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Resumo: Materiais bioativos tém a capacidade de interagir com tecidos naturais, provocando reagdes que
favoregam o desenvolvimento de processos como: fixagdo de implantes, biocolonizacdo, regeneracao de
tecidos anfitrides ou biodegradagdo do material. Grande parte dos materiais bioativos sdo ceramicas. O
objetivo deste trabalho envolve o desenvolvimento de novos biomateriais que apresentem niveis contro-
laveis de reatividade a partir da combinagao a nivel nanométrico ou molecular de fases poliméricas e
inorganicas. Neste trabalho foram produzidos hibridos combinando alcool polivinilico (PVA) e tetraetil
ortossilicato ou tetrametil ortossilicato dopados com sais de calcio e alcoxido de fosforo. A caracterizagdo
do material produzido foi feita utilizando-se as seguintes técnicas: teste de inchamento por solvente,
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletronica e andlise térmica (DSC e TGA). O grau de
reatividade foi determinado a partir da inser¢do das amostras em solugdes aquosas por diferentes perio-
dos de tempo. A partir do procedimento desenvolvido foram produzidos hibridos, na forma de filmes
transparentes e flexiveis, de PVA-silicatos de calcio e fosforo com composi¢ao variando de 25 a 100% em
volume de PVA no hibrido e 40 a 80% molar de silica na fase inorgénica. Os testes de imersdo em solugdo
aquosa demonstraram que os hibridos produzidos podem exibir reatividade controldvel, variando de
elevada degradabilidade até comportamento tipo gel, determinado através da avaliacdo da cinética de
lixiviag@o e precipitacdo dos ions calcio e fosfato. Os resultados mostraram ainda que o grau de reatividade
dos materiais pode ser controlado através da manipulagio de fatores estruturais como a densidade de
ligacdes cruzadas, proporcao das fases, densidade e composi¢do da fase inorganica, entre outros.
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Introducao

O tema central do trabalho abrange o estudo e
desenvolvimento de nanocompositos envolvendo
polimeros e ceramicas para fins biomédicos. Em
termos de biomateriais, uma analise da estrutura dos
tecidos que constituem o corpo humano permite
mostrar que os mesmos sdo tipicamente compasitos.
Assim sendo, tais materiais sdo formados por dois

ou mais componentes que, em conjunto, sdo res-
ponsaveis pelas propriedades finais do tecido. A
partir de tal consideracgdo, sugere-se que a substi-
tui¢ao de tecidos vivos por materiais sintéticos pode
estar ligada ao desenvolvimento de compositos es-
peciais capazes de reproduzir as propriedades dos
tecidos humanos.

A escolha de um material para ser usado como
biomaterial passa necessariamente pela analise de
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um conjunto de requisitos que devem ser encon-
trados. O efeito do ambiente orginico no material
(corrosdo, degradacdo) e o efeito do material no
organismo s3o fendmenos que devem ser estuda-
dos com extremo cuidado, pois a eles esta associ-
ado a chamada “biocompatibilidade”. Dentre esses
dois ultimos aspectos, a interagdo dos tecidos vi-
vos com o biomaterial, associada com o tipo de
resposta do organismo a presenca do material, é o
ponto mais desafiador no desenvolvimento de
biomateriais. Os tipos de interagdo entre tecido-
implante sdo fundamentalmente dependentes do
tipo de material e podem ser reunidos nos seguin-
tes grupos!!l: toxica, ndo-toxica (muitas vezes cha-
mada de bioinerte), bioativa ¢ biodegradavel.
Ultimamente, o desenvolvimento de materiais con-
siderados bioativos ¢ biodegradaveis vém sendo
enfatizado ja que, além de substituir tecidos
traumatizados, estes materiais também podem pro-
piciar a recuperagdo do tecido danificado através
da atuagdo em metabolismos intra e extracelulares
responsaveis pela reprodugdo celular e propaga-
¢do dos tecidos em crescimento.

Em termos de materiais biodegradaveis, um dos
grandes objetivos de bioengenheiros e cientistas &
a produgdo de biomateriais capazes de substituir
tecidos danificados por um certo periodo de tempo
durante o qual o processo de reparo natural da area
afetada estaria sendo promovido. O material ideal
para esta fungdo, além de biodegradavel, estimula-
ria o regeneragdo do tecido matriz e teria uma
cinética de degradagdo das propriedades mecanica
compativel com a cinética de reparo do tecido. Dessa
forma o novo tecido iria progressivamente substi-
tuindo o implante nas fungdes requeridas.

O sistema alcool polivinilico-vidro bioativo pode
levar a preparagdo de nanocompdsitos com
bioatividade (biodegradabilidade) controlada. Alcool
polivinilico ¢ um polimero solivel em agua (e
consequentemente no ambiente fisiologico) e esta
sendo cogitado para ser usado como sangue artifici-
al e matriz para sistema de fornecimento de substan-
cias quimicas no corpo (drug delivery system). Ao
mesmo tempo, vidros bioativos podem ser biode-
gradaveis quando possuidores de alto teor de agen-
tes modificadores de reticulado (calcio e fosforo) e
preparados em submicrométrcas dimensdes!!l.

A producdo de materiais com fases inorgéanicas
submicroscopicas inseridas em uma matriz
polimérica pode ser alcangada através da sintese
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de nanocompdsitos, também chamados de
inorgénico-orgéanicos hibridos. A possibilidade de
combinacdo de entidades organicas e inorganicas
em niveis nanométricos e moleculares em organi-
co-inorganico hibridos capacita a abertura de uma
série de novas oportunidades para compositos com
controlaveis propriedades e estrutura®>l. Tal tipo
de organizagdo estrutural em materiais sintéticos
se assemelha em grande extensdo, a estrutura pre-
sente em alguns tecidos vivos, como o 0sso, onde
o constituinte inorganico (hidroxiapatita carbona-
tada) e entidades organicas, como colageno, se
interagem em diminuta escala, formando nanofases
ligadas entre si por ligagdes quimicas de primeira
ordem[®l. Assim, a ciéncia e tecnologia relaciona-
da com hibridos inorganico-organicos potencial-
mente pode ser aplicada a preparagdo de uma nova
classe de materiais semelhante estruturalmente a
tecidos vivos (nanocompositos polimero-cerami-
ca) para aplicagdes médicas e odontologicas.

Dessa forma, os compdsitos hibridos propos-
tos neste trabalho tem o potencial de atender esta
demanda em relagdo a materiais biodegradaveis
com degradagdo quimica e mecénica controlaveis.
Neste caso, as velocidades de degradacdo podem
ser controladas através da manipulacdo de varia-
veis como fragdo volumétrica do componente
inorganico, tipo de interagdo entre componentes,
tamanho e distribui¢cdo das fases. Além disso, vi-
dros bioativos sdo comprovadamente dotados da
capacidade de aumentar as velocidades de reparo
dos tecidos!!l. Assim, o uso destes materiais nos
compositos biodegradaveis pode ser benéfica em
termos de acelerar a reconstitui¢do de tecidos da-
nificados.

Neste trabalho pretende-se desenvolver
compositos hibridos (hibridos inorganico-organi-
co) bioativos cuja bioatividade, ou seja, grau de
interagdo do material com os tecidos vivos, seja
controlada através da manipulacdo de caracteris-
ticas quimicas e estruturais dos materiais.

Experimental

Os seguintes reagentes foram usados durante
a sintese dos materiais: agua deionizada, alcool
polivinilico, solventes (THF, benzeno, tolueno,
etanol), tetrametoxissilano (TMOS), nitrato de cal-
cio ¢ fosfato de trietila.
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Hibridos foram preparados via dissolugdo do
alcool polivinilico em agua e adicdo de TMOS a
solucdo. Em seguida, quantidades pré-determina-
das de nitrato de calcio e fosfato de trietila foram
introduzidos na solugdo. As solugdes finais foram
vazadas sobre laminas de vidro. A gelag@o ocor-
reu em média em trés horas a temperatura ambi-
ente.

A proporcao relativa das fases dos compdsitos
alcool polivinilico/silicato foi alterada através da
variagdo da quantidade de TMOS adicionada ao
polimero. A composi¢do da fase inorganica tam-
bém foi variada a partir da introducdo de diferen-
tes quantidades de reagentes. As composi¢des dos
hibridos preparados estdo mostradas na Tabela 1.

Filmes produzidos foram tratados termicamen-
te a 60°C por 24 ¢ 50 horas.

A densidade de ligagdes cruzadas foi determi-
nada pela técnica de inchamento, onde os materi-
ais sdo submetidos a solventes e a fracdo de solvente
retida no reticulado é usada na teoria de Flory para
determinacdo da fracdo de ligagdes cruzadas. Nes-
te trabalho, os materiais produzidos foram inseri-
dos por 1 hora num frasco com agua deionizada na
temperatura de 25°C. As massas antes (m,) ¢ apos
o teste (m) foram medidas e usadas na determina-
¢do do grau de inchamento, Q (1):

Q = (m - my)/(mp) )

Onde: p = densidade do solvente (p = 1,0 g/cm?).
Microanalise EDS acoplada a um Microsco-
pio Eletronico de Varredura (JEOL JSM 5410) foi

usada para avaliagdo semi-quantitativa da compo-
sicdo quimica das amostras. As amostras foram
metalizadas com liga Au-Pd para analise.

A espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) foi usada na
caracterizagdo quimica dos materiais (Perkin-
Elmer, Paragon 1000). Utilizou-se a técnica de
reflectancia total atenuada (ATR) na avaliagdo es-
trutural dos filmes. Neste caso, os filmes produzi-
dos foram pressionados contra a superficie de um
cristal de ZnSe. Foram obtidos espectros entre
4000 ¢ 700 cm™! durante 64 varreduras.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros EDS para
nanocompositos PV A-silicatos de calcio e fosforos
para amostras com diferentes proporg¢des de fracdo
inorganica e porcentagens de ¢xidos (ou hidréxidos)
de calcio e fosforo. As razdes entre as intensidades
dos picos relativos ao silicio (Si) e carbono (C) po-
dem ser usadas para demonstrar a capacidade do
método de preparagdo desenvolvido em obter com-
posicdes projetadas dentro de um espectro de pos-
sibilidades relacionadas com as quantidades relativas
das fases (inorganica versus orgéanica). Assim, o
espectro da amostra C3 apresenta uma proporgao
maior de fase inorganica do que a amostra A3. As
razOes entre intensidades dos picos entre Si ¢ Ca
permite constatar a habilidade do método de sinte-
se desenvolvido na preparacdo de fases inorganicas

Tabela 1. Hibridos multicomponentes PV A-silicatos de calcio e fosforo.

Proporc¢ao das fases (em peso)*

Amostra Fase Inorganica/PVA Composicao da fase inorgénica (% em peso)**
S0, Ca0 PO,
Al 0,5 60 36 4
A2 05 50 46 4
A3 0,5 80 16 4
B1 1,0 60 36 4
B2 1,0 50 46 4
B3 10 80 16 4
C1 15 60 36 4
Cc2 15 50 46 4
C3 15 80 16 4

* Proporcdo entre os reagentes iniciais (alcoxidos/PVA);
** Calculada assumindo total hidrolise dos precursores.
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Figura 1. Analises EDS de amostras de A3 e C3 (Tabela 1).

com composigdes previamente estipuladas. Além
disso, a presenga de valores proximos para as ra-
z0es entre picos Si/Ca, observadas nos espectros
da Figura 1, certifica a produgdo de amostras dife-
rentes (A3 ¢ C3) com fases inorganicas com com-
posigdes similares.

A Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) foi
utilizada neste trabalho para prover informagdes re-
lacionadas com a o efeito da adigdo dos precurso-
res de calcio e fosforo na estrutura da fase inorgénica.
Os espectros da Figura 2 dizem respeito a trés amos-
tras com mesma propor¢do entre fases (inorganica
versus polimérica), mas com fases inorganicas pos-
suindo diferentes composigoes (C1, C2, C3). To-
dos os trés espectros da Figura 2 apresentam uma
série de similaridades oriundas justamente do fato
de que sdo produzidos com mesma fragdo de fase
inorganica. Assim sendo, os espectros de FTIR apre-
sentam basicamente picos relacionados com o al-
cool polivinilico entre os quais se nota a presenca
dos picos relativos a fase inorganica. Tais picos da
fase inorganica se mostram mais evidentes nas re-
gides entre 1100-1000, 950-900 ¢ 800-700 cm™!,
onde se caracterizam respectivamente as regioes de
absorgdo das ligagdes Si-O-Si (modo de estiramento
assimétrico), ligagdes Si-OH (modo de estiramento)
e ligagdes Si-O-Si (modo de estiramento simétri-
co). O espectro de FTIR na parte superior da Figura
2 foi produzido a partir de uma subtragdo espectral
onde a contribui¢io referente ao PVA puro foi sub-
traida dos espectros 2-b e 2-c¢. O resultado da sub-
tragdo evidencia a presenga dos picos caracteristicos
da silica, assim como permite uma discussdo sobre
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Figura 2. Espectros de FTIR: (a) amostra C1; (b) amostra C2; (c)
amostra C3 (Tabela 1). Parte superior: resultado de subtragdo espectral
entre o espectro do PVA puro e espectros (b) e (c).

a forma de organizacdo do reticulado tridimensional
deste material em respeito a adigdo de elementos
precursores de calcio e fosforo. Para este fim, a re-
lacdo entre a intensidade dos picos corresponden-
tes 4 ligagdo Si-O-Si (1050 cm™') e ligagdo Si-OH
(950 cm™') fornece informagdo sobre a efetividade
de introdugdo dos precursores de calcio e fosforo
no reticulado tridimensional da silica. A presenga
de menores razdes entre Si-O-Si e SiOH para amos-
tras projetadas a apresentarem maior teor em silica
(amostra C3, espectro 2-¢) do que amostras mais
ricas em Ca e P (A3) demonstra a existéncia de fa-
ses inorgdnicas com maiores concentragdes de li-
gacgoes Si-OH para a amostra C3 (Espectro 2-c). Tal
resultado comprova a incorporagdo em maior nu-
mero de ligagdes Ca-O nos reticulados de silica da
amostra A3, ja que este tipo de ligacdo substitui li-
gacdes Si-OH, dando origem a ligagdes multicompo-
nentes Si-O-Ca. Dessa forma, os resultados de FTIR
demonstraram a capacidade do método desenvol-
vido de sintese em produzir nanocompositos com
fases ricas em silicatos contendo calcio e fosforo.
Nas Figuras 3 e 4, o grau de inchamento dos
hibridos produzidos e tratados termicamente a di-
ferentes temperaturas e tempos ¢ exibido. Um re-
sultado importante mostrado nestas figuras diz
respeito a capacidade dos hibridos de se dissolve-
rem (representado nos graficos por valores de grau
de inchamento tendendo a infinito) dependendo
de suas composigdes e estruturas. Assim, hibridos
do sistema em estudo podem ser preparados a as-
sumir diferentes comportamentos frente a presen-
¢a do solvente, variando desde rapidamente
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dissolviveis (tempos menores que 1 hora) até es-
taveis com elevados graus de inchamento
(hidrogéis). A dissolugdo dos hibridos multicom-
ponentes produzidos pode ser assim explicada: (1)
a estrutura do hibrido obtido apresenta porgoes
poliméricas hidrosoluveis ligadas entre si por
nanométricas fases inorganicas; (2) a introdugao
de calcio e fosforo nas fases ricas em silica quebra
o reticulado inorganico, forcando a producdo de
fases inorgédnicas mais abertas; (3) quando tais hi-
bridos sdo inseridos em ambiente aquoso ocorre
ataque hidrolitico a ligagdes Si-O-Ca com a que-
bra dessas ligagdes; (4) com a dissolugdo da fase
inorganica, ha a liberagdo das cadeias de PVA para
também se dissolverem. Na Figura 3, o efeito da
composi¢do da fase inorginica no grau de
inchamento e dissolu¢do dos materiais ¢ mostra-
do para hibridos com elevada fragdo de fase
inorganica (amostras: C1, C2 e C3 - Tabela I). Os
resultados mostraram que hibridos, quando pro-
duzidos e mantidos a 30°C, tém uma imensa ca-
pacidade de absorver agua e dissolugdo. Para se
aumentar a estabilidade das amostras, foi feito um
tratamento térmico nos hibridos a 60°C por 24
horas ou 50 horas. O tratamento térmico se mos-
trou efetivo em aumentar a estabilidade das amos-
tras, como mostrado nas Figuras 3 e 4. Amostras
tratadas a temperaturas mais elevadas apresentam
reticulado inorganico mais denso devido ao
processamento de reagdes de condensagdo entre
grupos Si-OH nZo ocorridas durante a produgao
dos materiais.

Analisando-se as curvas apresentadas na Figu-
ra 3, pode-se perceber que o comportamento dos
hibridos tratados termicamente durante 24 ¢ 50
horas, com relagdo a absorg¢ao de agua, ¢ bem pa-
recido. Para ambos os casos, existe uma porcenta-
gem de calcio, aproximadamente 36% molar, na
qual a absor¢dao de agua (grau de inchamento) é
maxima. Para porcentagens maiores ou menores do
que esta, ha uma queda na absorg¢do. O efeito da
composi¢do da fase inorgdnica no comportamento
dos hibridos frente solvente esta mais uma vez re-
lacionada com o tipo de reticulado inorganico. Pe-
quenas concentragdes de calcio nos hibridos
significa redes silica mais rigidas e tridimensionais.
Com o aumento da concentragdo de calcio, ha uma
progressiva substituicdo de ligagdes tetraédricas Si-
O-Si por ligagdes lineares Ca-O-Si, o que acaba
gerando reticulados mais abertos. Para fases
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Figura 3. Grau de inchamento para hibridos com fase inorganica/
PVA = 1,5 tratados termicamente a 30°C e 60°C por tempos
diferentes.
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Figura 4. Grau de inchamento em funcdo da variagdo da proporgao
entre as fases inorganica e organica para hibridos tratados
termicamente a 30°C e 60°C por tempos diferentes.

inorganicas com alto teor de calcio, ha formagdo
de regides ricas em hidréxidos de calcio que aca-
bam enrijecendo a rede inorganica.

Na Figura 4, o efeito da proporcao das fases
(polimérica versus inorganica) ¢ examinada para
hibridos com fases inorgénicas ricas em silica
(amostras A3, B3 e C3). Fica claro por esta figura
que hibridos com maiores fragdes inorganicas
apresentam maior estabilidade frente ao solvente
e menores graus de inchamento. Tal resultado
comprova o fato de que as regides inorgénicas
funcionam como pontes ou ligagdes cruzadas en-
tre as cadeias poliméricas. Dessa forma, mais es-
pessas e rigidas regides inorganicas significam
maior resisténcia a deformagdo originada pelo
solvente.

Conclusao

Neste trabalho, hibridos PV A-silicatos possu-
indo fases inorgadnicas multicomponentes dentro
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do sistema silica-calcio-fosforo foram produzi-
dos na forma de filmes transparentes e flexiveis.
Tais filmes apresentaram comportamento diferen-
ciado frente ao solvente (agua), variando de so-
laveis até hidrogéis. Este comportamento pode
ser alterado através de variaveis do processo
(como temperatura de tratamento térmico) assim
como através da composi¢do do sistema. Hibri-
dos tratados a temperaturas mais elevadas apre-
sentaram-se mais estaveis em relagdo a dissolugdo.
Ao mesmo tempo, hibridos com fases inorganicas
com composigdes ricas em silica ou ricas em cal-
cio se mostraram também mais resistentes a dis-
solugdo, possuindo menores graus de inchamento.
Hibridos com maiores proporgdes de fase
inorganica também exibiram menores graus de
inchamento.
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