sua coloracéo ou facilitar sua moldagem. Sao processados a partir da fusdo dos
componentes solidos, formando uma pasta que apresenta grande maleabilidade,

0 que permite sua conformacdo nas mais variadas formas.

Um aspecto singular, nos materiais vitreos, € que ao longo do seu
processo de resfriamento, apresenta uma caracteristica marcante, a transicao
vitrea, que baliza a temperatura na qual o material deixa de se comportar como

uma pasta viscosa (liquido) e passa a se comportar como um solido.

Apresentam ainda arranjo atdmico desorganizado (amorfo) caracterizado

por uma rede cristalina sem simetria e/ou periodicidade regular.

Este trabalho utilizara outro processo para a fabricacdo de vidros, o
método sol-gel. Este método consiste na utilizagdo de acetatos, carboxilatos,

acetil-acetonados ou alcoxidos metalicos (dentre outros sais) como precursores,
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sendo os dois uUltimos 0os mais comumente utilizados devida a facilidade de
purificagédo e grande solubilidade em solventes organicos.

A solucdo de partida € preparada pela dissolucdo destes sais numa
mistura contendo agua ou acido em etanol absoluto ou &lcool isopropilico
(MARTINS, 2010). Além do custo realmente reduzido, outras vantagens obtidas
por este método é a homogeneidade quimica e controle granulométrico obtidos
na preparacao dos vidros, além da nao utilizacdo de altas temperaturas para

obtenc&o do material, pois 0 processo ocorre a temperatura ambiente.

2.2.3 VIDROS BIOATIVOS (VB)

Os VB surgiram por volta de 1990, como resultado dos trabalhos pioneiros
de Hench (1991; 1996; 1998; 2006) que obteve varias formulacdes de vidros
contendo principalmente silica, fosfato, éxido de célcio e soda. Dentre estas
composicdes destaca-se o Bioglass® 45S5, o qual é um vidro do sistema
guaternario SiO,—Ca0O-Na,O-P,0s, patenteada e ainda utilizada amplamente
na industria médica. Esses materiais foram desenvolvidos para utilizacdo como
implantes e material de recobrimento para implantes metalicos, por

apresentarem notéveis propriedades de interagdo com os tecidos Vvivos.

Sua atuacao em tecidos vivos ocorre através da liberacao de ions, o que
acabainduzindo a forma¢&o de uma camada de silica gel. Em seguida uma nova
camada de apatita amorfa se forma sobre a camada de silica gel, conforme
apresentado na figura 1 (CANDELORIO, 2011).
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Figura 1 — Esquematizacao de neoformacao 0ssea
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Fonte: Candelério, 2011.

A camada de hidroxiapatita amorfa evolui para hidroxiapatita cristalina e
finalmente se transforma em hidroxiapatita carbonatada que apresenta maior

capacidade de interagdo com células 6sseas.

A Figura 2 apresenta um diagrama funcional dos vidros bioativos
preparados por fusdo, mesmo ndo sendo pertencentes a este tipo de processo
de fabricacdo, o VB utilizado neste trabalho apresenta caracteristicas
semelhantes aos grupos obtidos a partir deste diagrama. No diagrama, é
possivel identificar diferentes regiées onde os materiais possuem caracteristicas

especificas em funcéo de sua composi¢cdo (HENCH, 2006).
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Figura 2 — Diagrama de composicao vitrea para ligacao 0ssea
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Fonte: Hench, 2006 (apud Candel6rio, 2011)

Vidros com niveis altos de bioatividade com rapida formacao e ligacéo ao
0sso estdo naregido E da Figura 2, onde todas as composi¢cées contém 6% em

peso de P,0Os5 e onde se encontra a composicao do Bioglass® 45S5.

Estudos demonstraram (LI, CLARK, HENCH, 1991; PEREIRA, CLARK,
HENCH, 1994) que os VB obtidos via sol-gel continuam apresentando
bioatividade com concentracfes de silica iguais a 90% em mol, enquanto que 0s
VB obtidos pelo processo de fusdo perdem sua bioatividade a partir de
concentracées com 60% em mol. Essa inovagéo possibilitou o incremento da
resisténcia mecanica, permitindo a fabricacdo e implantes 6sseos com VB
(HENCH, 2006).

7

Outro fator de fundamental importancia é que o método sol-gel
proporciona o aumento da superficie de reatividade em relagdo aos VB obtidos
pelo método de fusdo (PEREIRA, CLARK, HENCH, 1994). Devido a sua alta
reatividade, a formacao da hidroxiapatita ocorre de maneira mais rapida nos VB
fabricados pelo método sol-gel quando comparados com vidros fundidos, o que
demonstra o maior potencial bioativo obtido pelo processo sol-gel
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(GREENSPAN, et al. 1997; RADIN, et al. 1997). Esse incremento na bioatividade
€ obtido devido a dois fatores:

1- Maior liberacéo de silica soltuvel, o que induz de maneira mais eficaz
a nucleacéo de novos cristais de hidroxiapatita nos poros do material
(GREENSPAN et al., 1997; RADIN et al., 1997);

2- Maior controle microestrutural do material, que permite a adequacao
da granulometria, area superficial, tamanho, forma e distribuicdo de
poros, em funcéo da aplicacdo desejada (DE FARIAS, AIROLDI, 2000)

Atualmente, a utilizacdo da prata como agente bacteriostatico e
bactericida vem sendo incorporada nas formulacdes de VB, por favorecer o
periodo pds-operatério de um implante e ndo comprometer a bioatividade do
vidro (LEPPARANTA et al., 2008; BELLANTONE, COLEMAN, HENCH, 2000;
CLUPPER, HENCH, 2001).

Em pesquisas desenvolvidas pelo do Grupo de Materiais da UFMS
(DELBEN et al., 2009; CANDELORIO, 2011; NACER et al., 2012; DELBEN et
al., 2013; VARGAS, 2016) foram apresentadas diferentes rotas para a producao
de VB. Neste trabalho foi adotada a rota de Vargas (2016) para a obtencédo de
VB pela técnica de Sol-Gel com composicdo molar de 60% de SiO,, 36% de CaO
e 4% de P,0s, mas sem a utilizagdo de nitrato de prata, que em nada altera a

estrutura basica do material, apenas diminui seu potencial bactericida.

2.3 POLIMEROS

Polimeros sdo materiais formados pela repeticio de uma grande
guantidade de unidades quimicas, apresentando massa molar entre 10 a 10°
g/mol. As ligacdes quimicas predominantes neste grupo de materiais séo
covalentes e secundarias, como interacdes de Van der Waals, e as unidades
que se repetem ao longo da estrutura do material, e que caracterizam a
composicao quimica do polimero sdo chamadas de meros, dai o surgimento do
termo polimeros (AKCELRUD, 2007).
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Os polimeros podem ter origem natural como amido, celulose e proteinas,
ou de origem artificial como polipropileno, poliestireno, poliéster e a poliuretana,

objeto de estudo deste trabalho.

Os polimeros naturais, também chamados de biopolimeros, sao
produzidos a partir de organismos vivos e seus subprodutos, ou seja, possuem
origem um uma fonte renovavel de carbono. Podem ser sintetizados a partir de
amidos, celulose, Oleos vegetais, microrganismos capazes de produzir
substancias que possam ser polimerizadas, como por exemplo, acido latico e

poliésteres.

Os biopolimeros sintéticos sdo populares para aplicagdes clinicas e
cirargicas por possibilitarem o controle de suas propriedades mecanicas, e taxas
de degradacédo em funcao da aplicacdo desejada (HOLLINGER, BATTISTONE,
1986). Estes polimeros sdo amplamente utilizados na &area médica por
propiciarem a adesao, migracao, proliferacdo e diferenciacdo celular (YANG et
al., 2001; KOHN et al., 2006). Outra grande vantagem € que estes polimeros
podem ser processados de varias maneiras, como por exemplo, através de
prototipagem rapida, moldagem a frio entre outras técnicas (MAQUET et al.,
2004; REZWAN et al., 2006). Cada uma dessas possui vantagens e
desvantagens, entretanto ao se optar por determinado processo de fabricagao,
€ possivel obter uma estrutura projetada em funcdo de uma necessidade

desejada, escolhendo caracteristicas especificas em funcéo da técnica utilizada.

Como apresentado, inimeras caracteristicas sao possiveis de serem
obtidas a partir dos biopolimeros, mas todas dependentes da composicao
guimica, estrutura ou de seu processamento. Este trabalho ira utilizar como
material de estudo um biopolimero obtido a partir do 6leo da mamona, a
poliuretana de mamona (PUMO), e demonstrara que é possivel através da
manipulagdo de sua composi¢ao quimica e processamento, obter uma estrutura
gue apresente caracteristicas adequadas para sua utilizacdo como substituto

osseo.
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2.3.1 POLIURETANAS (PU)

Em 1849, Wurtz e Hofmann relataram pela primeira vez a reacdo entre
um isocianato e um composto do grupo hidroxila, dando origem a quimica da

uretana, que pode ser observada na figura 3 (VILAR, 2002).

Figura 3 — Formacédo do grupamento uretanico
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A proposta original para poliuretanas era a sua utilizacdo como um
material substituto as fibras de nylon (poliamida), mas seu maior sucesso foi

alcancado na forma de espumas (MARK et al., 1988).

Devido a sua grande versatilidade, poliuretanos sao utilizados em varios
segmentos de mercado, tendo funcdes e caracteristicas especificas para
atender as necessidades exigidas. Em geral, sua maior aplicacdo na atualidade
€ no mercado de espumas flexiveis e rigidas, sendo também utilizadas como
elastomeros, tintas, adesivos e fibras. As fibras sdo ainda transformadas em
tecidos, cujo representante mais famoso € o spandex, também conhecido com o

nome comercial de Lycra®, comercializado pela empresa DuPont.

2.3.1.1 POLIURETANAS DE MAMONA (PUMO)

Este polimero é formado a partir da reacdo quimica entre um isocianato e
um poliol (obtido por modificacdo do 6leo de mamona) utilizando técnicas

desenvolvidas pelo Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros
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(GQATP) da Escola de Engenharia de Sao Carlos, USP-SP. Em 1999 o produto
foi aprovado pelo Ministério da Salde aqui no Brasil, com registro n°
10171110079, e no ano de 2003 foi aprovado pela FDA (Federal Drug

Administration), agéncia do governo Norte-americano (ERENO, 2003).

Devido a estrutura molecular do &cido ricinoléico (figura 4), componente
principal do 6leo de mamona ser muito semelhante aos acidos graxos do corpo
humano, a PUMO se mostrou totalmente compativel com os organismos vivos,
nao apresentando rejeicdo, ou seja, as ceélulas ndo reconhecem a resina de

mamona como um corpo estranho (CLARO NETO, 1997).

Figura 4 — Estrutura de triglicerideos do acido ricinoléico
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Fonte: Cangemi et al., 2007

A poliuretana de mamona pode ser utilizada como cimento ésseo para
implantes de proteses e reparador em perdas 6sseas (OHARA et al., 1995;
IGNACIO et al., 1997). Segundo Del Carlo (2003), quando inserido em falhas
0sseas que possuem vascularizacao, o polimero ao ser metabolizado promove

o crescimento celular induzindo a recomposi¢éo do 0sso original.

Segundo Jacques et al. (2004) sua principal caracteristica ao ser
empregado como cimento 0sseo é a baixa temperatura de polimerizacdo, em
torno de 45°C, o que evita a necrose do tecido celular e permite sua

polimerizagao “in loco”, na prépria falha dssea.
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2.3.1.2 PUMO UTILIZADA NESTE TRABALHO

Para a obtencdo da PUMO a ser utilizada neste trabalho existem trés

possibilidades:
A. Cesséo deste componente por um grupo de pesquisa;
B. Aquisicdo comercial da poliuretana de mamona;
C. Sintese em laboratdrio.

Destas opcOes, talvez a mais objetiva e eficaz, seria cessdo deste
componente (possibilidade A), pois como demonstrado anteriormente, este
produto foi desenvolvido pelo GQATP da Escola de Engenharia de Sao Carlos,
USP-SP e em diversos trabalhos (COSTA, 2006; FERNEDA, 2006; FILHO, 2006;
MENDES, 2006; ALVES, 2010; PEREIRA, 2010; CIMATTI, 2012; NOBREGA,
2014; MOREIRA, 2014; SOUZA, 2014) esta foi a rota inicialmente escolhida. No
entanto, mesmo apos contatos telefénicos e por correio eletrénico com o grupo

de quimica de Sao Carlos, nao foi possivel a obtencdo deste componente.

Em relagdo a aquisicdo da poliuretana de mamona no comércio nacional
(possibilidade B), por se tratar de um componente muito especializado, néo
existem varios fabricantes, e apds uma extensa pesquisa encontrou-se apenas
uma opgao viavel e disponivel, a empresa Biomecanica Industria e Comércio de
Produtos Ortopédicos Ltda. Contudo, esta n&o comercializa apenas a
poliuretana de mamona, mas sim, o BioOsteo - Substitutivo Osseo Natural, que
contém como um de seus componentes a poliuretana de mamona. Este produto
nada mais € que um kit contendo os reagentes para a polimerizacdo da
poliuretana de mamona mais carbonato de célcio (figura 5).
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Figura 5 — Biodsteo — Substitutivo 6sseo natural, Biomecanica
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Fonte: Nacer, 2014.

Quando combinados os componentes do kit o resultado € um compasito,
chamado pelo fabricante como cimento para aplicagbes biomédicas
(BIOMECANICA, 2013).

Apds contato com a empresa, verificou-se que esta licenciou a tecnologia
desenvolvida pelo GQATP, para comercializacdo e tem este como parceiro no
desenvolvimento de novos produtos. Logo, a parceria para o desenvolvimento
deste trabalho ndo seria possivel, restando apenas a possibilidade da compra
do kit comercializado pela empresa.

Para a compra deste material o custo seria um proibitivo, pois neste
trabalho, em funcdo das varias combinacbes a serem realizadas, e testes de
fabricacdo, estima-se o consumo de aproximadamente 4000 g de poliuretana de
mamona e como um kit com 20 g possui valor médio de R$ 550,00%, o custo final

seria R$ 110.000,00, o que inviabilizaria a execugéo pesquisa.

Como nao foi possivel a obtencédo ou doacdo da PUMO, foi necessario
recorrer a literatura para sua obtencéo, esta demonstra e conforme apresentado
anteriormente, que as poliuretanas sdo materiais oriundos da combinacdo de

dois componentes principais, um isocianato e um composto do grupo hidroxila.

Isocianatos sdo compostos que possuem o grupo NCO que reage com

compostos que possuam atomos de hidrogénio ativo (VILAR, 1999). Para este

1 Valor estimado com base em orgamento realizado em 17 de julho de 2012, no inicio desta pesquisa.
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estudo foi adquirido o ARIDUR 5M2A, um Diisocianato de Difenilmetano (MDI)
comercializado pela Arinos Quimica LTDA, recomendado para a fabricacdo de
poliuretanos rigidos (figura 6).

Figura 6 — MDI utilizado no trabalho, ARIDUR 5M2A

Fonte: Arquivo pessoal.

O outro componente da poliuretana, um composto do grupo hidroxila
ainda era necessario. O escolhido para este trabalho é o poliol de mamona, pois
sua composicao quimica se assemelha aos acidos graxos humanos. Devido a
sua especificidade nao foi possivel encontrar no mercado nacional este material
em sua forma pura, encontrou-se apenas em combinagdo com outros polidis
também de origem vegetal. Logo, para tornar possivel a obtencéo da poliuretana

de mamona, foi preciso a obtencéo inicial do poliol de mamona.

A rota para a obtencdo do poliol também é amplamente discutida na
literatura e torna-se vidvel pelo processo de transesterificacdo do Oleo de
mamona com a presenc¢a de um alcool e um catalisador (VILAR, 1999; LOPES
et al.,, 2013; LI, LUO, HU, 2015). Para tanto, partiu-se do 6leo de mamona
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comercial de baixa umidade, adquirido da empresa A. Azevedo Industria e
Comércio de Oleos LTDA.

A partir do 6leo de mamona comercial, foi possivel apds o processo de
transesterificacdo, a obtencédo do poliol de mamona, identificado como PM0O1
(Figura 7).

Figura 7 — Amostra do Poliol de mamona — PM01

Fonte: Arquivo pessoal.

2.3.1.3 PROCESSAMENTO DA PUMO

Segundo a literatura existem varios procedimentos para a obtencdo da
poliuretana, estes variam de acordo com o0 modo de homogeneiza¢ao da mistura
(CIMATTI, 2012; SOUZA, 2014), alteragbes nas concentracdes dos
componentes, realizando o controle estequiométrico ou por massa (FERNEDA,
2006; AZEVEDO, 2009; PEREIRA, 2010), no tempo de mistura (BIOMECANICA,
2013; NACER, 2104), na aplicacdo ou ndo de vacuo ao longo do processo
(SILVA, 2003; FILHO, 2006; CIMATTI 2012) e também no tempo de cura
(PEREIRA, 2010; BIOMECANICA, 2013).
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A rota para obtencdo da PUMO ainda néo estd claramente definida e
descrita na literatura e ainda € muito dependente dos precursores iniciais, por
esta razdo, diversos trabalhos apresentam caracteristicas distintas quando o
aspecto processamento € discutido. A introducdo do vacuo, por exemplo, foi
discutida por Filho (2001) e Carvalho (2014) como uma alternativa para que a
geracao de gas intrinseca a etapa de cura da poliuretana resultasse em uma
menor quantidade de bolhas, oriundas da umidade do ambiente e presente no
préprio poliol o que resulta na formacdo de CO, causador das bolhas. Ainda
segundo Carvalho (2014) outra fonte possivel para a formacéo de bolhas é a
presenca na mistura de acidos carboxilicos livres, que ao reagirem com o MDI

produzem diamidas e CO,.

Claro Neto (1997) discute que a presenca de bolhas na poliuretana final
também esta relacionada com a homogeneizacdo das matérias-primas durante
a etapa de mistura, 0 que pode acarretar na incorporacdo de ar na massa,

guando esta, ainda se encontra em estado de baixa viscosidade.

Segundo Lima et al. (2008), Van de Graaf (2012) e Moreira (2014) a
ocorréncia de bolhas pode ocasionar problemas ao resultado final das amostras
produzidas, diminuindo a resisténcia final das PUMO, mas ao mesmo tempo
pode ser uma oportunidade, pois aumenta a porosidade total do sistema

contribuindo para a bioatividade do material.

O aspecto comum a todos os trabalhos € que a eliminagdo ou remocéo
das bolhas é um ponto de intensa discussado entre 0s autores, apresentando
pontos comuns em alguns casos, com a aplicacdo de vacuo, mas também

conflitantes como o tempo de homogeneizacao dos precursores.

De acordo com Biomecéanica (2013) durante o processo de polimerizacao
ocorre a geracao de calor. Vilar (1999) atribui a geracédo deste calor a reacao
exotérmica do grupamento NCO do isocianato com a agua e hidroxilas livres do
poliol. Portanto, o controle da temperatura durante a etapa de polimerizacao
também influencia no processamento e controle das propriedades mecanicas do
material (ABREU et al., 2009).
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Estudos demonstram que a temperatura de 47 °C quando mantida por
mais de um minuto induz reagdes de necrose celular (ERICSSON et al., 1984),
“[...] essa necrose induz a formacgao de um tecido fibroso peri-implantar em vez
de uma osteointegragao” (SZMUKLER-MONCLER et al., p. 38, 2013).

Como apresentado, inUmeros fatores sdo dependentes e ao mesmo
tempo também derivados do processamento escolhido para a obtencdo da
PUMO. Tais fatores muitas vezes ndo sédo deixados claros na literatura, mas
interferem drasticamente nas propriedades finais do material obtido, logo, o seu
acompanhamento, controle e descricdo mais detalhada, abrira caminho para a
criacdo de outras rotas de fabricacdo, para a obtencéo de materiais diversos a
partir de composicdes similares, apenas escolhendo-se a rota mais adequada as

caracteristicas desejadas.

2.4 BIOMECANICA

Segundo Hatze (1974), biomecanica € o estudo da estrutura e funcao de
um sistema bioldgico qualquer envolvendo conceitos tradicionais da mecéanica
geral. A biomecanica objetiva o entendimento e a descricdo do movimento que
0S organismos vivos realizam, traduzindo estas informac¢des em vetores e outras

grandezas, para que possam ser categorizadas e analisadas.

Para que exista movimento, € necessario que exista uma variagdo de
posicéo (localizacdo) espacial de um corpo ou ponto material em relacdo a um
determinado referencial ao longo do tempo, mas, para que o0 movimento inicie

Ou cesse, é necessario a acao de uma forga interagindo com um corpo.

A biomecanica tenta aliar os conceitos tradicionais da fisica classica,
como estatica, cinematica e dinAmica aos organismos vivos, entendendo como

0 movimento destes podem ser descritos numericamente por meio de vetores.

Outra caracteristica fundamental neste conceito é o material que recebera

a aplicacao destas forcas e respondera a estas, com uma determinada reacao.
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Seja do ponto de vista biolégico, seja do ponto de vista de engenharia, 0s
materiais evoluiram naturalmente ou foram forcados a evoluir para atender a
requisitos especificos de projeto. E possivel, por exemplo, realizar uma certa
comparacdo entre o esqueleto humano e uma estrutura metalica qualquer,
ambas executam, a priore, uma funcéo estrutural de sustentacdo, fornecendo

pontos de ancoragem e fixacdo para inumeros outros elementos.

Estas caracteristicas especificas de um determinado projeto ou ser, sdo
decorrentes das necessidades especificas e dos desafios aos quais estes sao
submetidos, e da sua capacidade de atender satisfatoriamente ou n&o, aos
obstaculos impostos. Estas caracteristicas podem ser controladas por um antigo
esfor¢o evolucionario, no caso dos seres vivos, ou por readequacgdes no projeto

para os elementos de engenharia.

Esta conceituacdo é importante para este trabalho, pois o material em
estudo, o compésito de PUMO e particulados ceramicos, possuem uma grande
versatilidade e capacidade de ser adequado e ajustado ao requisito de projeto
necessario em funcdo de sua aplicacdo final, ou seja, pode assumir um
comportamento mecanico mais rigido quando necessario ou até mesmo elastico

dependendo do local de implante a qual seja destinado.

2.4.1 PROPRIEDADES MECANICAS DOS OSSOS HUMANOS

Ossos possuem fungbes de sustentacdo postural e estrutural
exemplificados pela coluna vertebral e membros inferiores ou pela caixa
craniana. Possuem também funcdes de péndulos ou alavancas quando sao

utilizados para o deslocamento ou movimentacao de cargas.

As exigéncias mecanicas dos 0ssos sao tremendas e variadas para
atender resisténcias a flexdo, compressédo, tracdo prevenindo rupturas por
cisalhamento, esmagamento, e outros esfor¢cos. As leis da fisica se aplicam a
eles como a quaisquer outros materiais e devem ser considerados como

materiais de engenharia biolégica por exceléncia.
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A natureza para lhes conferir as propriedades mecanicas necessérias
evoluiu um material compadsito constituido de uma estrutura mineral permeada

por outra estrutura polimérica.

Os ossos sao formados por uma matriz organica, que representa um terco
de sua composicao e dois tergcos de materiais inorganicos. Para Rizzolo &
Madeira (2015)

A matriz orgéanica apresenta uma formacdo fibrosa com 90% de
colageno e uma substancia fundamental amorfa contendo proteinas.
Tanto as fibras colagenas quanto as proteinas ndo-colagenosas tém
funcdes na mineralizacao e mostram grande tendéncia de agregacéo,
em particular ao ion célcio. Os outros dois tercos s&o inorganicos:
cristais de hidroxiapatita de 10 nm de comprimento aproximadamente,
gue contém principalmente célcio, fosforo e ions hidroxila. Os sais
inorganicos também sdo compostos por carbonato, citrato de sédio,
magnésio e fldor. (Rizzolo & Madeira, 2015, p.13)

Segundo Guo (2000) varios fatores alteram drasticamente as

propriedades dos ossos humanos, sendo alguns deles:
e Idade do individuo;
e Género (sexo);
e Localizacdo no corpo;
e Temperatura;
e Conteudo mineral;
e Quantidade de 4gua presente;
e Doencas e outras enfermidades;
e Alimentacao do individuo;

Até certo ponto estas variaveis podem ser independentes, mas o cenario
mais comum é que sejam dependentes uma das outras, como por exemplo, a
variacdo do conteddo mineral, pode certamente se alterar em funcdo da

localizacdo do 0sso no corpo e também com a idade do individuo.
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O envelhecimento também causa alterac6es nos tecidos 0sseos, que
normalmente se tornam menos densos e tem sua for¢ca reduzida com o passar
do tempo, o que implica em afirmar que apresentardo maior propensao a fratura.
Doencas também sdo causadores de anomalias nos 0Ss0s, como € 0 caso da
osteoporose, uma doenca que ocasiona uma diminui¢cdo acentuada da massa
0ssea, sendo esta mais prevalente em individuos do sexo feminino e ainda com
incidéncia acentuada em um periodo especifico, 0 pds-menopausico
(RADOMINSKI et. al., 2004).

Estas varidveis deixam claro que determinar as propriedades mecéanicas
dos ossos ndo é uma tarefa simples, e os valores encontrados na literatura,
serdo sempre baseados em médias, com uma dispersado bastante consideravel

nos dados.

Além disso, a propria natureza construtiva dos 0ssos, leva a ocorréncia
de anisotropia, o significa que suas propriedades mecanicas também variam em

funcao da direcdo ao longo de uma mesma amostra de tecido 6sseo.

A tabela 1 apresenta algumas propriedades mecéanicas extraidas da
literatura para diferentes ossos humanos, em fungao do esfor¢o aplicado e da

direcao de aplicagéo deste esforco.



Tabela 1 — Propriedades mecéanicas dos 0ssos humanos
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_ Direcdo de  Tenséo de
Origem da Esforgo _ o
. aplicacdo escoamento Referéncia
amostra mecanico
daforca (°) (MPa)
. 0 115+11,2 Reilly & Burstein,
Tragao _
A 90 - 1975 apud Cowin,
Fémur )
0 182 +14,4 Van Buskirk &
Compresséao
90 121 +£9,2 Ashman, 1986.
. 0 135+16,0
Fémur Tracao .
90 53+11,0 Reilly et al. 1974
(canal
_ 0 105+17,0 apud Hayes, 1986
harvesiano) Compresséao
90 131+£21,0
Yamada, 1973,
- 1,86 £1,37 apud Martin, Burr
Vértebra & Sharkey, 1998
Compresséao :
lombar Neil et al., 1983,
- 2,54 £0,62 apud Martin, Burr
& Sharkey, 1998
Fémur Kunh et al., 1989,
(regido Compresséo - 5,60 = 3,8 apud Martin, Burr
distal) & Sharkey, 1998
Tibia Rohl et al., 1991,
(regido Compresséao - 2,22+1,42 apud Martin, Burr
proximal) & Sharkey, 1998

Fonte: Organizada pelo autor.

Como apresentado na tabela, os valores deixam claro uma grande

variacao nas propriedades em fungao da origem de onde a amostra foi retirada,

apresentando valores minimos de tensdo de escoamento para esforcos

compressivos de 1,86 MPa para uma veértebra lombar, e até 182 MPa para uma

amostra extraida de um fémur.

Essa grande variacdo nas propriedades mecéanicas demonstra que

implantes inseridos em diferentes regides do corpo humano serdo solicitados


https://link.springer.com/search?facet-creator=%22David+B.+Burr%22
https://link.springer.com/search?facet-creator=%22David+B.+Burr%22
https://link.springer.com/search?facet-creator=%22David+B.+Burr%22
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mecanicamente de maneiras distintas e necessitardo de resisténcias

diferenciadas para cumprir seu papel.

2.5 ESFORCOS MECANICOS

Os materiais sao frequentemente selecionados para determinada
aplicagdo em funcéo de suas caracteristicas mecéanicas ou combinacao destas,
por esta razdo, o0 conhecimento sobre comportamento dos materiais €
fundamental para assegurar que estes desempenhem satisfatoriamente suas
funcdes, atendendo aos requisitos de projeto ou funcao evolutiva especifica do

organismo.

As propriedades mecanicas nada mais sdo, do que as respostas dos
materiais aos esforcos mecanicos externos de compressao, tracdo, torcao,
flexdo e cisalhamento. Tais esforcos séo capazes de promover alteracées na
geometria dos materiais. Estas alteracdes séo ocasionadas pela deformacao do
material e podem ser permanentes ou ndo. A deformacgéo ocorre em funcéo da
aplicacdo de uma forca distribuida em uma érea e pode ser avaliada por meio
de ensaios especificos que indicam a relacdo entre a tensdo aplicada e a
deformacgéo gerada (VILAR, 2002).

Para os ossos humanos, dependendo de sua localizacdo no organismo,
diferentes esforcos mecéanicos estardo presentes, por exemplo, 0SS0S coOmo 0
fémur, quando carregados mecanicamente sdo submetidos a um momento fletor
junto a regido da cabeca e pescogo, 0 que resulta em esforgos trativos e

compressivos como apresentado na figura 8.
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Figura 8 — Distribuicdo de esforcos trativos e compressivos (fémur)

Linha neutra

Fonte: Adaptado de goo.gl/2g2xyu, acesso em 15/03/2017

Muitas sdo as caracteristicas mecanicas que podem ser determinadas,
por meio de ensaios controlados e normatizados, entretanto, o que define qual
propriedade devera ser conhecida ou controlada é sua aplicacao final, a funcéo

gue desempenhara e o ambiente (local) onde o material sera utilizado.

N&o existe uma propriedade mecanica fundamental ou mais importante
gque outra, mas sim a necessidade estabelecida pelo projeto que leva o
engenheiro ou técnico a escolher aquele material que ira atender

satisfatoriamente ao requisito desejado.
Dentre as propriedades mecanicas pode-se citar:
e Resisténcia a tracao;
¢ Resisténcia a compressao;
e Resisténcia ao cisalhamento;
e Resisténcia a flexédo (3 e 4 pontos);
e Resisténcia a tor¢éo;

e Dureza;
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e Modulo de elasticidade;
e Coeficiente de Poisson;
e Tenacidade;

e Resiliéncia;

¢ Resisténcia a fadiga;

e Fluéncia;

Neste trabalho, determinou-se a resisténcia mecanica dos materiais
confeccionados por meio do ensaio de resisténcia a compressao. Assim como
demonstrado, para que o material estudado possa ser utilizado como eventual
alternativa para um substituto 6sseo, deve-se apresentar comportamento
mecéanico compativel com o tecido 6sseo da area a qual sera implantado,

oferecendo resisténcia a esforcos compressivos entre 1,86 até 182 MPa.

Outro fator preponderante para a escolha do ensaio de compressao frente
a outro tipo de ensaio se baseia em dois aspectos fundamentais, a quantidade
de material a ser confeccionado para a obtencdo das amostras (que neste
trabalho foi uma preocupacéo inicial pois as alternativas possiveis se mostraram
limitadas), e o ferramental disponivel para confeccdo dos CP e seu respectivo

ensaio.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Mapear o processo de fabricacdo da poliuretana de mamona (PUMO) e
dos compasitos com cargas ceramicas particuladas.

3.2 ESPECIFICOS

o Validar as matérias-primas para a producao de PUMO por meio de
andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier;

o Validar a PUMO de mamona produzida;

o Determinar a relacdo massicas entre MDI e Poliol que resulte em
uma PUMO com potencial para utilizacado neste estudo;

o Determinar a rota de fabricacdo adequada para o processamento
eficaz das diversas composicoes estudadas;

o Acompanhar a alteracdo na adesividade das PUMO ao longo do
seu processamento;

o Acompanhar a evolucdo da temperatura ao longo do
processamento das PUMO;

o Determinar aresisténcia a compressao das diferentes formulacfes
de PUMO viaveis produzidas;

o Determinar a densidade aparente das diferentes composi¢cdes de
PUMO produzidas;

o Realizar a incorporagdo em diferentes percentuais de dois
materiais ceramicos particulados como componentes do compdsito:
Carbonato de Célcio (CaCOg3) e Vidro bioativo (VB);

o Realizar o acompanhamento da temperatura e adesidade ao longo
do processamento com a inclusédo das cargas ceramicas;

. Determinar a influéncia de diferentes concentracdes de CaCO; e
VB na resisténcia a compressao dos compasitos estudados;

o Determinar a influéncia de diferentes concentracdes de CaCO; e

VB na densidade aparente dos compdsitos estudados.
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4 METODOLOGIA

Para a realizagdo deste trabalho foi preciso inicialmente, viabilizar a
obtencdo da PUMO, pois este componente € a matriz do compdsito a ser

fabricado.

4.1 OBTENCAO DA MATERIA-PRIMA

O poliol utilizado neste trabalho foi fornecido pelo professor Sérgio Araujo
de Carvalho e seu Grupo de Pesquisa em Ciéncia e Tecnologia de Recursos
Renovaveis, que a partir do processo de transesterificacdo do 6leo de mamona

comercial de baixa umidade, obteve o poliol identificado como PMO1.

Como apresentado anteriormente para este estudo foi adquirido o MDI
(Diisocianato de Difenilmetano) ARIDUR 5M2A, comercializado pela Arinos
Quimica LTDA.

Os precursores, MDI e Poliol, foram caracterizados com a utilizagéo de

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.

A espetroscopia de absor¢cao na regido do infravermelho foi realizada no
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier, modelo
Spectrum 100, da Perkin Elmer (figura 9), equipado com acessoério de refletancia
total atenuada — ATR (figura 10), no intervalo entre 4000 e 600 cm, com

resolucédo de 4 cm™ e acumulacéo de 5 varreduras.
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Figura 9 - Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier,
modelo Spectrum 100, da Perkin Elmer, utilizado neste trabalho.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 10 — Detalhe acessorio de refletancia total atenuada — ATR

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2 VALIDACAO DA PUMO

A técnica para a obtencdo da poliuretana é relativamente simples, basta

realizar a mistura dos dois componentes, inserir o produto desta mistura em um
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molde e aguardar a cura (polimerizacdo) do composto, o resultado é a

poliuretana de mamona.

Para a caracterizacdo inicial das amostras de PUMO confeccionadas
também optou-se também pela espetroscopia de absor¢cdo na regidao do
infravermelho, contudo, diferentemente das amostras liquidas, as amostras de
PUMO, ja no estado sélido, foram cominuidas em almofariz, transformadas em
um po fino, este por sua vez foi colocado no porta amostra do equipamento e

entao prensados para a obtencao do espectro.

4.3 TESTES INICIAIS PARA A FABRICACAO DA PUMO

Como citado anteriormente, a literatura ndo deixa claro a rota mais
adequada para a obtencdo da PUMO, até mesmo porque, entre os trabalhos
consultados, o Poliol fornecido era identificado apenas por codigos e estes eram
diferentes em cada trabalho, por esta razdo, neste trabalho optou-se por uma
mistura direta dos componentes, MDI e Poliol (PM01), utilizando uma relacéo
massica entre estes para a producdo das primeiras amostras de poliuretana, o
gue serviu como base referencial das futuras etapas desta pesquisa.

Para a confeccdo das primeiras amostras de PUMO foi estabelecido a
razdo massica (Rm) entre o MDI e o poliol (PM01), cobrindo uma extensa faixa

de composicdes, partindo de 0,4 até 2,5.

Arazdo massica (Rn) foi estabelecida conforme demonstrado na equacéao

Ry = =12 M

Onde Ry, é arazdo massica, myp; € a massa do MDIl em gramas e mp € a
massa do poliol em gramas. A tabela 2 demonstra as composi¢coes

estabelecidas.
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Tabela 2 — FormulagGes estabelecidas em funcdo da razao massica entre Poliol

e MDI
Formulacdes Rm % MDI %Poliol % TOTAL
1 0,40 28,57 71,43 100
2 0,60 37,50 62,50 100
3 0,80 44,44 55,56 100
4 0,90 47,37 52,63 100
5 1,00 50,00 50,00 100
6 1,10 52,38 47,62 100
7 1,20 54,55 45,45 100
8 1,40 58,33 41,67 100
9 1,80 64,29 35,71 100
10 2,50 71,43 28,57 100

Fonte: Elaborada pelo autor.

As massas dos materiais foram determinadas em uma balanca de

precisdo da marca MARTE, modelo BL3200H, com duas casas decimais de

precisdo. Para facilitar o controle da quantidade de cada componente, e por se

tratarem de liquidos, foram utilizadas seringas hipodérmicas de 5 ml para auxiliar

na manipulagdo. A mistura dos componentes foi realizada seguindo uma ordem

especifica, com o vazamento do MDI sobre o Poliol, em um recipiente

descartavel de poliestireno, a homogeneizacéo foi realizada manualmente com

o auxilio de uma espatula de madeira durante 2 min.

Afigura 11 demonstra as etapas de preparacao da mistura de PUMO com

suas matérias-primas, e ap0s a homogeneizacao inicial da carga ceramica ao

Poliol (figura 6) e incorporacéo do MDI (figura 7).
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Figura 11 — Etapas de preparacao da mistura de PUMO

Fonte: Arquivo pessoal.

A — Preparacdo dos materiais, B — Pesagem dos componentes, C — Incorporacdo da carga
ceramica ao poliol, D — Homogeneizagédo da carga ceramica ao poliol, E — Resultado apés a

homogeneiza¢édo do MDI na mistura e F — Estado de processamento, instantes iniciais.
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A massa total para cada uma das misturas foi fixada em 5,0 g. O material
produzido permaneceu em observacgao por 48 h para avaliagao do resultado.

Apés a verificagcdo que o produto obtido realmente apresentava bandas
caracteristicas de emissdo compativeis com as das poliuretanas ja descritas pela
literatura (CLARO NETO, 1997; CANGEMI, 2006; PEREIRA, 2010), continuou-
se com a manipulagdo dos componentes, para definicho do processo de

fabricacdo mais adequado, agora utilizando apenas as combinacdes viaveis.

4.4 CONFECCAO DE AMOSTRAS PARA TESTES INICIAIS

Foi realizada uma nova bateria de testes de processamento para a
determinacdo da técnica mais adequada para a producdo das amostras a serem

utilizadas neste estudo.

Outra possibilidade para a eliminacdo ou reducdo da quantidade de
bolhas encontradas seria a compactacado ou restricdo de expansao em molde

fechado da massa polimérica durante sua cura.

Optou-se pelo vacuo como forma de controle da quantidade de bolhas do
produto final devido a simplicidade do procedimento e disponibilidade de
ferramental para sua execucéo, fato que néo ocorria por meio da compactacao
ou restricdo de expansdo, uma vez que o molde disponivel ndo permitia tais

possibilidades.

Para a producdo das amostras foram definidas trés rotas de

processamento.

A figura 12 ilustra esquematicamente as rotas de fabricacdo adotadas.



Figura 12 — Rotas de fabricacao

Homogeneizacdo
manual

2 minutos

Rota A

Homogeneizacao
manual

2 minutos

Rota B

Homogeneizagao
manual

2 minutos

Vazamento
em molde

Aplicacao
de vacuo

2 minutos

Aplicagao
de vacuo

2 minutos

Desmoldagem
24 horas
Vazamento Desmoldagem
em molde 24 horas
Homogeneizacéo Aplicacao
manual de vacuo Vazamento
: . em molde
2 minutos 2 minutos

Fonte: Elaborada pelo autor.

Desmoldagem
24 horas
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A aplicacéo de vacuo para o controle de bolhas do processo foi realizada
com o auxilio de um dessecador, modelo de 300 mm, da Uniglas e uma bomba
de vacuo, modelo 131, da Primatec, com capacidade de vazéo de 2,2 m3/h, a
figura 13 apresenta o ferramental para aplicacdo do vacuo. E importante
mencionar que a bomba permanecia ligada durante todo tempo de aplicacao de

Vacuo.

Figura 13 — Ferramental para aplicacao do vacuo

Fonte: Arquivo pessoal.

Com base nas composicdes viaveis para estudo estabeleceu-se para
inicio dos testes a formulacdo numero 5, que possui Ry, de 1,00 e a rota de
processamento A. Na sequéncia foi mantido a mesma formulagéo e as demais

rotas foram executadas.

Com a definicdo das rotas para a fabricacdo e a formulacdo escolhida
para 0os ensaios iniciais, iniciou-se a confec¢cdo dos corpos de prova (CP) de
tragdo utilizando o molde disponivel no laboratério, que é confeccionado de
politetrafluoretileno (PTFE) e possui 5 cavidades bipartidas (figuras 14 e 15).
Cada lote de producéo resulta em 5 CP para o ensaio de tracdo, sendo estes
propositalmente confeccionado para possibilitar uma seguranca estatistica dos

resultados obtidos.
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Figura 14 — Molde para a producao dos corpos de prova de tracao

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 15 — Exemplo das cavidades bipartidas.

Fonte: Arquivo pessoal.

4.4 SUBSTITUICAO DO MOLDE

Optou-se neste ponto pela substituicdo do molde bipartido com cinco
cavidades por outro molde confeccionado seguindo as especificacdes da NBR
ISO 5833 — Implantes para cirurgia — Cimentos de resina acrilica (ABNT, 2004)

e com rigidas tolerancias dimensionais para assegurar a maior estanqueidade
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possivel. Outro diferencial desse novo molde foi a possibilidade de restricao da
expansao e aplicacdo de pressao durante a etapa de fabricacdo das pecas da
PUMO.

Foi necessario também uma mudanca no tipo de ensaio mecanico a ser
realizado. Essa mudanca se deve exclusivamente a geometria do CP, que no
ensaio de compressao direta trata-se de um cilindro, enquanto que para o ensaio
de tracdo axial o CP assemelha-se a uma gravata borboleta. A figura 16
apresenta os respectivos corpos de prova lado a lado. A mudanca da geometria
foi necessaria, devido as possibilidades construtivas locais e orcamento
disponivel para a confec¢cado do novo molde.

Figura 16 — Comparacdo entre os CP de Compresséao (cilindrico) e Tracao
(gravata)

115 mm

Fonte: Elaborada pelo autor.

O novo molde foi projetado segundo as especificacdoes NBR ISO 5833
(ABNT, 2004), contudo algumas adequacdes menores foram necessarias para
assegurar que o molde pudesse ser confeccionado localmente. A norma

estabelece em seu anexo E, que para a confeccdo dos CP para o ensaio de
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compressao, seja obtido um cilindro reto com comprimento de 12,0 £ 0,1 mm e

didmetro de 6,0 £ 0,1 mm.

Como mencionado anteriormente, algumas modificacbes foram
necessarias para adequar as especificacbes da norma as possibilidades
construtivas locais. Para o corpo de prova cilindrico foi necesséario a modificagao
do diametro CP de 6,0 + 0,1 mm, para 6,35 + 0,1 mm. Esta alteracdo foi
necessaria pois nao foi encontrado no comércio local um material para a
fabricacdo do puncdo com o didmetro nominal de 6,0 mm. O mais préximo
disponivel apresentava diametro de 2" (um quarto de polegada), o que resultou
no sistema métrico em um diametro de 6,35 mm. Essa modificacdo nédo
acarretou nenhum prejuizo aos resultados encontrados, pois todos os calculos
sao realizados em relacéo a area transversal do CP que sera corrigida para a

nova dimensao do CP.

Outro aspecto que eventualmente poderia ocasionar algum tipo de divida
€ em relacdo ao comprimento do CP, o qual é estabelecido em norma em 12,0
+0,1 mm. Por esta razdo, para assegurar que ndo ocorreria variagdes em funcao
de uma eventual alteracdo no mecanismo de flambagem ou introducéo do estado
tri-axial de tensdes durante a deformacéao, a relacao I/d (comprimento/diametro)
foi mantida proporcional a relacdo original de 2:1 estabelecida em norma, o que
resulta em um comprimento atil de 12,7 + 0,1 mm, como medida alvo para a
confeccdo dos CP para compressao direta. A figura 17 apresenta o novo molde

confeccionado em aco.
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Figura 17 — Molde para producédo de CP cilindricos para o ensaio de compressao
direta

=

Fonte: Arquivo pessoal.

As figuras 18, 19 e 20 apresentam, respectivamente, os detalhes das
cavidades para insercdo da PUMO. Os puncdes inseridos nas cavidades do

elastdmero posicionado para distribuir igualmente a pressao de fechamento.

Figura 18 — Cavidades do molde

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 19 — Detalhe dos puncdes inseridos nas cavidades

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 20 — Detalhe do elastdbmero para distribuicdo da presséo de fechamento

Fonte: Arquivo pessoal.

4.5 CONTROLE DE ADESIVIDADE DA PUMO

Mesmo com a substituicdo do molde bipartido pelo novo molde, sendo
esse capaz de controlar a expansédo da PUMO durante sua etapa de cura, outro
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fator que até o momento ainda ndo havia sido discutido foi a adesividade da
mistura.

Moreira (2014, p. 50) utilizava o material em um estado de baixa
viscosidade, o qual é descrito como “solugao de consisténcia firme” para realizar
0 vazamento da PUMO em seu molde. A figura 21 mostra a mistura em questéo
sofreu homogeneizacdo manual por 6 min. até atingir a consisténcia que

evidencia o estado do material no momento de seu vazamento.

Figura 21 — Material pronto para o vazamento segundo Moreira (2014)

Fonte: Moreira, 2014.

Nacer (2014) também parte de uma mistura com baixa viscosidade, obtida
com cerca de 2 min. de homogeneiza¢do, como pode ser observado na figura
22, contudo, ele continua o processo de mistura até que a massa polimérica
comece a evidenciar a perda de adesividade.

A medida que os ingredientes eram misturados, o material adquiria um
aspecto de massa com grande aderéncia. A perda da adesividade

ocorreu apds cerca de 6 minutos de mistura, permitindo assim, a
conformacéo do biomaterial (NACER, p. 36, 2014).
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Figura 22 — Material proximo ao ponto de conformacéo segundo Nacer (2014)

Fonte: Nacer, 2014.

O comportamento que chama atencdo é quando a massa polimérica
atinge um ponto em que pode ser conformada, isso significa que a viscosidade
do material j4 estava mais elevada do que a apresentada na figura 22. Este
aspecto foi um importante referencial para este trabalho, pois demonstrou que a
manipulacdo do material em estados mais avancados de cura também era

possivel.

As mudancas de Vviscosidade e seus respectivos estados sao
evidenciados no Manual Técnico — Bioosteo — Substituto 6sseo natural
(BIOMECANICA, 2013) o qual apresenta o grafico 1, que descreve o estado do

material em funcao do aumento de temperatura e tempo de mistura até sua cura.



60

Grafico 1 — Demonstracdo do aumento de temperatura durante a reacédo
exotérmica, em funcéo do estado de aplicacédo
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Fonte: Biomecanica, 2013.

Logo, percebe-se que o estado de consisténcia da PUMO é fundamental
para assegurar uma correta moldagem e também tem forte influéncia em sua
desmoldagem, por esta razdo, neste trabalho, buscou-se o estado chamado de
perda de adesividade, o que é traduzido como o instante em que a amostra de

PUMO pode ser facilmente extraida do recipiente de mistura.

4.5.1 Nova rota de processamento

Como apresentado, o estado de aplicacdo do material interfere no
resultado final da PUMO formada, e depende nao apenas do tempo de

processamento da mistura, mas também da temperatura.

A literatura demonstrou que 0s parametros de processamento S&o
importantes para a obtencdo de uma PUMO com caracteristicas aceitaveis para
sua aplicacdo como cimento, substituto 0sseo ou até mesmo pecas

reabsorviveis.

O teste piloto com o novo molde projetado deixou claro que o aspecto
reol6gico também € uma questdo fundamental para que seja possivel a obtencéo

de pecas viaveis.
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Em funcéo destes dados iniciais, optou-se por um ajuste no procedimento
experimental para permitir a obtencéo de pecas viaveis. A primeira alteracao esta
relacionada a rota de processamento, diferentemente das rotas A, B e C

apresentadas anteriormente, definiu-se uma nova rota, chamada de rota D.
ROTAD

Vazamento do Poliol sobre o MDI seguido pela homogeneiza¢gdo manual
vigorosa pelo tempo necessario para que a amostra iniciasse a evidenciar a falta
de adesividade com o recipiente descartavel de poliestireno, posterior
manipulacdo com o auxilio de espatulas, para obtencdo de uma pré-forma
cilindrica, inser¢cdo no molde, colocagdo do punc¢éo para restricdo da expansao.
Sobre o puncéo eram colocados ainda a placa de fechamento do molde e dois
pesos auxiliares (massa total desse conjunto — 3,5kg) em seguida, espera de 6
h para desmoldagem.

Por se tratar de um molde de ac¢o, todos 0s componentes moveis
receberam uma fina camada de vaselina sélida para atuar como lubrificante e

desmoldante.

A figura 23 apresenta uma compilacdo das etapas do novo processo de
fabricacdo dos CP de PUMO.



Figura 23 — Etapas de fabricacdo da rota D

Fonte: Arquivo pessoal.
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A — apresenta a PUMO j4 apds o estado de perda de adesividade, chamado de ponto de
moldagem; B, C e D — manipulagédo da PUMO com as espatulas; E e F — moldagem manual de
uma pré-forma cilindrica; G — detalhe da cavidade do molde pronta para receber uma pré-forma;
H e | — insercao de pré-forma no molde; J — colocagdo dos puncgdes para restricdo da expansao;
K e L — colocacéo da tampa de fechamento e pesos auxiliares para restricdo da expansao.

Nota-se também, a partir da etapa G, a presenca de grampos tipo C em
nylon, apenas para auxiliar o fechamento da placa base do molde e fixagao deste

na bancada de ensaios.

Fica evidente, portanto, que a nova rota permitiu 0 processamento mais
adequado da PUMO, n&o ocasionando travamentos ou vazamentos do molde, e

tornando possivel a extragdo dos CP, conforme apresentado na figura 24.

Figura 24 — Exemplo de extracdo dos CP de PUMO.

Fonte: Arquivo pessoal.

4.6 NOVO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com as dificuldades inicialmente encontradas no processamento e
manipulacdo da PUMO solucionadas, foi possivel a elaboracdo final da
metodologia experimental para a caracterizacdo das diferentes formulagdes
estudadas, a fim de se obter a melhor matriz polimérica para a introdugéo das

cargas ceramicas particuladas.

Com a criagcdo da novarota, optou-se também por uma mudanca na forma
como as misturas de PUMO foram nomeadas, essa mudanca visou a praticidade

na identificacdo e referéncia das formulacdes para auxiliar na andalise dos
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resultados. Continuou-se ainda respeitando a Rm (razdo massica) conforme
definido na equacéo 1, contudo, a maneira como as misturas serao apresentadas
segue a relacdo dos percentuais utilizados, XX/YY, onde XX representa a
porcentagem em massa do MDI e YY representa a porcentagem em massa do
Poliol, assim sendo, no seguinte exemplo, 35/65, entende-se como uma mistura
de 35% de MDI e 65% de Poliol, simplificando assim o entendimento da relacéo

entre os componentes durante as analises.

A quantidade de PUMO produzida em cada composi¢cao estudada foi
fixada em 10g, essa escolha se baseou nos testes preliminares que indicaram
gue esta quantia de material permitia uma boa homogeneizacao da mistura e
resultava em quantidade suficiente de PUMO para manipulacao e confec¢do dos
CP.

As novas relacfes estudadas para a determinacdo da matriz polimérica
com o melhor desempenho para a introducdo das cargas ceramicas Ssao

apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 — Formulacdo de PUMO estudadas

Formulacdes Rm % MDI %Poliol IDENTIFICACAO
1 0,43 30,0 70,0 30/70
2 0,54 35,0 65,0 35/65
3 0,67 40,0 60,0 40/60
4 0,82 45,0 55,0 45/55
5 0,90 47,5 52,5 47,5/52,5
6 1,00 50,0 50,0 50/50
7 1,11 52,5 47,5 52,5/47,5
8 1,22 55,0 45,0 55/45
9 1,50 60,0 40,0 60/40
10 1,86 65,0 35,0 65/35
11 2,33 70,0 30,0 70/30

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com as formulagdes definidas, utilizando como referéncia os ensaios
preliminares ja discutidos anteriormente, iniciou-se a etapa de confec¢cao dos CP

para os ensaios de caracterizagdo das amostras.

Para cada uma das 11 formulagbes estudadas, foram confeccionados 5
CP cilindricos, baseados nas dimensdes e quantidade de CP estabelecidos na
NBR ISO 5833 (ABNT, 2004), e a partir desta etapa, alguns ensaios de

caracterizacado puderam ser realizados.

A caracterizagdo a ser realizada neste trabalho esta associada a dois

momentos distintos das PUMO, que foram nomeados:

a) Estado plastico — considerado do momento da mistura dos componentes

liquidos (MDI e Poliol) até o da inser¢do da mistura no molde;
b) Estado rigido — considerado a partir da desmoldagem dos CP de PUMO.
ESTADO PLASTICO

No estado plastico foi acompanhada a evolucdo da adesividade
(viscosidade indireta) e temperatura das diversas formulacdes estudadas em
funcdo do tempo. A perda de adesividade é um parametro muito importante pois
€ ele que determina o momento de moldagem do CP. Ja a temperatura
apresenta um indicativo sobre a reacdo de polimerizacdo e pode eventualmente
impedir a manipulacao durante a etapa de moldagem e inclusive restringir o uso

do material dependendo da aplicacéo desejada.

ESTADO RIGIDO

No estado rigido, a PUMO ja se encontra como um sélido cilindrico,
podendo ser facilmente manipulada. Neste estado, todos os CP confeccionados
foram submetidos ao ensaio de compressdo direta para a verificagdo do
comportamento mecanico das diferentes formulagcbes de PUMO.

Também foi realizada a determinacdo de densidade aparente destas

amostras. Como a geometria dos CP era conhecida, o calculo desta propriedade
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também foi simples. Sendo assim, o entendimento dessa caracteristica auxilia
de maneira direta no entendimento sobre a porosidade do material produzido, o
que, para um material com potenciais aplicagbes bioldgicas pode ser

extremamente desejado.

4.5.2 Influéncia do tempo na adesividade da PUMO

O controle do estado de processamento das PUMO fabricadas neste
estudo foi realizado através do acompanhamento sistematico do comportamento

das misturas em fungao do tempo.

As misturas de PUMO foram acompanhadas do instante t = Os,
correspondente ao momento de incorporacdo do MDI ao Poliol, e a cada 1
minuto foi realizado o registro fotografico da mistura (esta fase do material foi
chamada de estado adesivo) até o momento em que a mistura estudada perde
sua adesividade, sendo este chamado de estado de moldagem. A partir da
evolucéo do tempo foi perceptivel a mudanca do comportamento da adesividade
da mistura, até o momento em que o material se desprende do recipiente. A
figura 25 apresenta a sequéncia temporal de uma amostra estudada

evidenciando a mudanca de sua adesividade.
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Figura 25 — Exemplo da mudanca da adesividade da PUMO em funcao do

tempo, do instante t = Os (mistura dos componentes) ao t = 15 min. (estado de
moldagem — perda de adesividade)

t=1min.

L

t=11 min.

t=12 min. t=13 min. ; t=15min,

Fonte: Arquivo pessoal.

Como pode ser observado, a partir do instante t = 7 min., nota-se
claramente um aumento na espessura do “fioc” de PUMO. Este aumento
permanece visivel até o instante t = 11 min. e a partir deste ponto, a massa
polimérica comeca a apresentar a perda de adesividade, dos instantes t = 12

min. até t = 14 min., atingindo o ponto de moldagem em t = 15 min..

Como apresentado, em funcdo do tempo foi possivel identificar o estado
de moldagem para todas as composicdes estudadas. Este tempo foi registrado

e os resultados para as diferentes composi¢cdes apresentados em uma tabela.
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Este tempo serviu como base para o inicio do processo de conformacdo e
moldagem dos CP.

Para cada amostra foram realizados 3 acompanhamentos e os resultados

apresentam os valores médios obtidos.

4.5.3 Evolucédo da temperatura durante o processamento da PUMO

Como o material deste trabalho devera passar por uma etapa de
conformacdo prévia a sua utilizacéo, e esta poderd eventualmente ser realizada
manualmente durante um procedimento cirlrgico. A temperatura podera exercer
uma grande influéncia no processamento, possibilitando ou ndo o manuseio e

até mesmo podendo causar algum dano aos tecidos em aplicacdes bioldgicas.

O registro da temperatura foi realizado com a utilizacdo de uma camera
termografica que capta a radiacéo infravermelha e a converte em imagens com
diferentes gradientes de cores indicando as temperaturas do sistema. A camera
utilizada € o modelo FLIR i7 da fabricante FLIR (figura 26).

Figura 26 — Camera termografica utilizada

Fonte: Arquivo pessoal.
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A camera foi configurada para captar em uma area a maior temperatura

do sistema, como pode ser observado na figura 27.

Figura 27 — Detalhe da configuracdo da camera termografica

$FLIR

Fonte: Arquivo pessoal.

O acompanhamento do processo de cura da PUMO foi realizado da
mesma forma que o acompanhamento da adesividade, conforme descrito no
item 4.5.2 deste trabalho, com medi¢des a cada minuto, a partir da mistura dos
dois componentes (MDI e Poliol) até o ponto de moldagem. Para a obteng&o dos
resultados foram realizadas 3 medicfes para cada composicao estudada, sendo
utilizado os valores médios para a construcdo dos graficos que mostram a

evolucéo da temperatura em funcéo do tempo.

A figura 28 apresenta um exemplo de medicdo com as imagens geradas

pela camera térmica agrupadas lado a lado em funcéo do tempo.
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Figura 28 — Exemplo da mudanca de temperatura da PUMO em funcdo do
tempo, do instante t = Os (mistura dos componentes) ao t = 15 min. (estado de
moldagem)
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Fonte: Arquivo pessoal.

Como pode ser observado na sequéncia de imagens, € possivel
acompanhar a evolucdo da temperatura em funcédo do tempo. Este controle foi
realizado para todas as composicfes estudadas como uma forma de
acompanhamento da reagéo de polimerizagao.



71

4.5.4 Resisténcia mecanica a compressao

Com o dominio de uma nova rota de fabricacdo (Rota D) foi possivel a

confecgcdo dos CP para a determinacdo da resisténcia mecanica a compressao.

Como explicado anteriormente, foram confeccionados 5 CP para cada
formulacdo estudada, mas como o molde utilizado néo limita a altura dos CP,
apenas restringe a sua expansao, foi necesséaria uma etapa de preparo dos CP

antes que estes pudessem ser submetidos ao ensaio de compressao.

Segundo a NBR ISO 5833 (ABNT, 2014) € permitido que os CP passem
por uma etapa de lixamento, a fim de se obter cilindros retos com as dimensdes
desejadas, no caso deste trabalho, como ja apresentado, as medidas desejadas

para os cilindros foram 6,35 + 0,1 mm de diametro e 12,7 £ 0,1 mm.

Para a obtencéo dessas dimensoes foi preparada uma bancada adaptada
para a realizacdo deste procedimento. Foi utilizada uma furadeira elétrica da
marca Makita, modelo DF330D, que foi fixada em uma mesa com o auxilio de
um grampo tipo C, e nela foi colocado um disco rigido de lixamento. Os CP foram
travados em um aparato de MDF que assegurava sua fixacdo e alinhamento.

Todo o aparado foi alinhado com o auxilio de um gabarito e esquadro.

As figuras 29 e 30 apresentam a bancada preparada para a operacao de

lixamento e o detalhe da fixagcdo do CP, respectivamente.

Figura 29 — Bancada de lixamento

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 30 — Detalhe da fixagdo do CP

Fonte: Arquivo pessoal.

Todos as dimensdes dos CP foram mensuradas antes, durante e depois
do processo de lixamento, para assegurar que atendessem as especificacdes
necessarias para os ensaios (figura 31). As medicdes foram realizadas com o

paquimetro da marca Insize, modelo de 150 mm, com precisao de 0,02 mm.
Figura 31 — Exemplo de CP em fase de preparacéo

CP nao preparado L

CP preparado

/'

Fonte: Acervo pessoal.

Ao final desta etapa de medi¢éo, os CP foram identificados (figura 32) e
suas respectivas dimensfes registradas para a realizagdo do calculo da

resisténcia a compressao e densidade aparente.
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Figura 32 — Exemplo de CP preparados e identificados

28000

Na sequéncia, os CP foram acondicionados em sacos plasticos

Fonte: Acervo pessoal.

identificados com suas respectivas formulacdes (figura 33) aguardando o
momento do ensaio mecanico. Os ensaios foram realizados com no minimo 7
dias apoés a extragdo da peca do molde para assegurar que a PUMO ja tivesse

superado toda sua etapa de cura.

Figura 33 — CP identificados e organizados por formulagfes (exemplo)

Fonte: Acervo pessoal.

Os CP foram ensaiados em uma maquina de ensaio universal, marca
Kratos, Modelo KE capacidade 10.000 kgf, na configuracdo de compressao e

programada com velocidade de deslocamento constante em 20 mm/min,
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conforme as faixas de valores estabelecidos na NBR ISO 5833 (ABNT, 2014). A
figura 34 apresenta a maquina de ensaios utilizada ajustada para o ensaio de

compressao.

Figura 34 — Maquina de ensaio universal utilizada neste estudo

8 KRATOS

EQUIPAMENTOS
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n KRATOS

Fonte: Arquivo pessoal.

A figura 35 mostra o detalhe da amostra de PUMO posicionada entre as

placas de compressao, momentos antes do inicio do ensaio.

Figura 35 — Detalhe da amostra posicionada para o ensaio de compressao

~ =

Fonte: Arquivo pessoal.

Neste trabalho os valores de resisténcia a compressao foram obtidos
segundo a norma NBR ISO 5833 (ABNT, p. 16, 2014).
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Para cada cilindro, registrar a forca aplicada para causar fratura ou
carga correspondente a 2% de deformacé&o permanente, ou a carga do
limite superior de deslocamento, o que ocorre primeiro. Dividir esta
forgca pela area da secgéo transversal original do cilindro e expressar o
guociente como a resisténcia a compressao, em megapascals.
Calcular a resisténcia a compressdo média dos cinco cilindros (ABNT,
p. 16, 2014).

Para a obtencao da carga referente a 2% de deformacéo foi necessério a
utilizacdo de um programa que permitisse a plotagem dos resultados na forma
grafica e também a parametrizacdo desses resultados por meio de um
equacionamento matematico. Para essa tarefa foi utilizado o Microsoft® Excel®
(2013) que possibilitou a analise dos resultados e identificacdo das cargas
desejadas. E para a apresentacéo dos resultados foi escolhido o programa Origin

® versao 8, em funcéo do aspecto visual final dos graficos gerados.

O grafico 2 apresenta um exemplo dos resultados dos ensaios mecanicos

de compressédo de 5 amostras de uma formulagédo de PUMO estudada.

Grafico 2 — Ensaio de compresséao formulagcéo 45/55
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O regime elastico de cada amostra foi parametrizado em uma equacéao
individual, essas equacdes foram utilizadas para gerar uma reta a partir de 2%

de deformacdo como apresentado no gréfico 3.

Grafico 3 — Amostra 1 da formulagcéo 45/55 parametrizada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No grafico 3 pode ser observado a linha preta que descreve o
comportamento da amostra 1 da formulacdo 45/55 de PUMO quando submetida
ao ensaio de compressdo, e em vermelho uma reta que descreve a
parametrizacdo do comportamento elastico da mesma amostra partindo de 2%
de deformacdo. O ponto de interseccao destas curvas € descrito, segundo a
norma NBR ISO 5833 (ABNT, 2014), como sendo a forca onde ocorre 2% de

deformacdo no material.

Ainda segundo a norma, o valor da for¢a deve ser dividido pela area inicial
do CP e o valor obtido, em MPa, sera o resultado de resisténcia a compressao
do material.



77

O mesmo procedimento foi realizado para todas as formulacdes
estudadas, utilizando sempre 5 amostras para cada formulagéo.

Os resultados foram compilados em tabelas e graficos, apresentando os

valores individuas, médias e desvio padrao.

4.5.4.1 Influéncia do tempo na resisténcia mecénica a compressao

Como apresentado no item 4.5.4, os CP foram submetidos ao ensaio de
compressao apis no minimo 7 dias depois da sua extracdo do molde. A escolha

deste tempo baseou-se na cinética de cura das formulagdes de PUMO.

Como descrito na literatura, o tempo exerce grande influéncia sobre a
viscosidade da PUMO e logo, sobre sua adesividade. A figura 25 mostrou que
neste trabalho a adesividade da PUMO utilizada sofre uma grande alteracéo, por
esta razao era esperado que o tempo também influenciasse de alguma maneira

nos resultados dos ensaios de compressao.

Para essa verificacdo, antes da realizacao dos ensaios mecanicos nas 11
formulacdes estudadas, foram escolhidas 3, como forma de controle para o
acompanhamento das propriedades mecéanicas ao longo do tempo. Foram
escolhidas as duas formula¢des proximas aos valores minimo e maximo da
relacdo massica (Rm) e a formulacao central, com Rm = 1,0. Atabela 4 apresenta

as formulacdes escolhidas.

Tabela 4 — Formulagdo de PUMO escolhidas, influéncia do tempo na resisténcia
mecanica a compressao

Formulagdes Rm % MDI %Poliol IDENTIFICACAO
2 0,54 35,0 65,0 35/65
6 1,00 50,0 50,0 50/50
9 1,50 60,0 40,0 60/40

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para cada uma destas formulac6es foram confeccionados 30 CP, e a

partir de sua desmoldagem foram ensaiados em conjuntos de 5 CP, seguindo a
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mesma metodologia ja apresentada no item 4.5.4, nostempost=6 h,t=12 h, t
=24h,t=48h,t=96het=192h.

Este estudo foi realizado para determinar o instante no qual ndo houvesse
mais alteracdes na resisténcia mecanica das PUMO estudadas ao longo do
tempo, permitindo assim uma analise confiavel dos resultados da resisténcia

mecéanica a compressao.

Os resultados foram compilados em tabelas e graficos, apresentando os

valores individuas, médias e desvio padrao.

4.5.5 Determinacao da densidade aparente

A densidade aparente desconsidera a existéncia dos poros e vazios no
material, portanto leva em consideragc&o o volume total do material incluindo os

vazios presentes no material.

O volume do CP foi determinado a partir de sua geometria, como sua
forma é de um cilindro, o volume de cada CP foi calculado segundo a equacao
2.

Vep = mrép. hep 2)
Onde V¢p € 0 volume do CP, rcp € 0 raio do CP e hep a altura do CP.

Com o volume de cada CP previamente calculado o proximo passo foi a
determinacdo da massa de cada CP. Foi utilizada uma balanca de precisao da

marca MARTE, modelo BL3200H, com duas casas decimais de precisao.

ApoOs a pesagem, para o célculo da densidade aparente, foi utilizada a

equacéo 3.

m
Pap = ?C: (3)

Onde pcp € a densidade aparente do material, mcp € amassa do CP e Vcp

€ o volume do CP.
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Os resultados foram obtidos com o calculo das médias de 5 amostras e
entdo compilados em tabelas e graficos, apresentando os valores individuas,

médias e desvio padréo.

4.6 INCORPORACAO DAS CARGAS CERAMICAS

Apoés o estudo sistematico da matriz polimérica das PUMO obteve-se a
relacdo entre MDI e Poliol que apresentou a maior resisténcia mecanica a
compressao. A partir desse ponto foi possivel realizar a incorporacdo de duas
cargas ceramicas distintas: CaCO3 e VB.

4.6.1 Carbonato de Calcio (CaCOs3)

O carbonato de célcio utilizado foi adquirido no comércio local, fabricado
pela empresa Dinamica Quimica Contemporanea LTDA. Possui férmula
molecular CaCO3, massa molecular de 100,09 u, concentracdo minima de 99%
e densidade de 2,62 a 2,75 g/cm3 (figura 36).

Figura 36 — Carbonato de calcio

Fonte: Arquivo pessoal.



80

Esse material apresenta-se na forma de um pé branco e pode ser
encontrado geralmente em duas formas cristalinas: aragonita na forma
ortorrdmbica, e calcita nas formas romboédricas ou trigonal (GARAY, 2010). A

figura 37 apresenta um exemplo da forma estrutural deste material.

Figura 37 — Exemplo de micrografia de um CaCO3; comercial

1aky A1, 188  18mm

Fonte: Garay, 2010.

4.6.2 Vidros bioativos (VB)

O VB foi escolhido como carga ceramica neste trabalho pois além de
apresentar uma grande bioatividade, ao se decompor forma uma camada de

hidroxiapatita carbonatada, responsavel pela ligacdo do material aos tecidos.

Outro fator de grande importancia para sua escolha esta relacionado a
sua producéo, pois pode ser fabricado na prépria Universidade, com tecnologia

desenvolvida pelo do Grupo de Materiais da UFMS.

Este VB apresenta-se na formade um p6 branco bem fino, com densidade
aproximada de 2,55 g/cm3. A figura 38 apresenta o VB produzido para este

trabalho.
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Figura 38 — VB utilizado no trabalho

Fonte: Arquivo pessoal.

As particulas obtidas apresentam tamanho de 80 a 200 nm e aspecto

arredondado (figura 39).

Figura 39 — Exemplo do aspecto morfolégico do VB

Fonte: Vargas, 2016.

4.6.3 Granulometria dos materiais particulados

Além da quantidade de material a ser incorporado e a forma do

particulado, o tamanho deste particulado também interfere nas caracteristicas
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mecanicas do material, por esta razéo, foi realizado o ensaio de granulometria a

laser das duas cargas ceramicas utilizadas.

Foi utilizado o granulémetro a laser da marca Malvern modelo Mastersizer
2000 (figura 40), pertencente ao departamento de Engenharia Civil da UFMS. A
velocidade da bomba foi ajustada para 1900 rpm, o deslocamento do ultrassom
para 10 um, tempo de aplicacao do ultrassom de 1 min e &gua como dispersante.

Figura 40 — Granulémetro a laser utilizado neste trabalho

Fonte: Arquivo pessoal.

Para cada amostra foram realizadas 6 medicdes e o0s resultados
apresentados foram obtidos com as médias dos valores encontrados. Além da
distribuicdo granulométrica, o equipamento também fornece a area superficial do

material analisado.

4.6.4 Incorporacao das cargas ceramicas

Com as cargas ceramicas caracterizadas foi possivel a incorporacéo de
diferentes teores e a verificagdo da influéncia destes na adesividade e
temperatura de processamento, bem como na resisténcia a compressao e

densidade aparente das PUMO.

Ahipétese inicial se baseou nas referéncias disponiveis na literatura, onde

foram relatadas incorporac6es de 40 a 54% em relagdo a massa polimérica o
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gue ocasionava um aumento na resisténcia mecéanica do composito PUMO +
CaCO:s.

Devido ao exposto, e como a natureza da matriz polimérica pode interagir
de maneira diferenciada com a carga ceramica a ser incorporada, optou-se pela
realizacdo de uma varredura com valores acima e abaixo desses pontos, 0 que
resultou na tabela 5 que apresenta os percentuais de incorporacdo planejados
para as 3 formulagcdbes de PUMO, utilizando aquela que obteve o melhor
desempenho nos ensaios de resisténcia a compressdo, e duas outras

formulagdes, com Rm superior e inferior.

Tabela 5 — Percentuais de adi¢do das cargas ceramicas

Carga Formulacdes .

ceramica de PUMO Percentuais (%)
Carbonato 40/60 25 50 75 100 150 200
de Calcio 50/50 25 50 75 100 150 200
(CaCo0:s) 60/40 25 50 75 100 150 200
Vidro 40/60 25 50 75 100 150 200
Bioativo 50/50 25 50 75 100 150 200
(VB) 60/40 25 50 75 100 150 200

Fonte: Elaborada pelo autor.

A incorporacéo foi realizada segundo a Rota D de processamento, mas
com um pequeno diferencial, ou seja, antes da incorporacdo do MDI a carga
ceramica era adicionada ao Poliol e homogeneizada, gerando assim uma melhor

dispersédo do particulado ceramico na PUMO.

Para todas as combinacdes estudadas também foram mantidas as
metodologias de moldagem (item 4.5.1), o acompanhamento do tempo de perda
de adesividade (item 4.5.2), a evolugdo da temperatura (item 4.5.3), a
determinacdo da resisténcia a compressao (item 4.5.4) e o calculo da densidade

aparente (item 4.5.5).

Todos os dados foram compilados em graficos e tabelas, apresentando

os valores individuas, médias e desvio padrdo quando pertinentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo apresenta os resultados das analises e ensaios realizados dos
materiais precursores da PUMO e dos produtos sintetizados com tecnologia
desenvolvida na UFMS. O sucesso obtido na exploracdo do processo de
preparacdo do poliol e obtencdo da PUMO, bem como na fabricacdo dos
compositos foi essencial para o desenvolvimento de materiais com propriedades

superiores as apresentadas na literatura.

5.1 VALIDACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Para validar o material de partida utilizado na fabricacdo da PUMO
realizou-se a medida de absorcéo na regido do infravermelho do Poliol (PM01)
e MDI. O grafico 4, apresenta o resultado do espectro de absorcao na regiao do

infravermelho dos materiais estudados.

Gréfico 4 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do Poliol (PM01) e
MDI
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com a literatura o poliol é um poliéster e por esta razdo
apresenta trés regides caracteristicas (PEREIRA, 2010). Uma de grupos
carbonila na regido de 1740 cm?, outra de grupos hidroxilas na regido de 3400
cm e a terceira uma banda dupla na regido de 2920 e 2850, relacionadas aos
estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-H com o grupo carbonila
(CLARO NETO, 1997). Neste trabalho, foram encontradas as trés bandas
caracteristicas, com os valores de 1735 cm* para o grupo carbonila, 3400 cm*
para o grupo hidroxila e 2924 e 2855 cm* para os estiramentos simétricos e
assimétricos da ligagdo C-H com o grupo carbonila. Todas estas bandas de
absorcédo podem ser visualizadas na curva vermelha do Grafico 1, com valores

préximos ao estabelecido na literatura.

J& no espectro do MDI (curva preta) é possivel observar a banda
caracteristica do grupo isocianato (N-C=0) na regido de 2241 cm™ e dos
estiramentos das ligagdes C=0 e N-H, relacionados as bandas de uretana na
regido dos nimeros de onda de 1738, 1608, 1577 e 1521 cm%, condizentes com
0 encontrado na literatura (CLARO NETO, 1997).

A tabela 6 apresenta um paralelo entre as bandas caracteristicas dos
compostos estudado neste trabalho com as extraidas da literatura (CLARO
NETO, 1997; SILVERSTEIN, 1979).
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Tabela 6 — Relacdo das bandas caracteristicas dos compostos estudados de
acordo com o autor

AUTORES
NEIVOCK CLARO NETO SILVERSTEIN o
Compostos Atribuicéao
(2017) (1997) (1979)
2241 2270 2275 - 2250 NCO
1738 1750 1760 -1710 Uretanas,
MDI 1608 1600 relacionadas
aos
1577 1570 1590 - 1495 estiramentos
1521 1520 C=0eN-H
3400 3400 3600 - 3200 OH
2924 2920 Estiramentos
simétricas e
POLIOL 2060 - 2720 ~ 2ssimetricas
2855 2852 daligacao C-
H com a
carbonila
1735 1740 1760 -1710 Cc=0

Fonte: Organizada pelo autor.

Pode-se observar que os valores das bandas caracteristicas encontradas
na literatura sao similares aos das matérias-primas deste trabalho, evidenciando
gue a rota escolhida para a sintese da matéria-prima principal deste trabalho, o

poliol, esthd adequada e compativel com as discutidas pela literatura.

5.2 VALIDACAO DAS MELHORES COMPOSICOES DE PUMO

Os produtos finais da mistura do MDI com o Poliol PMO1 (figura 41)
apresentavam caracteristicas muito proximas em relacéo ao aspecto visual e de
processamento aos produtos descritos na literatura (figura 42). Das formulagdes
estudadas, nem todas resultaram em materiais viaveis, pois apos o periodo de
observacao de 48 h algumas amostras apresentaram um comportamento rigido
desejado, evidenciando a polimerizagdo, enquanto que outras ainda

apresentaram caracteristicas elasticas.
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Figura 41 — Testes iniciais de mistura — PUMO

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 42 — Exemplo de materiais similares encontrados na literatura

Fonte: Leite, 2007.

As amostras que apés 48 h ndo apresentaram rigidez ao toque ou que
ainda estavam viscosas, ndao mantendo sua forma ou que poderiam com a
aplicacdo de um leve esforco mecéanico manual se deformar, ndo foram
consideradas viaveis para a realizacdo do estudo, uma vez que este trabalho se
prop&e a encontrar um material para substituicdo 6ssea, o que obrigatoriamente
requer do material postulante a retencdo de sua forma ap6és a etapa de
conformacéo.

A tabela 7 apresenta as formulacdes testadas para a determinacdo das
composicdes a serem estudadas, mostra aquelas consideradas viaveis e néo

viaveis para a realizacdo do trabalho.
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Formulagdes Rm % MDI  %Poliol % TOTAL RESULTADO
1 0,40 28,57 71,43 100 N&o viavel
2 0,60 37,50 62,50 100 Viavel
3 0,80 44 44 55,56 100 Viavel
4 0,90 47,37 52,63 100 Viavel
5 1,00 50,00 50,00 100 Viavel
6 1,10 52,38 47,62 100 Viavel
7 1,20 54,55 45,45 100 Viavel
8 1,40 58,33 41,67 100 Viavel
9 1,80 64,29 35,71 100 N&o viavel
10 2,50 71,43 28,57 100 N&ao viavel

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a confirmacé&o que o material produzido efetivamente tratava-se de

uma poliuretana, foi realizado o ensaio de espetroscopia de absor¢cdo na regiao

do infravermelho da formulacdo 5, com R, 1,0, chamada de PUMO 50/50

(Gréfico 5).
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Grafico 5 — Espectro de absor¢cao na regido do infravermelho da formulacéo 5,
Rm 1,0

100
90
3328

80+ 1
e
~ 4 Grupos
© hidroxila
2 70 S i
2 :
c 2927 i
g Banda :
c 60 1
@®© dupla :
= |1l

50 - 1710 u i

’ 1525 1
40 - Grupos v Bandas
carbonila 1512 uretanicas
' | v | ¥ | T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visualizado, o material resultante da formulagdo 5 (com
Rm 1,0) apresentou caracteristicas das bandas sobrepostas do MDI e do Poliol
(PMO01). A banda caracteristica do grupo isocianato (N-C=0) na regido de 2241
cm! desapareceu, indicando que houve reacdo completa deste grupamento.
Observa-se também que as bandas na regido dos numeros de onda de 1710,
1597, 1525 e 1512 cm™! estéo presentes, indicando a presencga das ligagdes C=0
e N-H, caracteristicas de grupamentos uretanicos, similar aos resultados
encontrados na literatura (CLARO NETO, 1997; CANGEMI, 2006; PEREIRA,
2010).

O gréfico 6 apresenta um comparativo entre os espectros de absorcdo na

regido do infravermelho, para os precursores utilizados neste trabalho, o MDI e
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o Poaliol (PMO01), e a amostra de PUMO 50/50 confeccionada com a mistura de

50% de cada um dos precursores (formulagéo 5).

Gréfico 6 — Espectro comparativo de absorcao na regido do infravermelho do
MDI, Poliol (PM01) e da PUMO 50/50
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Fica claro que a banda de 2241 cm, relacionadas as ligacdes N-C=0,
bem presentes no espectro do MDI, desaparecem no espectro da PUMO 50/50,
demonstrando que todo composto reagiu. E possivel identificar também que as
bandas caracteristicas das ligacdes uretanicas (1512 a 1710 cm) estédo
presentes no espectro da amostra de PUMO 50/50 e que as bandas de 3400,
2924 e 2855 cm%, caracteristicas do Poliol, perderam intensidade na amostra de
PUMO 50/50, indicando que ocorreram reagdes com estes grupos para a
formacéo de compostos uretanicos. Dessa forma € possivel afirmar também que
as intensidades relativas se alteram, pois a relacdo estequiométrica dos

compostos também muda.
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A tabela 8 apresenta os valores das bandas caracteristicas dos
compostos estudado neste trabalho, ja discutidos anteriormente na tabela 7, mas
com aincluséo dos valores das bandas encontradas para amostra de PUMO 50-
50, comparando-os com os valores encontrados na literatura (CLARO NETO,
1997; SILVERSTEIN, 1979).

Tabela 8 — Bandas caracteristicas dos compostos estudados neste trabalho e os
valores encontrados na literatura

AUTORES
NEIVOCK CLARO NETO SILVERSTEIN o
Compostos Atribuicéao
(2017) (1997) (1979)
2241 2270 2275 - 2250 NCO
1738 1750 1760 - 1710 Uretanas,
MDI 1608 1600 relacionadas
aos
1577 1570 1590 - 1495 estiramentos
1521 1520 C=OeN-H
3400 3400 3600 - 3200 OH
2924 2920 Estiramentos
et
POLIOL 2960 - 2720 asssﬁeetrrllcczss%a
2855 2852 ligagcdo C-H com
a carbonila
1735 1740 1760 -1710 Cc=0
3328 3400 3600 - 3200 OH
2927 2920 Estiramentos
simétricas e
2960 - 2720 assimétricas da
PUMO 2854 2852 ligagdo C-H com
a carbonila
50/50 1710 1740 1760 -1710 C=0
1597 1570 Uretanas,
relacionadas
1525 1520 1590 - 1495 ao0s
estiramentos
1512 ) C=0e N-H

Fonte: Organizada pelo autor.

Todas as bandas caracteristicas obtidas por meio dos espectros de
absorcédo na regido do infravermelho, seja para os precursores, seja para a
PUMO fabricada, apresentaram valores similares e consistentes com aqueles
encontrados na literatura, deixando claro, que o produto final obtido, trata-se sem

duvidas de uma poliuretana oriunda da mamona.
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5.3 TESTE PILOTO — FORMULACOES VIAVEIS

As primeiras amostras do teste piloto utilizando as rotas propostas
apresentaram muitas bolhas o que inviabilizou o uso das mesmas, além disto a
reprodutibilidade foi impossivel. Logo, o plano inicial de realizar a mistura das
diferentes formulac@es, utilizando as 3 (trés) rotas possiveis ndo resultariam
éxito. Foram realizados testes com as diversas composic¢des e rotas previamente
estabelecidas, porém, ao afinal de cada producdo o resultado permanecia o
mesmo, ou seja, uma grande variagdo no aspecto final das amostras, assim

como pode ser observado na figura 43.

Outro fator alarmante era que a incidéncia e frequéncia dos defeitos,
especialmente a presenca de bolhas, aparentemente estava fora de controle,
pois mesmo com o aumento do tempo de vacuo e nova homogeneizacdo 0s

resultados continuavam inconstantes.

Figura 43 — Exemplo das amostras confeccionadas, pelas trés rotas inicialmente
propostas.

ROTA A ROTAB

Fonte: Arquivo pessoal.

Como pode ser observado, mesmo com a introducdo do vacuo, que

segundo a literatura poderia auxiliar na reducdo da quantidade e numero de

7

bolhas, ainda € perceptivel a presenca destes defeitos. Aparentemente a
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introducdo do vacuo acarretou no aumento do volume das bolhas encontradas,

em especial, o detalhe nas rotas B e C.

Apdés uma analise critica do processo, dos testes realizados com as
formulacdes consideradas viaveis e com a modificacdo das variaveis de
processamento, percebeu-se que, dentro do aparente caos, havia um certo
padrao, que apesar de nao se repetir exatamente em todas as amostras, fornecia
indicios de um comportamento similar, mas com intensidade diferente nas pecas
fabricadas com a mesma formulacdo e rota de fabricacdo. A figura 44,

exemplifica em detalhe os indicios encontrados.

Figura 44 — Detalhe dos defeitos encontrados que sugerem um certo padrao.
Formulacéo 5, R, 1,0, rota de fabricacdo A

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se nas imagens que o defeito em questédo sdo as bolhas, esperadas
e oriundas do proprio processo de cura da poliuretana, como descrito
anteriormente. No entanto, o que ndo é esperado é o seu alinhamento, e afigura
44 evidencia uma prevaléncia de formacédo de bolhas na regido de fechamento
das cavidades do molde, pois se trata de uma ferramenta bipartida. A figura 45
apresenta em detalhe a regido de fechamento do molde, as linhas tracejadas
apontam a direg&o.
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Figura 45 — Detalhe do alinhamento das bolhas ao longo da linha de fechamento
do molde

Fonte: Arquivo pessoal.

ApGs essa observacao foi formulada a hipétese de que a provavel causa
deste defeito nas amostras seria possivelmente a entrada de ar pela linha de
fechamento do molde, este ficava aprisionado nesta regido, incorporando
umidade ao sistema e logo, intensificando a formacdo de bolhas. A variacdo
encontrada se deve ao fato de que a cada limpeza, as partes do molde ndo eram
remontadas na mesma ordem o que pode ocasionar uma variacdo na formacéao
de bolhas constante em todas as cavidades. Outro potencial causador, esta
relacionado ao fechamento destas cavidades, que ndo possuiam um encaixe
muito justo, 0 que permitia ndo apenas a entrada de ar, como também a
passagem da mistura por estas emendas, 0 que implicava na necessidade de
uma limpeza mais criteriosa, com o uso de materiais abrasivos, contribuindo com

0 desgaste da junc¢ao, agravando ainda mais o problema.

Para averiguar se a hipdtese levantada realmente era a causa do
problema, um experimento simples foi elaborado. Uma das cavidades do molde
foi totalmente revestida com diferentes materiais: fita crepe, fita isolante, papel
adesivo de contato, filme polimérico de PVC e papel aluminio. O papel aluminio
apresentou os melhores resultados, logo, foi utilizado ao longo de toda a
extensdo do molde, incluindo as paredes laterais, assim, foi tomado um cuidado
especial para evitar que o papel aluminio ndo sofresse qualquer tipo de dano

gue pudesse comprometer a estanqueidade do conjunto.
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Para este experimento foi preparada uma formulacdo do tipo 5 e seguiu-
se a rota de preparacdo A, que até o momento havia se mostrado como a mais
estavel em relagdo ao aparecimento de bolhas e com a menor incidéncia
também. A figura 46 apresenta um comparativo entre uma amostra produzida
sem vedacgdo do molde e uma amostra utilizando a vedacédo de aluminio. Para
este experimento utilizou-se a mesma massa polimérica, e duas cavidades lado

alado, apenas com o diferencial da vedacdo em aluminio em uma destas.

Figura 46 — Amostra confeccionada sem a vedacédo de aluminio

A

Fonte: Arquivo pessoal.

A — amostra confeccionado sem vedacéo; B — amostra confeccionada com vedacéo de

aluminio.

Como pode ser observado, o resultado foi satisfatério, sobre todos
aspectos, tanto em relacao a quantidade de bolhas formadas quanto em relacéo
ao seu alinhamento.
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O resultado confirma a hipotese inicialmente formulada e aponta uma
direcdo para a resolucdo deste problema. Para se obter uma constancia no
processo de fabricagdo em relagéo a presenca de bolhas e seu agrupamento
seria necessario um molde que impedisse ao maximo a entrada de ar. E no que
tangia arealizacdo do vacuo ao longo do processo de moldagem, aparentemente
este nao refletia em ganho na reducéao da formacéao de bolhas, logo, restava-se

apenas a rota A, como potencial caminho para obtencao das poliuretanas.

Entretanto, apos a analise mais refinada dos resultados, ndo se pdde
atribuir unicamente a vedacdo do molde na melhora de reducdo das bolhas,
afinal a interface envolvida também foi modificada com a inclusédo do papel
aluminio, ou seja, anteriormente encontrava-se a interface polimero-polimero
representada pela PUMO e as paredes de PTFE do molde, com a vedacao de
aluminio a interface mudou para polimero-metal, o que de alguma forma poderia
estar interferindo na cinética de polimerizacao, talvez catalisando as reacdes e

diminuindo a quantidade de bolhas produzidas.

Como a vedacao de todas as cavidades com papel aluminio néo foi
considerada viavel devido a quantidade de CP a ser produzida, a solucao
encontrada foi a modificagcdo do molde para considerar uma interface polimero-

metal e principalmente aprimorar a vedacao deste.

5.4 TESTE PILOTO DAS FORMULACOES VIAVEIS — NOVO MOLDE

Apés a insercdo de um novo molde partiu-se para a fase experimental
utilizando a rota A como caminho de fabricacdo adotado. Entretanto, a insercéao
do material no estado liquido nas cavidades do novo molde se apresentou como
um desafio maior que no molde anterior, pois o diametro atual de 6,3 mm
dificultava a insercdo da PUMO na cavidade. Este problema foi contornado com
a utilizacdo de seringas hipodérmicas de 5 ml, que eram descartadas apés a
introducdo do material nas cavidades.

Este procedimento também se mostrou viavel para introducdo da PUMO
nas cavidades, contudo, mesmo 0 novo molde possuindo tolerancias

dimensionais menores, o fechamento entre o puncdo e a cavidade, ainda
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permitia vazamentos da PUMO entre as folgas, 0 que ocasionava o travamento
dos puncdes ap0Os a cura da PUMO e nédo permitia a extracdo dos CP. A figura
47 ilustra o problema encontrado com essa técnica de fabricacdo, evidenciando
0 excesso de poliuretana que acabava escoando pela folga do puncéo e
cavidade, e se polimerizava no lado externo da cavidade, ocasionando o
travamento e inviabilizando a extracdo do CP.

Figura 47 — Vazamento da PUMO pelas folgas do molde

Fonte: Arquivo pessoal.

O vazamento e a expansédo descontrolada da PUMO ocorriam devido a
baixa viscosidade do material durante seu processamento. Para contornar essa
dificuldade foi necessario encontrar uma maneira para aumentar a viscosidade
do material.

A solucéo encontrada com base na literatura foi a utilizacdo da PUMO em
um estagio de polimerizacdo mais avancado, onde o0 seu comportamento deixa
de se assemelhar a um liquido e passa a se comportar como um corpo plastico,
permitindo sua moldagem e manipulagdo. Observou-se também, que a
homogeneizacdo manual introduzida na rota D auxiliava na eliminagcdo dos
gases gerados pelo processo de polimerizacdo, contribuindo para a reducédo das
bolhas formadas no produto final. A agitacio mecéanica causada pela

homogeneizacdo manual se mostrou como peca fundamental para a reducao
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das bolhas, pois ao longo do processo, as bolhas geradas acabavam entrando
em colapso, permitindo que os gases néao ficassem aprisionados no interior da
PUMO.

5.5 RESULTADOS DA MATRIZ POLIMERICA

Ao total foram analisadas 11 formulacbes de PUMO, utilizando como
forma de processamento a rota D, criada para permitir a manipulacéo,
conformacdo e moldagem dos CP. A exemplo dos resultados ja discutidos
anteriormente, algumas formulacdes, ap0s ndo apresentarem rigidez ao toque
ou ainda estarem viscosas, ndo mantendo sua forma, inviabilizavam sua
manipulacéo e moldagem.

Atabela 9 apresenta os resultados das formulacdes estudadas apontando
aquelas viaveis e nao viaveis a passar por todas as etapas de caracterizacéo

posteriores.

Tabela 9 — Formulagdo de PUMO estudadas e com potencial para serem
processadas

Formulagdes Rm % MDI  %Poliol IDENTIFICACAO RESULTADO

1 0,43 30,0 70,0 30/70 N&o viavel
2 0,54 35,0 65,0 35/65 Viavel
3 0,67 40,0 60,0 40/60 Viavel
4 0,82 45,0 55,0 45/55 Viavel
5 0,90 47,5 52,5 47,5/52,5 Viavel
6 1,00 50,0 50,0 50/50 Viavel
7 111 52,5 47,5 52,5/47,5 Viavel
8 1,22 55,0 45,0 55/45 Viavel
9 1,50 60,0 40,0 60/40 Viavel
10 1,86 65,0 35,0 65/35 N&o viavel
11 2,33 70,0 30,0 70/30 N&o viavel

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado, as formula¢gées 30/70, 65/35 e 70/30 foram

consideradas néo vidveis para 0 processamento pois apresentaram duas
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caracteristicas indesejadas: tempo de perda de adesividade e desmoldagem
muito elevados.

As composi¢des 30/70 e 65/35 apresentaram inicio de perda de
adesividade com cerca de 2h30 e a composi¢cao 70/30 em cerca de 4h20, o que
inviabilizaria sua utilizagdo em casos de moldagem in loco, como em
intervencdes cirdrgicas.

Outro fator que também contribuiu para que estas composi¢coes nao
fossem utilizadas esta relacionado ao seu tempo de desmoldagem ser muito
superior a 6h, como definido na rota D de fabricacdo. A composi¢cdo 30/70
apresentou tempo de desmoldagem de 18h, a composicdo 65/35 de 28h,
enquanto que a 70/30, mesmo apdés 72 h, ndo apresentou rigidez suficiente para
ser extraida, comportando-se ainda como uma massa plastica.

A figura 48 apresenta um comparativo entre as amostras de PUMO

fabricadas para as composi¢cdes estudadas.

Figura 48 — Amostras das diferentes composicées de PUMO

Fonte: Arquivo pessoal.

Como pode ser visualizado nas figuras 48 e 49, em funcdo do aumento
do percentual do MDI, houve aparentemente um aumento na quantidade de
bolhas geradas, o que indica que mesmo apdés a espera de 6 h para
desmoldagem a reacdo de polimerizagdo continuou para quantidades de MDI
superiores a 50%. A figura 58 apresenta um comparativo mais detalhado da

expansao encontrada.
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Figura 49 — Detalhe da expansao encontrada

Fonte: Arquivo pessoal.

As composicdes de 47,5/52,5 e 52,5/47,5 ndo aparecem nas imagens pois
foram confeccionadas posteriormente. Foram preparadas como forma de
controle mais detalhado da resisténcia & compressédo do material. Mas também

apresentaram comportamento similar as composicdes apresentadas.

5.5.1 Influéncia do tempo na adesividade das PUMO

A adesividade das PUMO se mostrou como um fator chave para o
sucesso na etapa de moldagem dos CP, pois como apresentado, seu estado de
adesividade influenciava ndo apenas na manipulacédo e conformacao das preé-
formas, mas também fazia com que o material permanecesse ou nao dentro do
molde.

O grafico 7 apresenta os resultados obtidos para todas as composi¢cdes
viaveis de PUMO.
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Grafico 7 - Evolucdo do tempo de perda de adesividade em funcdo da
composicao. As linhas sao apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os menores tempos de perda de adesividade foram obtidos para as
formulacbes 47,5/52,5 e 50/50 com o tempo de 15 min. contados a partir da
mistura dos componentes (MDI + Poliol) at¢é 0 momento em que puderam ser
retiradas do recipiente de mistura e conformadas para serem introduzidas no
molde.

Como pode ser observado nas extremidades do grafico, as concentracdes
menores e maiores de MDI/Poliol apresentaram tempos superiores, ficando a
composicao 35/65 com o tempo de 21 min. e a composi¢cao 60/40 com o tempo

de 27 min., ajudando a evidenciar que as composi¢cdes descartadas
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anteriormente realmente ndo apresentariam um desempenho satisfatorio neste

guesito.

5.5.2 Evolucao da temperatura das PUMO durante seu processamento

Outro parametro que auxilia na compreensao da cinética de polimerizacdo

da PUMO é a evolugcdo da temperatura ao longo tempo. As reacOes de

polimerizac@o sdo exotérmicas, o que acarreta em um aguecimento do sistema.

O gréfico 8 apresenta a evolucao das temperaturas médias para todas as

composicoes viaveis de PUMO.

Grafico 8 — Evolucdo da temperatura média da PUMO em funcao do tempo de
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Como pode ser observado as maiores temperaturas foram registradas
para as composi¢des que apresentam maior concentracdo de MDI em relacéo
ao Poliol, em especial a composicdo 60/40 que atingiu 59,3 °C, isso
provavelmente se deve ao fato de nestas composi¢cdes existir uma maior oferta
de isocianato livre para reagir, o que intensifica a cinética das reacoes.

Outro fator que pode ser observado é que as temperaturas finais destas
composic¢des sdo consideravelmente maiores, mesmo estas atingindo o tempo
de perda de adesividade em tempos mais longos.

Em média as composicbes com percentual maior de MDI atingiram o
tempo de perda de adesividade com 6,0 °C a mais que as composi¢cdes com
menor quantidade de MDI em relacé&o ao Poliol, mostrando que o MDI continua
reagindo quando em excesso na mistura.

Para as formulagcdes intermediarias (Rm proximas a 1,0) e com Poliol em
excesso, a temperatura final, quando o material apresenta a perda de
adesividade, ficou em torno de 34,0 °C mostrando que aparentemente grande
parte do MDI presente reagiu com o Poliol desacelerando a cinética da reacao
de polimerizacao, diminuindo assim a liberacéo de calor.

Para as composicoes de 47,5/52,5 e 50/50 que apresentaram 0s menores
tempos de perda de adesividade (15 min.) como apresentado no grafico 8, as
temperaturas maximas registradas foram respectivamente 55,8 °C e 56,1 °C e
ambas foram registradas no instante t = 7 min.

Percebe-se também no instante t = 15 min., referente a perda de
adesividade das amostras das composicoes de 47,5/52,5 e 50/50, as amostras
atingem uma temperatura préxima ao do corpo humano, o que evidencia a
possibilidade de conformacdo manual, aspecto importante para a utilizacao

deste material como potencial cimento ou substituto 6sseo.

5.5.3 Influéncia do tempo na resisténcia a compressao

Conforme apresentado, em funcéo do tempo, a adesividade das PUMO
fabricadas neste trabalho sofre alteracédo, refletindo diretamente no avanco do

processo de cura destas.
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Como a adesividade se relaciona a capacidade do material em escoar e
0S materiais apresentados mostram comportamento eldstico e plastico, a
transicdo entre estes dois comportamentos, € caracterizada justamente pelo
limite de proporcionalidade que marca o inicio do escoamento do material
(SOUZA, 1982).

Para a validacdo dos resultados apresentados foi necessario um
experimento de controle para determinar o tempo no qual a resisténcia a
compressao do material jA ndo sofria mais alteracdo, determinando assim, a
idade minima onde a resisténcia a compressao ndo sofria mais alteracdo em
funcdo do tempo, permitindo que os resultados pudessem ser comparados.

Os ensaios de resisténcia a compressdao foram realizados em trés
formulagbes de PUMO consideradas viaveis, as composi¢cdes 40/60, 50/50 e
60/40, abrangendo todo o espectro de composicdes estudadas.

Atabela 10, que apresenta os valores de resisténcia a compressao média
(MPa) de cada composicao ao longo do tempo e os respectivos valores de desvio

padrao.

Tabela 10 — Resultados do ensaio de resisténcia a compressao das matrizes
poliméricas em funcéo do tempo

Composicoes

Tempo 40/60 50/50 60/40
(h.) Ocomp. D.P.  Ocomp. D.P. Ocomp. D.P.

MPa)y (MPa)  (vpa)  (MPa)  (ypg)  (MPa)

6 0,54 0,04 15,87 1,25 3,42 0,32
12 1,15 0,12 19,21 1,60 4,94 0,35
24 1,78 0,08 22,46 1,93 6,87 0,17
48 1,77 0,09 29,26 2,03 7,06 0,12
96 1,73 0,11 29,35 1,83 7,07 0,11
192 1,75 0,15 29,29 1,33 7,09 0,16
Ocomp.= Tensdo média de compress&o D. P — Desvio Padréo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para auxiliar na interpretacdo dos resultados o grafico 9 apresenta os

resultados da tabela 10.

Grafico 9 — Influéncia do tempo na resisténcia a compressao. As linhas séo

apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas 3 composicdes estudadas nota-se que o valor da resisténcia a

compressao se estabiliza em um determinado momento.

Para a amostra 40/60 e 60/40, a partir do instante t = 24h j4 é possivel

observar que ambas composi¢cOes apresentam uma estabilidade, atingindo em

média 1,75 MPa e 7,0 MPa respectivamente.

Para a amostra 50/50, observa-se que a estabilidade dos valores de

resisténcia a compressdo ocorreu em t = 48h, atingindo valores constantes

aproximados de 29 MPa.
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Esse resultado demonstra que 0s ensaios mecanicos a serem realizados
neste estudo devem ocorrer apés 48 h, garantindo assim, que as propriedades
mecanicas ndo sofram mais alteracdo em funcdo do tempo o que permite sua
comparacao com os resultados obtidos para todas as formulacdes.

A parir deste resultado, todos 0s ensaios para a determinacdo da
resisténcia mecanica a compressao foram realizados ap6s um minimo de 7 dias,

a partir da desmoldagem dos CP.

5.5.3.1 Resisténcia Mecanica a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados nas
formulagcbes de PUMO consideradas viaveis. Foram utilizados 5 CP de cada
composicdo para o calculo da resisténcia a compressdo média de cada
formulacgéao.

Os resultados foram compilados na tabela 11, que apresenta os
resultados da tensdo de resisténcia a compressdao média (MPa) de cada

composicao e os respectivos valores de desvio padréo.

Tabela 11 — Resultados do ensaio de resisténcia a compressdo da matriz
polimérica

. Resisténcia Médiaa Desvio Padréo
Formulagdes

Compresséo (MPa) (MPa)
35/65 0,33 0,01
40/60 1,73 0,08
45/55 19,38 1,34
47,5/52,5 24,10 2,62
50/50 29,55 3,71
52,5/47,5 11,50 1,33
55/45 7,09 0,27
60/40 7,03 0,65

Fonte: Elaborado pelo autor.

O gréfico 10 apresenta os valores da tabela 11, permitindo uma melhor

interpretacao dos resultados.
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Grafico 10 — Resultados do ensaio de resisténcia a compressdo da matriz
polimérica. As linhas sdo apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado, a maior resisténcia a compressao média foi
registrada para a composi¢ao 50/50 (Rm = 1,0), com o valor de 29,55 + 3,71
MPa.

O excesso de MDI exerce um efeito negativo as propriedades mecéanicas
da PUMO, pois um acréscimo de 2,5%, como demonstrado na composi¢cao
52,5/47,5, ocasionou uma reducdo de cerca de 60% na resisténcia média a
compressao, enquanto que um excesso de 2,5% de Poliol, como mostrado na
composicao 47,5/52,5, causa uma reducéo aproximada de 18%.

Para Claro Neto (1997), Filho (2006) e Ferneda (2006) o valor médio de

resisténcia a compressao de suas melhores formulagdes de PUMO oscilou entre
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45 e 48 MPa, mas 0os mesmos relataram o uso de compressao para a fabricacao
de seus CP. J& Van de Graaf (2012), que realizou uma comparacao entre CP
nao compactados (livre expansédo) e compactados, mencionou valores de 7,55
MPa e 45,8 MPa, respectivamente. Filho et al. (2006) nao utiliza nenhum tipo de
compactacdo e obteve valores de 1,006 a 5,145 MPa para suas diferentes
formulacdes.

Isto demonstra que os resultados obtidos para a PUMO fabricadas neste
trabalho, com tecnologia propria e ferramentais inteiramente disponiveis na
UFMS, esta dentro dos valores médios encontrados na literatura e apresenta um
grande potencial de desenvolvimento.

Além desse fato, os trabalhos apresentados utilizam matérias primas
diferentes para a fabricacdo de suas PUMO e também incorporaram a pressao
de compactacdo durante a confeccdo dos CP, o que exerceu uma influéncia
significativa nos resultados por eles obtidos.

Como um dos objetivos deste trabalho é a otimizacédo da matriz polimérica
para a incorporacdo das cargas ceramicas, considerou-se para esta etapa a
composicao 50/50 devido ao seu maior desempenho no ensaio de resisténcia a

compressao.

5.5.3.2 Comportamento mecanico caracteristico

Ao longo dos ensaios mecanicos foi observado um comportamento
caracteristico que se repetia em todas as composi¢des estudadas. Apds o inicio
da deformacdo plastica algumas amostras apresentavam um aumento na
resisténcia mecanica enquanto outras apresentavam uma diminuicao.

O grafico 11 apresenta um exemplo do comportamento encontrado nas
amostras de PUMO da composicdo 45/55 para ilustrar o comportamento
(amostras 1 e 4, ja apresentadas no grafico 2).
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Gréfico 11 — Exemplo dos comportamentos mecanicos encontrados
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que no regime elastico o comportamento de ambas amostras
€ similar, contudo ao ingressarem no regime plastico, onde a deformacao se
torna permanente, a amostra 1 mantém um patamar com valor proximo a tenséo
de escoamento e em seguida diminui até a ruptura do CP, enquanto que a
amostra 4 apresenta um breve patamar préximo dos valores da tensdo de
escoamento, mas em seguida apresenta um aumento significativo da resisténcia
a compressao, mantendo este incremento até a finalizagcdo do ensaio.

Ao observar-se as imagens dos CP apds o ensaio (figura 50), pode-se
observar que a amostra 1 praticamente se desfez apds o ensaio enquanto a
amostra 4 também sofreu danos, mas manteve sua integridade, mostrando que
0S poros entraram em colapso de maneira similar, fazendo com que a amostra
se compactasse sobre ela prépria dando uma falsa impressdo de ganho de

resisténcia.
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Figura 50 — Comparacdo do comportamento ap0s ensaio de compressao
(Amostras 1 e 4)

Fonte: Arquivo pessoal.

Esse comportamento esta associado a rigidez do material e também a
distribuicdo dos poros pela amostra, o que contribui para a introdugcdo de um
estado tri-axial de tensdes. Isso faz com que a for¢ca aplicada pela maquina saia
de alinhamento com o eixo vertical da amostra ocasionando a falha catastrofica
da amostra 1 ou se este estado tri-axial ndo for tdo intenso, permite que a forca
continue alinhada ao eixo da amostra, gerando um resultado similar ao

encontrado na amostra 4.

5.5.4 Determinagao da densidade aparente

A densidade aparente auxilia no entendimento e fornece uma ideia sobre
a quantidade de poros presente no material. Em materiais com potencial de
aplicacao biolégica, a porosidade é desejada pois permite que novas células se
depositem nos poros, atuando como arcabouco, o que facilita a irrigacdo
vascular, além de auxiliar também na cinética de decomposi¢éo do biomaterial.
A tabela 12 apresenta os valores de densidade aparente para as

formulagcdes estudadas.



Tabela 12 — Densidade aparente das formulacdes validas de PUMO

Densidade aparente

Formulacdes

Desvio Padrao

meédia (g/cm3) (g/cms)
35/65 0,88 0,02
40/60 0,87 0,01
45/55 0,86 0,01
47,5/52,5 0,64 0,02
50/50 0,60 0,03
52,5/47,5 0,57 0,02
55/45 0,54 0,02
60/40 0,31 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados demonstram que conforme o teor de MDI aumenta na

PUMO, a densidade aparente diminui, o que acarretaum aumento da porosidade

do material. O gréfico 12 apresenta os resultados de forma visual para auxiliar

na interpretacdo dos resultados.
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Grafico 12 — Densidade aparente em funcdo das composicbes de PUMO
estudadas. As linhas sado apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse resultado era esperado, pois como apresentado nas figuras 48 e 49,
para concentracdes maiores de MDI foi encontrado também uma maior geragao
de bolhas a partir das formulagbes com 50% de MDI em sua composi¢ao. O
acompanhamento da temperatura também evidenciou que nestas
concentracdes, a reacdo de polimerizagdo continuou apés a extracdo do CP do

molde.

5.6 GRANULOMETRIA DAS CARGAS CERAMICAS

Com os resultados da matriz polimérica indicando para a composi¢cao

50/50 como a mais viavel para a incorporacdo das cargas ceramicas, antes de
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iniciar esta etapa foi realizada a granulometria deste particulado para permitir
posteriores comparacdes entre os resultados.
O grafico 13 apresenta as curvas granulométricas para os dois

particulados estudados, CaCO3 e VB.

Grafico 13 — Distribuicdo granulométricas das cargas ceramicas estudadas
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como mostrado, entre as duas cargas ceramicas estudadas, o CaCOg,
apresentou o menor tamanho de particula médio, ou seja, em torno de 2,37um,
seguido pelo VB com 26,11 pum.

A area superficial dos particulados também se diferenciou bastante. O
CaCOg; apresentou area superficial média de 2,75 m2/g, enquanto o VB registrou
0,508 m/g.

O objetivo do trabalho neste momento ndo é a adequacao do particulado
ceramico a matriz polimérica, apenas sua incorporacgao, e por esta razao, nao foi

realizado nenhuma operacdo de moagem sobre o estado original dos
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componentes para compatibilizar seu tamanho de particula, utilizando-os como

disponiveis no mercado ou como fabricados.

5.7 INCORPORACAO DAS CARGAS CERAMICAS A MATRIZ POLIMERICA

Apos o estudo da matriz polimérica e a caracterizagdo granulométrica das
cargas ceramicas foi possivel a fabricagdo dos compasitos.

Como apresentado anteriormente, a composi¢cdo 50/50 apresentou o
melhor desempenho entre todas as formulacdes estudadas e por esta razao foi
escolhida para a confec¢cdo dos compdsitos. Como forma de controle, foram
escolhidas duas outras formulacdes 40/60 e 60/40 para determinar se o
particulado ceramico promove algum tipo de alteracdo no comportamento
mecanico do compaosito.

Com o inicio da incorporacao do particulado ceramico ficou claro que o
planejamento inicial, apresentado na tabela 5, com incorporacdes a partir de 25%
até 200% em massa para todas as composi¢cdes ndo seria possivel, pois no
momento das misturas nao foi possivel a homogeneizacéo destes particulados
em determinadas concentracdes. A tabela 13 apresenta os percentuais de

adicao que foram possiveis.

Tabela 13 — Percentuais finais de adicdo das cargas ceramicas

Carga Formulagcbes Percentuais

ceramica de PUMO (%)
Carbonato 40/60 25 50 75
de Calcio 50/50 25 50 75
(CaCOs) 60/40 25 50 75
Vidro 40/60 25 50 -
Bioativo 50/50 25 50 -
(VB) 60/40 25 50 -

Fonte: Elaborada pelo autor.

A hipétese inicial estabelecia um valor de adicdo de 25% a 200% sobre o

total da massa polimérica para todas as amostras, mas esses valores nao foram
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atingidos. Para o CaCO3 foi obtido um valor maximo de 75% de adi¢cédo e para o
VB apenas 50%.

As incorporagbes com percentuais maiores ndo foram possiveis pois
mesmo com elevado tempo de homogeneizacdo, o particulado ndo se
incorporou a matriz, ou seja, ndo formou uma massa plastica inviabilizando sua
manipulacéo e posterior moldagem.

A figura 51 apresenta um exemplo de incorporacdo realizado com o

CaCOg3, demonstrando o resultado final apos a etapa de homogeneizagéao.

Figura 51 — Incorporacdo de CaCO3 na matriz polimérica

Fonte: Arquivo pessoal.

Aincorporacao para o CaCOg; foi possivel até 75% ja com dificuldade, mas
nota-se com a partir de 100% n&o € possivel mais realizar a incorporag¢do. Ou
seja, o0 particulado ndo é mais envolvido pela matriz, o que transforma a mistura

em uma espécie de material granular grosseiro.

5.7.1 Influéncia do tempo na adesividade das PUMO com carga ceramica

As cargas ceramicas ao serem incorporadas na matriz polimérica
ocasionaram uma leve mudanca nos tempos inicialmente registrados. A tabela
14 apresenta os tempos registrados para as trés formulacdes estudadas em

funcao do percentual e tipo de carga incorporada.
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Tabela 14 — Tempo em minutos de perda de adesividade para as diferentes
formulagdes e porcentuais de adicdo de carga ceramica

Percentuais (%)

Formulacbes  Carga
de PUMO Ceramica

0 25 50 75

Tempo D.P. Tempo D.P. Tempo D.P. Tempo D.P.

CaCOs3 1v0 00 190 05 210 05
40/60 16,0 05
VB 190 05 200 05 -
CaCOs 150 05 160 05 180 1,0
50/50 150 0,5
VB 170 10 180 0,5 -
CaCOs 280 10 300 05 340 20
60/40 270 1,0
VB 310 05 330 10 -

D.P. — Desvio Padréao

Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréafico 14 mostra a evolucdo do tempo de perda de adesividade para

as trés formulacdes estudadas e diferentes incorporacdes de CaCOs.
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Grafico 14 — Tempo de perda de adesividade em funcdo da composicdo e
porcentagem de CaCOg3;. As linhas sdo apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que com 0 aumento da quantidade adicionada de CaCO3 , 0
tempo de perda de adesividade também aumenta, com excec¢do da adicao de
25% de CaCOj3; na formulacdo 50/50 que se manteve estavel em 16 min. O
aumento no tempo de perda de adesividade esta relacionado a incorporacédo do
particulado, que tem capacidade calorifica prépria. Sua incorporacdo altera os
mecanismos de troca e conducéo de calor da mistura, quando comparado
apenas PUMO sem adicdo de cargas, o que explica o aumento no tempo de
perda de adesividade.

O grafico 15 apresenta a evolucdo do tempo de perda de adesividade para

as trés formulacdes estudadas e diferentes incorporacdes de VB.
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Grafico 15 — Tempo de perda de adesividade em funcdo da composicdo e
porcentagem de VB. As linhas sdo apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o VB, como apresentado anteriormente, ndo foi possivel a
incorporacdo de 75%, por esta razao apenas os percentuais de 25% e 50% sao
apresentados.

O mesmo efeito encontrado no CaCO3; também foi observado para o VB,
ou seja, com a introducéo deste particulado, a capacidade calorifica resultante
do sistema também se alterou. O tempo de perda de adesividade aumentou em
funcao da adicdo do particulado ceramico para as trés composi¢cdes estudadas.
N entanto, a influéncia do particulado ceramico de VB demonstra uma maior
influéncia no tempo de perda de adesividade quando comparado com a
composicao sem adicdo de carga ceramica (0%).

O gréfico 16 ilustra a comparacdo entre os dois materiais, para as trés

composicdes e 25% de adicédo de particulado ceramicos.
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Grafico 16 — Tempo de perda de adesividade para as trés formulacées com 25%
de adicdo de particulado ceramico. As linhas sao apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em média o VB apresentou um aumento de 2,5 min. no tempo de perda
de adesividade, enquanto o CaCO3; cerca de 1 min. Essa diferenca além da
prépria capacidade calorifica do material, pode ser atribuida também a area
superficial destes particulados, como a area superficial do CaCOs3 é cerca de 5
vezes maior que a do VB. E possivel que a influéncia causada pelo carbonato
de célcio tenha uma influéncia menor pois com o recobrimento das particulas a
mistura tem uma area superficial maior para realizar suas reacfes de

polimerizacéo, troca e conducéao de calor.
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5.7.2 Evolucdo da temperatura das PUMO com carga ceramica durante seu
processamento

O acompanhamento da temperatura ao longo do processo auxilia na
compreensdo da cinética de polimerizacdo das diferentes composicdes
estudadas e também fornece indicios sobre o manuseio do material.

Os graficos 17, 18 e 19 apresentam a influéncia da adicdo de diferentes
percentuais de CaCOg, na evolucao da temperatura em funcédo do tempo para
as trés composicoes estudadas, 40/60, 50/50 e 60/40.

Gréfico 17 — Influéncia da adi¢cdo de CaCOj3 na evolucdo da temperatura para a
formulacéo 40/60
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 18 — Influéncia da adicdo de CaCOg3 na evolucdo da temperatura para a
formulagédo 50/50
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 19 — Influéncia da adicdo de CaCOg3 na evolucdo da temperatura para a
formulagcédo 60/40
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado, para todas as composicées de PUMO os
valores da temperatura com a incorporacdo do CaCO3 reduziram em relacdo a
matriz polimérica sem carga. Este comportamento era esperado uma vez que a
guantidade de calor gerado se manteve constante e a massa do material
aumentou.

A incorporacdo da carga ceramica, assim como esperado, aumentou o
tempo para manipulacdo e moldagem de todas as composicoes, e conforme o
percentual de incorporacdo de CaCO3z aumentou, 0 tempo para atingir o estado
de manipulagdo também aumentou.

Os graficos 20, 21 e 22 apresentam a influéncia da adicao de diferentes
percentuais de VB, na evolucdo da temperatura em funcédo do tempo para as
trés composicdes estudadas, 40/60, 50/50 e 60/40.
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Grafico 20 — Influéncia da adicdo de VB na evolucdo da temperatura para a
formulagcéao 40/60
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 21 — Influéncia da adicdo de VB na evolucdo da temperatura para a
formulagcédo 50/50
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 22 — Influéncia da adicdo de VB na evolucdo da temperatura para a
formulagcédo 60/40
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Damesma forma como ocorreu com o CaCOg, para todas as composicoes
de PUMO os valores da temperatura com a incorporacao do VB reduziram em
relacdo a matriz polimérica sem carga.

Como esperado, e ja observado na incorporacédo de CaCOg3, a quantidade
de calor gerada continuou a mesma e a massa do material aumentou, logo, a
gueda de temperatura € justificada.

A incorporacdo do VB também aumentou o tempo para manipulacéo e
moldagem do CP para todas as composicdes, e conforme o percentual de
incorporacdo de VB crescia, 0 tempo para atingir o estado de manipulacéo
também aumentava.

Para auxiliar a comparacao dos resultados da influéncia da adicdo de
CaCO3 e VB nas diferentes formulagbes, a tabela 15 apresenta as maiores

temperaturas registradas ao longo do processo.
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Tabela 15 — Maiores temperaturas registradas ao longo do processo de adicéo
de diferentes teores de cargas ceramicas

Formulacdes Carga Percentuais (%)
de PUMO Ceramica 0 25 50 75
CaCOs3 48,6 °C 48,9°C 49,6 °C
40/60 52,0°C
VB 43,6 °C 43,0°C -
CaCO3 51,3°C 51,2°C 52,0°C
50/50 56,1 °C
VB 43,9 °C 435°C -
CaCOg3 525°C 516°C 51,3°C
60/40 59,3°C
VB 50,3°C 50,6 °C -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como ja apontado anteriormente a incorporacdo das cargas ceramicas
ocasionou uma reducao da temperatura em todas as formulacdes para todos os
percentuais de adicdo de CaCO3 e VB, sendo esta queda mais acentuada para
o VB. Ocorreu uma reducdo meédia de cerca de 18% na temperatura para as
adicOes de VB e de 9% para as adicbes de CaCOgs, mostrando que o VB
aparentemente retarda o aquecimento da PUMO. A possivel causa dessa
diminuicdo pode ser atribuida a sua menor area superficial que acaba alterando
a cinética quimica do sistema.

Diferentemente do esperado, a quantidade de material incorporado para
as duas cargas ceramicas, ndo exerce grande influéncia na temperatura. E
provavel que a relacao liquido/solido ja atingida com 25% garanta a existéncia
de liquido suficiente para recobrir totalmente as particulas ceramicas e esta

situacao persista até teores da ordem de 75%.

5.7.3 Influéncia da carga ceramica na resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados para as trés
formulacdes, 40/60, 50/50 e 60/40, com os trés teores de CaCOg, 25%, 50% e
75% e com os dois teores de VB, 25% e 50%.
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Os resultados séo apresentados na tabela 16, que mostra a resisténcia
média a compressao e o desvio padrdo para cada composicdo em funcédo do
teor de incorporacao das cargas ceramicas.

Tabela 16 — Resultados do ensaio de resisténcia a compressdao da matriz
polimérica para diferentes adicdes de cargas ceramicas

Percentuais (%)
Formulacdes Carga

0 25 50 75
de PUMO Ceramica

CaCOs 2,13 0,24 2,73 0,16 2,99 0,18
1,73 0,08
40/60 VB 6,52 1,27 11,86 0,74 - -
CaCOs3 31,23 229 3643 6,29 3895 4,02
29,55 3,71
50/50 VB 37,08 2,79 5887 4,99 - -
CaCOs3 17,30 5,63 21,22 1,43 36,08 1,87
7,03 0,65
60/40 VB 27,66 3,89 41,86 2,90 - -
Ocomp.= Tenséo média de compresséo. D.P. = Desvio Padréo

Fonte: Elaborado pelo autor

O grafico 23 apresenta os resultados da resisténcia a compressao para

as trés formulacdes e percentuais de adicdo de CaCOg3.
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Grafico 23 — Influéncia da adicdo de CaCOj; na resisténcia mecanica a
compressao para as 3 formulacdes estudadas. As linhas sdo apenas guias para
os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A incorporacdo de CaCOj; promoveu o0 aumento da resisténcia a
compressao para todas as composi¢coes estudadas. O maior resultado foi obtido
para a combinacdo da formulagéo 50/50 + 75% de CaCO3; com o valor de 38,95
MPa, entretanto a formulagdo 50/50 + 50% de CaCO3; também apresentou um
valor préximo de 36,43 MPa. Considerando o desvio padrao dos resultados, os
valores podem ser considerados matematicamente iguais, contudo, a
incorporagdo de CaCO3; na dosagem de 75% apresenta uma certa dificuldade
para a sua completa homogeneizacdo na matriz polimérica. Por esta razéo,
aponta-se a composicao 50/50 + 50% CaCO3; como sendo a que obteve o melhor
resultado em termos de resisténcia a compressao e fabricacdo, atingindo um
incremento de cercade 23% em relacédo ao resultado de 29,55 MPa para a matriz

polimérica na composi¢cdo 50/50 sem adi¢cao de carga ceramica.
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O grafico 24 mostra os resultados da resisténcia a compressao para as
trés formulacdes e percentuais de adicdo de VB.

Gréfico 24 - Influéncia da adicdo de VB na resisténcia mecéanica a compressao
para as 3 formulacdes estudadas. As linhas sdo apenas guias para os olhos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A introducdo do VB também ocasionou aumento na resisténcia a
compressao média para todas as composi¢cées de PUMO estudadas. O melhor
resultado foi obtido para a composicao 50/50 + 50% de VB com o valor de 58,87
MPa, gerando um incremento aproximado de 100% sobre a resisténcia a
compressao média para a composi¢do 50/50 de PUMO sem adicao de carga
ceramica, portanto, deixando claro, que o VB tem um grande potencial como
carga ceramica para fabricagdo de compadsitos bioativos a base de PUMO, néo
apenas em relacdo ao seu comportamento biolégico como ja descrito por
Candeldrio (2011), mas também para aplicacbes que necessitem de resisténcia

mecanica, como por exemplo, placas, pinos e parafusos ortopédicos.
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Realizando uma comparacgdo direta entre os melhores resultados da
matriz polimérica sem adi¢@o de cargas ceramicas, com os melhores resultados
obtidos para o CaCO3 e VB, percebe-se claramente que o VB obteve o melhor
desempenho como adi¢do ceramica.

O grafico 25 apresenta um comparativo para os melhores resultados
encontrados para a composi¢cdo 50/50 sem carga e com 50% de adicdo das

cargas ceramicas.

Gréfico 25 — Comparativo dos melhores resultados obtidos para a composicao

50/50, sem adicédo de carga ceramica, com 50% CaCO3; e com 50% de VB
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico deixa ainda mais explicito o desempenho obtido com a adi¢éo
de 50% de VB sobre a formulacdo 50/50 de PUMO, ficando préximo a 100% de
incremento quando comparado a matriz polimérica sem adicéo de carga e cerca
de 60% quando comparado com a adi¢cdo de CaCO3 para a mesma formulacéo
de PUMO.
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Este resultado demonstra que o compésito de PUMO + VB apresenta
grande potencial para ser utilizado comercialmente como substituto sseo viavel

ou material para confeccao de insertos e dispositivos ortopédicos.

5.7.4 Influéncia da carga ceramica na densidade aparente

Como demonstrado anteriormente, com o aumento da quantidade de MDI
nas formulagbes de PUMO, ocorre um decréscimo na densidade aparente, ou
seja, um aumento consideravel na porosidade final do material. A tabela 17
apresenta os resultados para as trés formulacdes estudadas, sem e com adi¢éo

de diferentes percentuais de CaCO3 e VB.

Tabela 17 — Densidade aparente média para as formulacbes e adi¢cbes
ceramicas realizadas

Percentuais (%)

Formulac¢des Carga

o 0 25 50 75
de PUMO Ceramica — — — =
Pap. DP.  Pgp.  DP. Pap. D.P. Pap. D.P.
CaCOs 0,85 0,02 0,91 0,02 1,22 0,03
0,87 0,01
40/60 VB 1,02 0,02 1,34 0,03 -
CaCOs 0,80 0,03 0,86 0,03 1,17 0,04
0,60 0,03
50/50 VB 0,94 0,04 1,24 0,03 - -
CaCOs3 0,51 0,01 0,58 0,02 1,10 0,02
4 0,31 0,02
60/40 VB 0,60 0,03 0,66 0,02 - -
Pap. — Densidade aparente média D.P. — Desvio Padrdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme esperado, com o aumento da quantidade de MDI na mistura
ocorreu uma diminuicdo na densidade aparente média das amostras. A
incorporacdo de carga ceramica ocasionou um aumento na densidade quando
comparado as amostras sem adi¢cao de carga ceramica.

Os resultados sugerem que a compatibilizacdo do VB na matriz polimérica
foi mais eficaz, pois os valores de densidade aparente média foram maiores para
todas as formulacdes e adicdes quando comparado ao CaCOj;. Candelério
(2011) atribui essa maior compatibilizacdo do VB a PUMO provavelmente a
presenca dos grupos de hidroxila no VB, capazes de formar pontes de hidrogénio

com a poliuretana.
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Essa maior interacdo e afinidade podem explicar a razdo dos maiores
valores de densidade aparente obtidos pelo VB quando comparado com a PUMO
sem adi¢cao de carga e com CaCOs.

Esse resultado ajuda a corroborar o comportamento mecanico do
compésito PUMO + VB, onde maiores densidades apontam menores

porosidades, o que auxilia aumento da resisténcia a compressao do material.
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6 CONCLUSOES

Como demonstrado ao longo do trabalho, ficou claro que o objetivo geral
foi atingido com sucesso, afinal, mesmo com as dificuldades encontradas, em
especial, na obtencdo dos precursores para fabricagdo da Poliuretana de
Mamona, foi possivel a descricdo de uma rota viavel para a fabricacdo de
compositos de PUMO e cargas ceramicas (CaCOg3 e VB).

Para a realizagdo do estudo foi necessario a fabricacdo dos precursores
da PUMO na propria Universidade, e com a ajuda do grupo de materiais do
DQI/UFMS, essa tarefa também foi cumprida satisfatoriamente, pois como
demonstraram o0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho, foram
encontrados as bandas caracteristicas de grupos carbonila e hidroxila
caracteristicos para o poliol (PEREIRA, 2010) e caracteristicas de grupo
isocianato e estiramentos das ligaces C=0 e N-H para o MDI (CLARO NETO,
1997) comprovando assim que os precursores da PUMO condizem com o
encontrado na literatura.

Também através dos espectros de absorcao na regido do infravermelho
foi possivel encontrar, ap6s a combinacdo do MDI e Poliol, a presenca de
grupamentos uretanicos caracteristicos da PUMO conforme descrito na literatura
(CLARO NETO, 1997; CANGEMI, 2006; PEREIRA, 2010), comprovando assim
qgue o material utilizado neste trabalho realmente é uma poliuretana de mamona.

Foi realizado um estudo para determinar a relagdo mais indicada para a
combinagdo entre MDI e Poliol para a obtencdo da PUMO, obtendo-se 8
combinacdes viaveis com relacdo massica de MDI/Poliol de 0,54 a 1,86. Dentre
estas, a que apresentou os melhores resultados foi a formulagcdo com relacéo
massica de 1,0, sendo a combinacdo de 50% de MDI + 50% de Poliol.

Verificou-se que, como esperado, com o aumento do teor de MDI na
mistura a temperatura durante a cura também aumentava, registrando a maior
temperatura, 59,3 °C, para a composicdo 60/40. Esse aumento de temperatura
ocorre devido a maior presenga de isocianato livre para reagao.

O tempo de perda de adesividade é fundamental para o processamento
da PUMO, afinal, representa o instante em que a massa polimérica pode ser

manipulada e moldada.
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O tempo de perda de adesividade apresenta uma curva tipo sino, com o
vértice proximo a 15 min. para a composi¢cdo 50/50. O maior tempo registrado
ocorreu para a composi¢cado 60/40 com cerca de 27 min. Ja a composicao 35/65,
no outro extremo das composi¢cdes, marcou um tempo de 21 min.. Este resultado
também indica que a PUMO pode eventualmente ser manipulada por tempo
suficiente para permitir sua moldagem e utilizagdo em um procedimento
cirdrgico.

Como produto final das diferentes misturas entre MDI e Poliol, foram
obtidas diferentes PUMO, estas foram transformadas em CP com formato
cilindrico para permitir a determinacéo da resisténcia a compressao.

Verificou-se também que para todas as formulacfes estudadas, apés 48h
ndo ocorriam mais alteracfes nas propriedades mecénicas, indicando que as
reacOes de polimerizacdo ja haviam cessado.

Os resultados demonstraram que com o0 aumento da quantidade de MDI
na formulagcdo, ocorre uma diminuicdo da densidade aparente média. Para a
formulacdo 35/65 obteve-se valores de 0,88g/cm3, para formulacdo 50/50
valores de 0,60g/cm? e para a formulacdo 60/40, valores de 0,31g/cm3. Essa
diminuicdo na densidade aparente média pode ser explicada pela maior
producédo de gas carbdnico em funcdo da maior quantidade de MDI presente.
ApOs os ensaios, a melhor resposta mecénica a compressao foi obtida para a
formulacéo 50/50 com o valor de 29,55 MPa, esta composicéo ja havia registrado
0 menor tempo de perda de adesividade (15 min.), indicando que esta
combinacdo apresenta os melhores requisitos para a incorporacdo das cargas

ceramicas de CaCOgs; e vidro bioativo.

Para ambas as cargas ceramicas verificou-se que com o0 aumento do
percentual de adicdo, também ocorre um aumento no tempo de perda de
adesividade, que pode ser explicado pela dificuldade que o material particulado
exerce sobre as reacOes de polimerizagdo. Os menores tempos registrados
ocorreram para a formulacdo polimérica 50/50 e 25% de adicdo das cargas
ceramicas, sendo 15 min. para CaCO3 e 17 min. para o VB. Os maiores tempos
registrados ocorreram para a formulacdo polimérica 60/40 + 75% de CaCO3 com

34 min. e de 33 min. para a formulacéo 60/40 + 50% de VB.
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A adicdo de cargas ceramicas também exerceu influéncia na temperatura,
ocasionando uma redugéo desta com o aumento dos teores de incorporagdo. A
menor temperatura registrada ocorreu para a composi¢ao 40/60 + 50% de VB
com o valor de 43,0 °C, uma reducao de cerca de 18% em relacdo a mesma
formulacdo sem adicdo. O VB registrou menores temperatura quando
comparado com o CaCOgs, este comportamento pode ser explicado por sua
menor area superficial e capacidade calorifica, 0 que acaba consumindo o calor
liberado pelas reacdes de polimerizacdo, reduzindo a temperatura geral do
sistema.

Como demonstrado anteriormente, o melhor desempenho mecanico foi
obtido para a formulacéo 50/50, e isto se manteve para as adigdes ceramicas.

A formulacdo 50/50 + 75% de CaCO3; obteve o valor médio de 38,95 +
4,02 MPa, todavia, a dificuldade de incorporacéao deste teor € muito grande, o
gue dificulta o seu processamento. Por esta razédo, a formulacdo 50/50 + 50% de
CaCO; foi escolhida como tendo o melhor desempenho para esta carga
ceramica, pois além de apresentar resisténcia a compressao de 36,43 + 6,29
MPa também possibilitou a incorporacéo da carga sem dificuldade.

Para a adicdo de VB o melhor desempenho também ocorreu para a
formulacdo polimérica de 50/50 + 50% de VB, alcancando o valor médio de
resisténcia a compressao de 58,87 + 4,99 MPa, mostrando um incremento de
cerca de 100% para a formulagcdo sem adi¢cao de particulado ceramico e cerca
de 60% para o melhor resultado do CaCOg3, apontando o VB como um material
com grande potencial para utilizacdo em componentes bioldgicos.

Para a densidade aparente também foi observado uma diminuicéo desta
propriedade com o aumento da quantidade de MDI na mistura. A incorporagao
de carga ceramica ocasionou um aumento na densidade quando comparado as
amostras sem adicdo de carga ceramica. Os resultados sugerem que a
compatibilizacdo do VB na matriz polimérica foi mais eficaz, pois os valores de
densidade aparente média foram maiores para todas as formulacfes e adi¢cbes
guando comparado ao CaCOs.

Ao final deste trabalho conclui-se que a PUMO fabricada inteiramente na

UFMS apresenta grande potencial, ndo deixando nada a desejar em relagcédo as
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descritas na literatura. E fato que ainda necessita de maiores estudos e
adequacdes, mas seu potencial € indiscutivel.

O VB apesar de ja ser descrito na literatura como um material com grande
potencial biologico e ja ter sido estudado em combinacdo com PUMO, ainda néao
possuia nenhum estudo sobre sua influéncia na resisténcia a compressao
guando associado a PUMO, e este trabalho demonstrou ndo apenas que sua
associacdo é possivel, mas que o composito obtido apresentou um resultado
superior ao CaCOg, ja disponivel para comercializacédo associado a PUMO e que
as propriedades mecanicas sao compativeis com a utilizacdo deste material
como substituto 6sseo.

O processo de fabricacéo, ou seja, a obtencéo da rota adequada para a
confecgdo dos CP, também foi peca chave para o controle e padronizacdo dos
resultados obtidos, afinal, sem este ndo seria possivel a confec¢cado dos CP para

arealizacdo dos ensaios deste trabalho.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A maioria dos trabalhos realizados com PUMO, assim como j& discutido
neste trabalho, citam dois caminhos principais para a sua obtenc¢do: por meio do
Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros — GQATP do Instituto de
Quimica de Sao Carlos — USP, ou a partir da utilizacdo de componentes do
BioGsteo, um substitutivo 6sseo natural, comercializado pela empresa
Biomecéanica que apresenta dois precursores da PUMO e CaCOj;. Por esta
razao, recomenda-se que um trabalho minucioso seja realizado na UFMS para
discutir detalhadamente os procedimentos para a obtencéo dos precursores da
PUMO, verificando a influéncia de parametros como a temperatura, tempo e
proporgdes de reagentes nas propriedades finais da poliuretana fabricada.

N&o apenas a alteracdo dos parametros de processamento pode ser
realizada, como também a alteracdo do Oleo vegetal precursor do poliol. Esse
estudo € viavel e possivel, pois como demonstrado, toda a infraestrutura
necessaria para esse desenvolvimento ja € conhecida e disponivel na UFMS.
Neste sentido, recomenda-se também a utilizagéo de frutos oleaginosos nativos
do cerrado, ou entédo a utilizacdo de outros Oleos vegetais extraidos de folhas,
caules e raizes.

Também é possivel a utilizacdo de outras cargas ceramicas, e a
determinacéo dainfluéncia de diferentes teores nas propriedades mecanicas dos
compositos formados. Nacer (2014) utilizou SiO, e BaTiOz encontrando
respostas bioldgicas interessantes como o aumento do potencial osteogénico do
implante, no entanto ndo descreveu a influéncia destas sobre o comportamento
mecanico do compasito, fator muito relevante para o desenvolvimento de um
produto e sua inser¢do no mercado.

N&o apenas a composi¢cao quimica e quantidade das cargas ceramicas
incorporadas devem ser estudadas, mas também a forma e tamanho do
particulado, pois estes interferem nas caracteristicas mecanicas do material
(VENHOVEN et al., 1996).

Levy Neto & Pardini (2006) demonstram que materiais com uma
configuracdo geométrica de pequeno diametro (d) e grande comprimento (l),

dimensdes caracteristicas de materiais fibrosos, apresentam o que é chamado
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de elevada razdo de aspecto (l/d), esta caracteristica permite uma maior
interacdo fibra/matriz, em funcdo da area de contato interfacial, contribuindo
assim para um melhor desempenho mecanico do compasito, ou seja, a utilizacéo
de materiais ceramicos com as mesmas composi¢cdes quimicas ja estudadas,
mas no formato de fibras, pode ocasionar um grande aumento na resisténcia
mecanica do compaésito.

Recomenda-se ainda um estudo detalhado da influéncia da massa
molecular das poliuretanas sintetizadas e sua influéncia na resisténcia mecéanica
do compdésito formado.

Outro aspecto que também apresenta grande potencial é a confeccéo de
pré-formas para aplicag@es biolégicas. Com a pesquisa realizada neste trabalho
foi possivel compreender melhor a rota de processamento do compoésito de
PUMO e cargas ceramicas, inclusive com a obtencéo de algumas formas como

apresentado na figura 52.

Figura 52 — Componentes confeccionados ao longo deste trabalho

Fonte: Arquivo pessoal.

Portanto, a manipulacdo do material pode evoluir muito como
demonstrado por Ereno (2003), onde préteses a base de PUMO ja foram
confeccionadas e testadas em organismos vivos (figura 53). E possivel realizar
um estudo semelhante, mas confeccionando compdsitos com diferentes cargas

ceramicas e utilizando a PUMO fabricada na prépria UFMS.
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Figura 53 — Exemplo de proteses de PUMO.
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Fonte: Ereno, 2003.

Como demonstrado, € possivel aliar ao material desenvolvido neste
trabalho outras técnicas de fabricacdo para permitir a confeccdo das mais
diversas formas, permitindo o material possa se adequar o local exato de

implante ou substituig&o.
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