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Resumo

Um desafio no desenvolvimento de dispositivos odontolégico e ortopédico € o
desenvolvimento de elementos com propriedades semelhantes ao 0sso natural, que
tem médulo de Young de 5-27 GPa. A falta de um material que atenda esses
requisitos justifica a importancia de estudos na area de biocompdsitos para enxertia
O0ssea. O projeto pretende desenvolver um novo biocompodsito utilizando o
polihidroxibutirato e cargas (diamantes). Nessa etapa do trabalho, amostras para
Andlise Dinamico-Mecanica e ensaio de flexdo foram produzidas em prensa. Essas
amostras tiveram como finalidade o estudo prévio da influéncia da incorporacao da
carga diamantada nas propriedades de médulo, resisténcia e Tg, em condi¢cdes
ainda em analise. A partir dos resultados pode-se concluir que a adicao de 10% em
massa de diamante na matriz do PHB proporcionou um aumento de 60% no valor do
mddulo de flexdo e de 35% na tenséo de flexdo quando comparado ao PHB puro. A
temperatura de transicéo vitrea manteve-se praticamente constante.
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FORMULATION AND CHARACTERIZATION OF DIAMOND
POLYHYDROXYBUTIRATE BIOCOMPOSITES FOR THE DEVELOPMENT OF
ORTHOPEDIC DEVICES

Abstract

Challenges in the development of dental and orthopedic devices are the production
of elements with similar properties to natural bones, which has a Young's modulus of
5-27 GPa. The lack of a material that meets these requirements justify the
importance of studying biocomposites in the filed of bone grafting. This project aims
to develop a new biocomposite using polyhydroxybutirate and diamonds load. At this
stage of the work, samples were produced for the Dynamic Mechanical Analysis and
bending test. These samples had intended the previous study of the influence of the
diamond incorporation in the modulus, strength and Tg properties, of the PHB under
conditions still under review. From the results it can be concluded that adding 10 wt%
of diamond in the PHB matrix the flexural modulus value has increases 60% and the
strength has improved 35% compared to the neat PHB, the glass transition
temperature remained virtually constant.

Key words: Polyhydrohybutirate; Biocomposite; Nanocomposite; Diamond.

! Contribuigdo técnica ao 68° Congresso Anual da ABM - Internacional, 30 de julho a 2 de agosto de

2013, Belo Horizonte, MG, Brasil

Graduado em Engenharia Metallrgica e de Materiais. Mestrando, UENF, Campos dos
Goytacazes, RJ, Brasil.

Graduanda em Engenharia Metallrgica. Iniciacdo Cientifica, UENF, Campos dos Goytacazes, RJ,
Brasil.

Bacharel em Quimica. Professor Orientador, UENF, Campos dos Goytacazes, RJ, Brasil.
Graduando em Engenharia Metallrgica e de Materiais. Iniciacdo Cientifica, UENF, Campos dos
Goytacazes, RJ, Brasil.

2

3

2939

ISSN 1516-392X



abm u

1 INTRODUCAO

Um biomaterial € um material, que pode ser tanto natural como sintético, construido
especificamente para substituir parcial ou totalmente as funcdes de um tecido vivo
do corpo humano que foi danificado ou traumatizado.’”) Os biomateriais estdo
presentes desde as civilizacbes mais antigas, ndo s6 em olhos, orelhas, dentes e
narizes artificiais presentes nas mumias egipcias, como também na reconstrucéo
tecidual de partes dos corpos desenvolvida pelos chineses e indianos, e até hoje
muitas préaticas médicas utilizam um grande nimero de dispositivos e implantes. Ao
passar dos anos, 0S avan¢os nos materiais sintéticos, nas técnicas de cirurgia e nos
métodos de esterilizacdo permitem que os biomateriais possam ser utilizados de
diversas maneiras em diversas areas do corpo humano.®

Os biomateriais podem ter o propésito de servirem como implantes e também como
dispositivos médicos. No primeiro caso sdo eles as suturas, placas 0sseas,
substituicdo de juntas, implantes dentérios, entre outros. Como dispositivos médicos
podem ser utilizados em biosensores, coracdes artificiais, vasos sanguineos, marca-
passos, etc. Apesar dos implantes e dispositivos serem utilizados para
substituir/restaurar uma funcédo de um tecido ou 6rgdo traumatizado ou degenerado,
€ de suma importancia que esses materiais sejam capazes também de auxiliar na
cura cirdrgica, promover uma melhora funcional, corrigir anomalias e melhorar a
gualidade de vida dos pacientes, preservando o bem estar fisico, psicologico e social
do individuo.®?

Pesquisadores classificam os biomateriais como bioinertes, bioativos, bioestaveis e
biodegradaveis.”® Porém a classificacdo utilizada pela engenharia divide os
biomateriais nos grupos metélicos, ceramicos, poliméricos e compdésitos. Como
exemplos de biomateriais metalicos podem ser citados o ouro, tantalo, aco
inoxidavel, ligas de titanio e etc. Os materiais ceramicos utilizados como biomateriais
podem ser a alumina, zircbnia, hidroxiapatita e biovidros. Um grande numero de
polimeros também é utilizado em aplicagbes médicas, como o polietileno (PE),
poliuretano (PU), acido polilatico (PLA), etc. Recentemente, avangos nos estudos
para o desenvolvimento dos materiais compaositos promovem um melhoramento em
dispositivos ortopédicos e préteses,”” levando a exepcionais propriedades como
resisténcia em relagdo a densidade e uma superior compatibilidade desses
materiais™. Dentre os materiais compésitos usados como biomateriais estdo o
polietileno de ultra alto peso molecular reforcado com fibra de carbono e resina
epoxidica reforcado com fibra de carbono.®

Um desafio atual no desenvolvimento de dispositivos para uso odontolégico e
ortopédico € o desenvolvimento de elementos com uma boa compatibilidade e
biodegradabilidade tal que o dispositivo seja integrado a estrutura dssea sem que
haja dano ao organismo em que esta sendo inserido, além de propriedades, como
resisténcia mecanica, semelhantes ao tecido humano, isto €, ao 0sso natural.

O osso humano é classificado como tecido duro® e é extremamente complexo,
composto por trés componentes principais: matriz organica, componente mineral e
componente celular (osteoblastos, osteoclastos e ostedcitos).”® De acordo com o
Handbook de propriedades de biomateriais,”® os ossos podem ter o médulo de
Young de 0,4 GPa para 0 0SSO esponjoso até 17,7 GPa para o o0sso cortical na
direcéo longitudinal.® Rho e seus colaboradores encontraram valores do médulo de
Young de 15,0+2,5 GPa a 25,7+1,7 GPa para os 0ssos trabecular e cortical nas
direcées tanto longitudinal quanto transversal por nanoindentacdo.!” Outros autores
também encontraram valores de 18%1,7 GPa a 22,5+3,1 GPa para 0S 0SS0S
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compactos e trabecular, respectivamente.® Quanto a resisténcia mecanica, pode-se
ter uma variacdo de 7,4 MPa & 133 Mpa.®

Em relacdo as propriedades, existe uma incompatibilidade de rigidez entre implantes
metéalicos ou ceramicos existentes com o tecido natural, sendo um dos maiores
problemas enfrentados em cirurgias ortopédicas, ja que na aplicacdo de carga no
implante/osso a quantidade de carregamento que cada um vai suportar esta
diretamente relacionada com a rigidez do material.) O titanio e o aco inoxidavel,
materiais metalicos utilizados em implantes, tem seus modulos de elasticidade de
118 GPa e 206 GPa, respectivamente; a hidroxiapatita, que € um material ceramico,
tem o médulo de elasticidade de aproximadamente 100 GPa.”) Esses materiais
possuem valores de médulo de elasticidade muito superiores ao 0sso, isso faz com
gue ele seja menos carregado que o implante, o que afeta a sua remodelagem e seu
processo de cura, levando a uma atrofia 6ssea.®!® Uma solugdo para esse
problema seria 0 uso de materiais poliméricos que possuem mddulos mais baixos, ja
gue as proteses que estdo em contato com o esqueleto requerem um baixo médulo
de elasticidade para serem estruturalmente compativeis, porém necessitam de um
nivel de resisténcia alto para assegurar a durabilidade e a praticabilidade.™* Assim,
a baixa resisténcia caracteristica dos polimeros impede seu uso.*?

J& os materiais compdsitos com matrizes poliméricas sdo capazes de fornecer tanto
um baixo médulo como também uma alta resisténcia, pois as propriedades desses
materiais podem ser adaptadas de varias maneiras.”) Se tratando de matrizes para
esses compasitos, existe uma vasta gama de opc¢des de materiais que sao utilizados
em biocompdsitos, sendo divididos em polimeros totalmente derivados do petréleo e
polimeros com base bioldgica parcial e total. S&o eles o polipropileno, poliestireno,
PVC tendo como base o petrdleo e o acido polilactico (PLA), que deriva da
fermentacdo do acglcar com o acido latico, e os polihidroxialcanoatos (PHA), que é
uma classe de polimeros produzidos por microorganismos que o utilizam como
reserva de carbono e energia.***?),

As cargas de reforco, que séo responsaveis pelo suporte da carga estrutural que o
material recebe, podem ser do tipo fibrosas ou particuladas.*Y Como cargas
particuladas, énfase deste trabalho, tém-se nanoargilas montmorilonita, particulas de
diamantes em tamanhos micro ou nanométricos, esferas de vidro bioativas, residuo
de madeira, hidroxiapatita, dentre outros.®*®

O PHB e o PHBV sao polimeros da classe PHA mais pesquisados para
biomateriais.*? Com maior destaque, o PHB, que é obtido por meio de uma bactéria
gue quando alimentada com excesso de carbono armazena energia na forma de
poliéster.*® Esse grande interesse no PHB deve-se ao fato deste ser um polimero
ambientalmente degradavel, e que apesar de ser produzido a partir de matéria-prima
renovavel pode ser processado como termoplastico convencional. Além da
possibilidade de um nimero infinito de aplicacées de acordo com Holmes.®”

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao dos Biocompdsitos com Nanodiamantes

2.1.1 Purificacéo

O PHB utilizado foi purificado utilizando o cloroférmio como solvente no que se

dissolveu o polimero em condensacdao de refluxo e precipitado em solucéo de etanol
90% a temperatura de aproximadamente 15°C sob agitacdo continua.

2941

ISSN 1516-392X



abm u

2.1.1 Secagem
O PHB foi levado a estufa para secar a 60°C durante 2 horas.

2.1.3 Moldagem

A partir do PHB ja putificado foram produzidos os corpos de prova utilizando a
prensa Modelo Marcone Ero Eletronic, sob pressédo de 6 toneladas e metodologia ja
estabelecida. Foram produzidos corpos de prova com o PHB purificado e o PHB
com carga de 10% em peso de diamantes.

2.2 Ensaios Mecanicos

Ensaios de flexdo foram realizados segundo a norma ASTM D790 utilizando uma
maquina universal de ensaios Instron- 5582 com célula de carga de 10 KN. Foram
encontrados os valores de modulo de elasticidade e resisténcia, avaliando assim se
h&a alguma influéncia da carga diamantada de 10% introduzida na matriz de PHB.

2.3 Propriedades Térmicas

Com o auxilio da Unidade de Caracterizacdo Térmica e Superficial de Materiais
(UCTS) existente no grupo de pesquisa, foi realizado o estudo das propriedades
térmicas dos polimeros e compadsitos desenvolvidos no projeto. Utilizou-se o0 modulo
DSCQ2000 TA-Instruments (faixa de temperatura de -150 a 600°C) com taxa de
aguecimento variavel.

As propriedades viscoelasticas e o impacto da morfologia serdo avaliados com
auxilio da técnica de analise mecanica em condicbes dinamicas, utilizando um
DMAQB800 TA-Instruments, no qual corpos de provas retangulares serdo submetidos
a uma for¢ca mecanica oscilante uniaxial (frequéncias variaveis). Outras condicbes
de andlise serdo programadas em funcado das informacdes necessarias.

A estabilidade térmica dos compdsitos, assim como a determinacdo da carga de
diamante nas formulagdes, serdo analisadas utilizando o sistema termogravimétricos
TGAQ5000ir com taxas de aquecimento e atmosfera dinamica variavel.

O modulo de armazenamento e Tg do compasito foram verificados.

Com o PHB purificado, foi realizado ensaio de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). Essa andlise foi feita para que a temperatura, ou faixa de temperatura, na
gual o material a ser utilizado (PHB), especificamente considerando sua massa
molar e dispersdo, comeca a sofrer a degradacéo/fusdo fosse descoberta. Essa
informacéo é relevante para a confeccdo dos corpos de prova, ja que o processo de
moldagem tem aquecimento das amostras. Foi analisada uma amostra de PHB de
2,9 mg.

3 RESULTADOS

A Figura 4 exp0e a curva de tensao-deformacao para as formulacdes de PHB puro e
do compdsito do PHB com carga de 10% de particulas de diamante.
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Figura 2. Curva tenséo-deformacao para as formulacdes de PHB puro e PHB-10%Diamante.

Pela curva é possivel observar o aumento da resisténcia mecénica com a introdugéo
da carga de diamantes na matriz PHB. Valores de 35,2 MPa para o compdsito em
relacéo a 23,2 MPa para o PHB puro. O moédulo de elasticidade encontrado também
confirma a influéncia da carga de 10% de diamante nas propriedades do PHB, com
um aumento de quase 60% no valor com a adicdo dos diamantes, saindo de 1,70
GPa para 2,69 GPa, do PHB puro e do compdésito de PHB com 10% de diamantes,
respectivamente. Como pode ser visto na curva, o enlongamento ndo sofreu efeito
significativo com a adi¢do da carga diamantada, sendo 0,384% para o compdsito e
0,399% para o PHB, valores praticamente idénticos.

O moddulo de elasticidade, que é uma indicagdo de rigidez do material, € aumentado
devido a contribuicdo do alto modulo das particulas de diamantes. O valor da
resisténcia também aumenta porque o diamante particulado serve como barreira
para a propagacao de trincas.

A andlise térmica Dindmico-Mecéanica foi realizada observando o acréscimo na curva
do médulo de armazenamento originado pela carga de diamante, o que confirma os
resultados do ensaio de flexao.
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Figura 3. Curva de DMA para o PHB puro e PHB-10%Diamante.

4 CONCLUSOES

Pode-se concluir que a adicdo de 10% de carga de particulas de diamante na matriz
polimérica de PHB contribui para uma melhoria das propriedades mecéanicas
(médulo de elasticidade e resisténcia mecéanica) e termomecéanicas (modulo de
armazenamento).
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