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Resumo:

Os hibridos organico-inorganicos sao uma nova classe de materiais, e constituem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais. Neste trabalho, hibridos a base de silica (fase inorgéanica) e o
copolimero de pMMA e pHEMA formando Siloxano-p(MMA-co-HEMA) com adi¢cdo de 0.2 mol de cloreto de
calcio (CC) foram preparados pelo método sol gel. As propriedades estruturais e térmicas foram estudadas por
Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Termogravimetria (TG),
respectivamente e ensaios de taxa de degradacdo foram realizadas. A partir dos resultados verificou-se que
guantidade de calcio utilizada na sintese nédo influenciou na estrutura final, entretanto aumentou a estabilidade
térmica do material e ainda apresentou baixas taxas de degradagao quando comparadas ao hibrido sem calcio.
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Introducéao:

O aumento da longevidade da populacdo mundial, vem caracterizando o século XXI, segundo dados dos
6rgdos da saude. Como consequéncia a uma alimentacdo mais saudavel, medicamentos mais eficientes, e
outros fatores. Atrelado a longevidade, constata-se um crescimento no nimero de pessoas portadoras de
doencas Osseas. Além disso, a sociedade moderna é caracterizada por acidentes de trabalho e de transito, o
gue, consequentemente, tem aumentado o ndmero de pessoas com a estrutura 6ssea comprometida. Deste
modo, cresce a procura de materiais que possam substituir de forma apropriada a estrutura éssea danificada
[1].

Os materiais metalicos sdo 0s mais utilizados para restauracdo 0Ossea, por possuir excelentes
propriedades mecéanicas e alta resisténcia a corrosdo. Apesar das vantagens, esses materiais ndo interagem
satisfatoriamente com o tecido ésseo, podendo ocasionar rejeicdes e reacdes alérgicas [1]. Assim, surge a
procura por novos materiais que possuam propriedades bioativas e resisténcia mecanica para aplicacfes
biomédicas. Dentre esses materiais se encontram as biocerdmicas e os biovidros [2].

Os biovidros possuem propriedades que caracterizam a biocompatibilidade, reintegracdo e capacidade
de ligacdo com o tecido hospedeiro [1,3]. No entanto, um dos principais obstaculos para a aplicacdo de
biovidros no reparo 6sseo sdo as suas baixas propriedades mecénicas, se tornado frageis e pouco resistentes.
Para resolver esses problemas associados as estruturas, os biovidros sdo compatibilizados com materiais que
possuam boas propriedades mecénicas, como é o caso de componentes organicos. A unido de componentes
inorgéanicos (biovidros) e organicos formam os chamados materiais hibridos [4].

Os materiais hibridos orgéanicos e inorganicos quando otimizados possuem uma larga faixa de aplicagcdes
[5,6]. Estes podem ser preparados pelo método sol-gel, que utiliza reacbes de hidrélise e condensacao a
baixas temperaturas, fornecendo um material homogéneo com propriedades diferenciadas [6].

Polimeros como poli(metacrilato de metila), PMMA, podem melhorar as propriedades mecéanicas de
biovidros e quando associados a hidrogéis biocompativeis como poli(metacrilato de hidroxietila), PHEMA,
podem formar biovidros com propriedades inéditas.

Para favorecer a capacidade de biocompatibilidade e a ligagédo ao tecido hospedeiro no corpo, a adicdo
de calcio faz-se necessario, pois promove a formacao de uma camada ativa de hidroxiapatita o que melhora a
interface entre o tecido. Desta forma, estudar a influéncia da adi¢do de calcio na sintese de materiais hibridos
para a preparagdo de biovidros € de fundamental importancia para otimizacdo das propriedades destes
materiais [7].

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da adicdo de calcio em materiais hibridos Siloxano —
p(MMA-co-HEMA) para a preparacéo de biovidros.

Metodologia:

A sintese dos hibridos se deu em duas etapas: a primeira etapa consistiu na sintese do copolimero
p(MMA-co-HEMA) juntamente com o metacriloxipropil-trimetoxilano (MPTS) como agente compatibilizante
entre a fase orgéanica e inorganica. Para isto preparou-se 20mL da mistura MPTS, MMA e HEMA com peréxido
de benzoila (BPO) como agente iniciador em um baldo de trés bocas ligado ao condensador para refluxo. As
raz6es molares utilizadas foram de MPTS:MMA:HEMA:BPO de 0,1:0,5:0,5:0,01. Os componentes foram
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misturados sob agitacdo, até a total homogeneizacdo. A solucdo resultante foi colocada na estufa em
temperatura constante (40°C) por vinte e quatro horas.

A segunda etapa consistiu na adigdo do copolimero resultante a fase inorganica (tetraetoxiortosilicato,
TEOS, agua acidifica com HCI e cloreto de calcio, CC) em uma razdo (em volume) de copolimero e fase
inorganica de 60:40. Na preparacdo da fase inorganica utilizou-se 5mL da mistura TEOS, H20, HCl e CC em
uma razdo molar de TEOS:H20:HCI:.CC de 1:8:0,01:0,2. Esta fase foi misturada com 20mL da solu¢do do
copolimero, e a solucéo resultante foi levada para agitacao até a total homogeneizagao. A solugdo homogénea
foi armazenada em frascos do tipo eppendorf e levados estufa em temperatura constante (60°C), durante seis
horas até total gelificacdo. O gel foi seco formando um xerogel e macerado até a formacao de um pé fino. As
amostras sem e com CC foram nomeadas, respectivamente, de HCCO e HCCL1.

A influéncia da adicdo de calcio na nanoestrutura e nas propriedades térmicas dos materiais hibridos (na
forma de po) foi estudada utilizando, respectivamente, por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (TG). Para as medidas de FTIR foi realizada a técnica de
pastilhas de Brometo de Potassio (KBr) utilizando o médulo de transmitancia, e os espectros foram obtidos na
faixa de 4000 a 400 cm-?, com resolucédo de 4 cm1. As curvas TG foram obtidas utilizando 10 mg de amostra
com aguecimento sob atmosfera inerte de argbnio, no intervalo compreendido entre a temperatura de 25 e 600
°C, com razédo de 10 °C min-,

Para avaliar a taxa de degrada¢do, mediu-se a variacdo da massa das amostras na forma de monolito
(sélida) imersas em agua destilada a temperatura ambiente. As amostras foram removidas em diferentes
tempos de imersao, secos em papel filtro e pesadas novamente. A medida foi feita em triplicata.

Resultados e Discussao:

As curvas TG e DTG (inserida) para os materiais hibridos Siloxano-p(MMA-co-PHEMA) sem (HCCO) e com
(HCC1) adicao de cloreto de célcio sdo apresentadas na Figura 4. Pode-se observar uma primeira etapa de
perda de massa até 100 °C atribuida a dgua adsorvida. Para os hibridos sem cloreto (HCCO), a temperatura
maxima de degradacdo ocorre aproximadamente em 263 °C o que pode ser atribuida a despolimerizagdo das
cadeias principais do co-polimero. A adicdo de célcio (HCC1) promoveu um deslocamento da temperatura
méaxima para 338 °C indicando que a adic&o influenciou na estabilidade térmica evitando a cisdo das cadeias
poliméricas em temperaturas inferiores a 300 °C. Pode-se observar ainda que nédo s6 a etapa inicial de perda
(intervalo até aproximadamente 200 °C), mas também o residuo final (aproximadamente 14 % de massa) sao
idénticas para as ambas as amostras, o que confirma o efeito do célcio na parte polimérica do hibrido.
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Figura 1: Curvas TG e DTG (inserida) de materiais hibridos Siloxano-p(MMA-co-PHEMA) sem (HCCO) e
com (HCC1) adicéo de cloreto de célcio. Fonte: Préprio autor

Para verificar a influéncia da adicdo do calcio na nanoestrutura dos materiais hibridos, medidas de FTIR
foram realizadas e os espectros sdo apresentados na Figura 2. Pode-se observar em ambos os espectros, a
presenca das principais bandas atribuidas as vibracdes dos grupos OH em aproximadamente 3500 cm?, e em
1725 cm™ e 1640 cm, respectivamente, para os grupos carbonila (C=0) e C=C, este Ultimo indicando a
presenca de grupos ndo polimerizados. A presenca da banda em 1070 cm! atribuido a vibragcdo de Si-O-Si
confirmando a formacédo da fase Siloxano. Comparando os espectros, ndo é verificado algum efeito da adicao
de calcio, pois ndo ha deslocamento e nem formacdo de novas bandas. Estes resultados indicam que a
quantidade utilizada de calcio inserida na matriz hibrida ndo influencia na sua estrutura.
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Figura 2: Espectros de FTIR de materiais hibridos Siloxano-p(MMA-co-PHEMA) sem (HCCO) e com
(HCC1) adicédo de cloreto de célcio. Fonte: Préprio autor

Para que um material possa atuar como um bom biovidro, além de apresentar boas propriedades
mecénicas e biocompatibilidade, é importante que sua degradacéo ndo ocorra antes da regeneragéo do tecido.
A degradagdo pode levar a efeitos adversos, desde tensfes locais até perda do implante. A taxa de
degradacédo do copolimero de pMMA com pHEMA, e dos materiais hibridos sem (HCCO) e com (HCC1) calcio
foram obtidas por mais de 360 h e o perfil € apresentado na Figura 3. Pode se observar que o copolimero ndo
apresentou degradacdo enquanto os hibridos apresentaram uma pequena perda de massa entre 4 e 15%. Os
hibridos sem célcio apresentaram maior taxa de degradacdo quando comparada com o hibrido com calcio.
Este resultado mostra que o hibrido Siloxano-p(MMA-co-HEMA) preparado com célcio tem baixas taxas de
degradacdo no periodo estudado, o que o torna um promissor material a ser utilizado como um biovidro.
Estudos posteriores serdo necessarios para verificar as taxas de degradacdo em meio fisiolégico simulado e
com intervalos de tempo maiores, além de estudos de atividade biolégica.
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Figura 3: Perfis de degradacéo dos materiais hibridos sem (HCCO) e com (HCC1) calcio comparado com o
copolimero p(MMA-co-HEMA) com aproximadamente 390 h. Préprio autor.

Conclusdes:
Materiais hibridos Siloxano-p(MMA-co-HEMA) foram preparados pelo método sol-gel com e sem presenca
de célcio visando uma futura aplicacdo como biovidros de forma a favorecer a biocompatibilidade e a interacéo

material-tecido hospedeiro. A quantidade de célcio utilizada na sintese nado influenciou na estrutura final,
entretanto aumentou a estabilidade térmica do material e ainda apresentou baixas taxas de degradacédo
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guando comparadas ao hibrido sem este componente. Apesar de néo ter realizados ensaios de atividade
biolégica, o sistema é promissor considerando as caracteristicas estruturais aqui apresentadas.
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