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RESUMO

Foram estudadas as propriedades mecanicas de curta e longa duragéao
de nanocompositos de PEEK/nHA que possuem aplicacdo potencial como
implantes ortopédicos. A nanohidroxiapatita (nHA) foi tratada com o agente de
acoplagem aminoetilaminopropiltrimetoxissilano  (AEAPTMS). Ap0s o
tratamento, a nanoparticula foi misturada a matriz polimérica de poli(éter-éter-
cetona) (PEEK) em uma extrusora de rosca dupla. Foram moldados por injecéo
corpos de prova do nanocompdsito, que foram submetidos a diversos ensaios
mecanicos para terem suas propriedades comparadas com as do polimero
puro e com as do nanocompdésito com nHA pura. Através do ensaio de tracdo
verificou-se que o Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT) do nanocompdsito
diminuiu com a silanizacao da nanocarga; no entanto, a deformacao na ruptura
aumentou. Foram realizados ensaios de fadiga nos quais se verificou que a
presenca do silano aumentou a vida em fadiga do nanocompdsito produzido,
sugerindo maior interacdo entre a matriz e a nanocarga. Os ensaios de
impacto, permitiram verificar a maior resisténcia da amostra com nHA
silanizada. Provavelmente, as moléculas de silano plastificaram a matriz
polimérica. E possivel que tenha ocorrido oligomerizagdo das moléculas de
silano. Os corpos de prova injetados foram submetidos a um tratamento
térmico posterior a injecdo. O intuito foi verificar como o aumento da
cristalinidade induzido pelo tratamento térmico influenciou nas propriedades
mecanicas. ApoOs o tratamento térmico, a presenca do silano ndo ocasionou
grandes modificacdes no comportamento mecanico do material. Também
foram realizadas andlises de microscopia eletrbnica de varredura e andlise
dindmico mecéanica (MEV e DMA, respectivamente) com o intuito de
caracterizar a estrutura do nanocomposito. A morfologia observada nas
micrografias foi correlacionada com as propriedades dinamico-mecanicas
obtidas. Conclui-se que o nanocomposito silanizado além de ter méddulo
elastico proximo ao do osso natural (0 que permite aplicacdo potencial como
implantes ortopédicos), também possui uma estrutura mais homogénea que a

do nanocompasito néo silanizado.
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INFLUENCE OF SURFACE TREATMENT OF NANOPARTICLE IN
SHORT AND LONG TERM MECHANICAL PROPERTIES OF PEEK/nHA
NANOCOMPOSITE

ABSTRACT

In this dissertation the mechanical properties of short and long term of
PEEK/nHA nanocomposites with potential application as orthopedic implants
were studied. The nanohydroxyapatite (nHA) was surface-treated with the
coupling agent aminoethylaminopropyltrimethoxysilane (AEAPTS). After
treatment, the nanoparticles were mixed with the polymeric matrix of poly (ether
ether ketone) (PEEK) in a twin screw extruder. Subsequently specimens of the
nanocomposite were injection molded. These specimens were subjected to
mechanical tests to have their properties compared with the pure polymer and
the nanocomposite with the pure nHA. First, tensile tests were conducted,
through these analyses, it was found the stress and strain at break increased.
The presence of the silane increased the fatigue life of the nanocomposite
suggesting a higher interaction between the matrix and the nanofiller. The
impact tests confirmed the higher resistance of the sample with silanized nHA. It
was concluded that the silanization of the nHA was effective, strengthening the
interface PEEK/nHA; however, silane molecules also plastified the polymer
matrix. The injected test specimens were subjected to annealing. The objective
was to determine how the increase in crystallinity induced by annealing
influenced the mechanical properties. After the annealing, the presence of the
silane did not cause significant changes in the mechanical behavior of the
material. Analysis of scanning electron microscopy (SEM) and dynamic
mechanical analysis (DMA) were done in order to characterize the structure of
the nanocomposites. The morphology observed in the micrographs was
correlated with the dynamic mechanical properties. It was concluded that the
nanocomposite with silanized nHA besides having elastic modulus behavior
similar to natural bone, also had a more homogeneous structure than the

nanocomposite with pure nHA.
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1 INTRODUCAO

O PEEK vem sendo estudado nas ultimas décadas como material
alternativo para a confeccéo de implantes ortopédicos. Esses estudos ocorrem
ndo apenas por conta da biocompatibilidade do polimero, mas também pela
sua elevada resisténcia quimica e mecénica. O PEEK possui também
excelente resisténcia a hidrolise, alta resisténcia térmica, além da altissima

estabilidade quando exposto a radiagdo ultravioleta [1].

O PEEK, porém, ndo e um material bioativo, embora biocompativel, ou
seja, ndo interage quimicamente com o meio fisiolégico. Uma forma de tornar o
PEEK bioativo [2], por exemplo, no caso de implantes 6sseos consiste no
desenvolvimento de um compdsito que contenha a referida resina como matriz
e a hidroxiapatita (HA) como carga, pois, esta bioceramica é capaz de fazer
com que o composito interaja com o0s tecidos 0sseos ao redor, nos quais
poderd ser posicionado o implante. Vale ressaltar que a presenca de uma
carga inorganica pode melhorar as propriedades do nanocompdésito em
comparacao com as propriedades referentes a matriz pura. Segundo a teoria
dos nanocompaositos [3], com uma quantidade de carga relativamente pequena
pode-se melhorar efetivamente as propriedades de um compdésito, devido tanto
ao aumento expressivo da area superficial proporcionado pela carga (devido as
dimensdes nanométricas), quanto a melhoria de interacdo que ocorre por conta
das nanoparticulas serem da mesma ordem de grandeza dimensional que as

cadeias poliméricas.

Em um trabalho recente deste grupo [2], verificou-se que o PEEK e a
nHA (com morfologia esférica e sem o uso de agente de acoplagem) possuiam
uma interacdo razoavel, mas que ainda assim, ndo era suficiente para que a

presenca da nanocarga melhorasse as propriedades mecénicas do material,



pois, os aglomerados de nHA funcionavam muitas vezes como pontos
concentradores de tensado, ocasionando, eventualmente, a piora de algumas
propriedades mecanicas. A literatura demonstra que a interacdo quimica entre
esses dois materiais € fraca [1,2,4]; entretanto, € possivel encontrar estudos
nos quais a presenca da nHA melhora as propriedades mecéanicas de um dado
polimero [5]. Por exemplo, no SPEK (poli-éter-cetona-sulfonado), que € um
polimero de estrutura muito parecida com a do PEEK, mas que possui um
grupamento sulfona que provavelmente modificou a interface do
nanocompaosito. Assim, acreditamos que uma compatibilizacdo do sistema é
necessaria para a obtencdo de propriedades ainda melhores, através da
melhoria da interface. Além disso, a utilizacdo de uma nanocarga com razao de
aspecto L/D (L=comprimento e D= diametro) maior que 1, poderia produzir uma
maior superficie de interagdo, culminando também em melhoria de

propriedades mecanicas.

Este projeto de mestrado teve como objetivo a producdo de um
nanocompoésito de PEEK com nHA utilizando um agente de acoplagem. Esse
nanocomposito foi comparado com o polimero puro e com 0 nanocomposito
sem agente de acoplagem. Logo, o estudo das propriedades mecanicas, de
curta (tracdo e impacto) e longa duracdo (fadiga) desse nanocompdsito foi
necessario, assim como a correlacdo destas propriedades mecéanicas com o
comportamento  dindmico-mecanico e a morfologia resultante deste
nanocompoésito. Em sintese, o objetivo foi produzir um nanocompdésito com
estrutura mais homogénea, dessa forma, com melhores propriedades
mecéanicas, mas que ainda tivesse seu médulo dentro da faixa do osso natural
(2 até 7 GPa) para que ainda tivesse aplicagdo potencial como implante

ortopédico.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISOES BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli(éter-éter-cetona) (PEEK)

O PEEK é um termoplastico de engenharia de alto desempenho
térmico e mecéanico pertencente a familia das poliarilétercetonas (PAEKS) que
se caracterizam pela presenca de anéis aromaticos unidos por oxigénio (éter) e
por carbonilas (cetona). No caso especifico do PEEK, a relacdo das unidades
éter/cetona é de 2 para 1, como mostrado na Figura 2.1a. A presenca dos
anéis aromaticos fornece rigidez as cadeias do PEEK, originando, como
consequéncia a elevada estabilidade térmica e o melhor comportamento

mecanico desse material.
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Figura 2.1: (a) Conformacdo da cadeia do PEEK; (b) Célula unitaria cristalina
ortorrdmbica do PEEK [6].

A temperatura de transicéo vitrea Ty dessa resina € de aproximadamente
143°C, e a temperatura de fusdo cristalina T,, de aproximadamente 334°C.
Essas temperaturas de transicdo fornecem ao material alto desempenho em

temperaturas elevadas. No entanto, também fazem com que as temperaturas
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de processamento se encontrem na faixa de 370-400°C. O PEEK é um
termoplastico semicristalino, podendo atingir valores de cristalinidade maxima

de até 48%.

Devido a suas excelentes propriedades termomecanicas, a partir de
1980 o PEEK e os compositos que o tinham como matriz foram bastante
explorados como materiais para aplicacéo industrial e aeroespacial. Foi apenas
no final da década de 1990 que se verificou o potencial do PEEK para substituir
os implantes metalicos, principalmente na &rea ortopédica [6]. Isso ocorreu
porque se descobriu que o material é resistente a degradacdo em vivo, bem

como ao ataque quimico realizado por lipidios.

A estrutura cristalina do PEEK, Figura 2.1b, confere a ele excelente
resisténcia quimica. Os anéis aromaticos sao interconectados por grupos éter e
cetonas localizados nas posicfes para do anel aromatico. A estrutura quimica
do PEEK é estabilizada por ressonancia, caracteristica intrinseca ao anel
aromatico, e que ocorre no PEEK ao longo de toda a molécula. Como os
elétrons estdo sempre se movimentando ao longo da molécula, a reatividade
da mesma torna-se entdo prejudicada, o que resulta em altissima estabilidade
quimica. Além disso, o PEEK ndo pode ser deteriorado pela exposicdo a

solventes, exceto quando é exposto ao acido sulfurico concentrado [2]. A

biocompatibilidade do PEEK esta diretamente relacionada a essa estabilidade.

2.2 Bioceramicas — Nanohidroxiapatita (nHA)

As bioceramicas podem ser divididas em trés principais classes:
bioinertes, que possuem biocompatibilidade, mas néo interagem com o tecido
vivo, bioativas que além da biocompatibilidade sdo capazes de interagir com

tecidos vivos, e as bioabsorviveis, que sédo absorvidas pelo organismo humano



apos um determinado periodo de tempo. O interesse nas bioceramicas surgiu
no final da década de 1960, como alternativa aos materiais metalicos, uma vez
gue as mesmas possuiam uma biocompatibilidade maior com o corpo humano.
Esta maior biocompatibilidade esta associada com formacgdo de uma forte
ligacdo quimica que ocorre entre a bioceramica e 0 0sso [7].

Existem bioceramicas que funcionam como regeneradoras do tecido
0sseo e outras que atuam como dispositivos de distribuicdo de drogas [8].
Também existem bioceramicas que podem ser utilizadas para as duas

aplicacoes.

Para gque uma bioceramica seja considerada regeneradora de tecido
0sseo, ela deve atender algumas caracteristicas [8], tais como: fornecer
suporte mecéanico temporério (durante a consolidacdo de um osso fraturado),
possuir uma arquitetura porosa de modo a permitir vascularizacdo (isto para
gue 0S vasos sanguineos possam passar pelo tecido 6sseo); também deve
evitar qualquer tipo de resposta inflamatdria, pois, a mesma poderia ocasionar
a formacédo de uma cépsula fibrosa ao redor do implante, tornando-o ineficaz.
Finalmente, a bioceramica de reconstrucdo de tecido 6sseo deve também
adsorver proteinas que favorecam a adesado celular de modo a estimular o

crescimento de células ao redor do implante.

Uma bioceramica muito estudada na literatura tanto da area de
materiais quanto da area de saude € a hidroxiapatita, que também é a
componente ceramica dos 0ssos e dentes humanos. Em um implante metalico
na boca, por exemplo, utiliza-se hidroxiapatita (HA) na confeccdo de um
revestimento para 0 mesmo. Neste caso, esta combinacdo se faz necessaria,
pois como o material metélico ndo estd propenso a propagacdo de trincas,
demanda-se a combinacéo das propriedades mecéanicas do mesmo, para que o
implante resista as tensBes oclusivas sofridas na boca, com a

biocompatibilidade e a bioatividade da ceramica.

A HA é formada por atomos de célcio, fosforo, oxigénio e hidrogénio,

arranjados conforme a formula: Caio(PO4)s(OH),. Esses atomos organizam-se



espacialmente em uma estrutura cristalina hexagonal compacta, como pode
ser visualizado na Figura 2.2. Os parametros de rede séo a = b =0,9423 nm e

¢ = 0,6875 nm [9,10].

Figura 2.2 Rede cristalina da hidroxiapatita [9].

As propriedades quimicas da HA, bem como sua geometria de particula,
podem ser modificadas através do método de preparacao [11]. Dependendo do
substrato utilizado durante a sintese quimica, taxa de resfriamento empregada,
ou mesmo técnica utilizada para separar produtos e subprodutos, podem ser
obtidas HA com geometrias de particulas desde esféricas até aciculares, ou
mesmo geometrias irregulares com alta rugosidade superficial.

Mir et al [11] estudaram diferentes rotas de sintese de hidroxiapatita
visando verificar qual delas gerava o material com cristais de menor tamanho.
Os autores também verificaram o efeito da temperatura na cristalizacdo da
mesma. As particulas de HA tinham dimens6es nanométricas. Foram
realizadas andlises de raios-x que indicaram que o material sintetizado possuia
fases tanto cristalinas quanto amorfas. Os autores selecionaram as amostras
com maior porcentagem de fase amorfa (40%) para uma analise mais
completa. O estudo foi realizado aguecendo a nHA em p6 até diferentes
temperaturas: 300, 500, 700, 900 e 1150 °C. Os cristalitos foram estudados na
direcdo [0 0 1], na qual eram providos de uma morfologia anisotropica ainda
superior em relacdo a anisotropia existente também nas demais dire¢bes de
cada amostra. Segundo os autores o tamanho dos cristais aumentou conforme

foram realizados aquecimentos a temperaturas mais altas, ja a excentricidade



tornou-se cada vez menor ao aumentar a temperatura do aquecimento, (a
figura 2.3 mostra representacbes de particulas de nHA com diferentes
tamanhos e niveis de excentricidade). As amostras também foram analisadas
por infravermelho, microscopia de forca atbmica e analise termogravimétrica.
As nanoparticulas eram anisotropicas. Conforme foram secas a altas

temperaturas obteve-se sua cristalizacao.
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Figura 2.3 Particulas de nHA com diferentes tamanhos e niveis de

excentricidade [11].

Quando se deseja obter particulas de HA em escala nanométrica, o
grande problema que se tem, é que uma vez sintetizadas, as mesmas tenderao
a se aglomerar, formando aglomerados de dimensdes microcrometricas. Logo,
para formar um nanocomposito esses aglomerados devem ser quebrados para
que as nanoparticulas sejam bem dispersas e bem distribuidas na matriz
polimérica, fornecendo para a mesma, as propriedades desejadas.
Evidentemente, quando se realiza o processamento no estado fundido, o que
se espera, € que a acao do cisalhamento aplicado a matriz fundida seja capaz

de realizar tanto a dispersédo quanto a distribuicdo descritas



2.3 Nanocompdésitos poliméricos

Nanocompdésitos poliméricos sdo materiais compositos de matriz
polimérica aditivados com cargas de dimensdes nanométricas [3,12-14]. Isto &,
cargas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala
nanométrica (entre 1 e 100 nm). Durante a producdo desses nanocompaositos
as cargas deverdo estar bem dispersas e homogeneamente distribuidas [14-
17]. Se cargas como a montmorilonita (MMT) que formam agregados lamelares
sdo utilizadas, estes agregados ou tactéides devem ser quebrados, de maneira
gque a mesma se disperse e se distribua homogeneamente na matriz
polimérica. No caso do presente estudo, os aglomerados de nHA podem ser
avaliados de maneira analoga aos tactoides, ou seja, sua quebra é necessaria
para que ocorra dispersao.

Porém, estas particulas, apos a dispersdo, ndo podem estar muito
afastadas umas das outras; € necessario que elas formem uma “rede
percolada” através da matriz polimérica. Por definicdo, teoricamente, uma rede
percolada se forma quando a concentragdo volumétrica das particulas atinge
um dado valor critico chamado ‘limite ou concentragdo de percolagdo” ¢. na
qual ocorre a transicdo entre uma comunicagao inter-particulas “local” para
uma comunicacao inter-particulas “infinita” [18]. Ou seja, as particulas formam
uma rede através da matriz polimérica devido aos contatos entre elas. Esta
concentracdo de percolacdo varia com a forma e o tamanho das

nanoparticulas.

Baker et al [19] realizaram um estudo tedrico que visava estabelecer as
variaveis que relacionam a geometria da nanocarga com a fragcdo volumétrica
necessaria para que ocorra a percolacdo. Nesse trabalho foram realizadas
simulagbes computacionais utilizando o método estatistico conhecido como

Monte Carlo. Os autores fizeram a simulacdo da percolagdo de um sistema



bidimensional e de um sistema tridimensional. No bidimensional, a geometria
escolhida para a nanocarga foi a de quadrados, conforme mostra a figura 2.4;
no sistema tridimensional foi utilizada a geometria de cubos. Os autores
encontraram a menor fragdo de &rea e volume correspondente ao limite de
percolacao, respectivamente para os sistemas bidimensional e tridimensional.
Para as geometrias de quadrado, em relacdo aos convencionalmente utilizados
circulos, a fracdo de area minima para a percolacédo foi menor, assim como a
fracdo volumétrica para as geometrias de cubo em relagdo aos comumente
utilizados discos. Os autores concluiram que o fato de o software utilizado
detectar interseccOes de arestas como contatos fez com que a rede percolada
se formasse com menor quantidade de carga, pois, para os circulos e discos, o
algoritmo que normalmente € adotado corresponde a coincidéncia dos centros
desses elementos, o que demanda maior quantidade de carga para que ocorra
0 contato entre as particulas e a formacéo de rede percolada.
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Figura 2.4 Rede percolada bidimensional formada por cargas com morfologia

de quadrados [19].

Vale ressaltar que os autores exploraram para ambos os sistemas
(bidimensional e tridimensional), o comportamento de cargas alinhadas entre si
e distribuidas aleatoriamente. As cargas com distribuicdo aleatoria
demandaram menor quantidade de carga para a formacéo da rede percolada.

Esse fato pode ser relacionado, na pratica, com a importancia de se ter cargas
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bem dispersas e bem distribuidas, em um determinado sistema, quando o que
se espera € a percolacdo. Também deve ser levado em consideracdo que
quanto maior a razdo de aspecto L/D da amostra, menor o limite ou
concentracdo de percolacao; assim, particulas esféricas proporcionaram limites

de percolacdo bem maiores do que particulas fibrilares ou aciculares [20].

E importante ressaltar que a teoria da percolacdo é uma teoria
estatistica, baseada na probabilidade destes contatos acontecerem; assim esta
teoria, e consequentemente, a concentracdo de percolacdo ndo levam em
conta as interacoes fortes (ou ndo) que podem ocorrer entre as nanoparticulas
e a matriz polimérica; estas fortes interacdes podem, por exemplo, diminuir a
area de relaxacdo ao redor das particulas, diminuindo entdo a quantidade
necessaria das mesmas para a percolacdo. Vale ressaltar novamente, que a
percolacdo além da dispersdo da carga, depende da quantidade e da
morfologia da mesma. Porém, nem sempre que se tem uma boa disperséo e
distribuicdo em um nanocompdsito significa que se obteve percolacdo. Este
valor pode, porém, ser calculado teoricamente [19].

A Tabela 2.1 mostra esses valores (fracdo volumétrica) para diferentes
geometrias da nanocarga [19] enquanto que a figura 2.5 mostra a relagado do

limite de percolacdo com o L/D da nanoparticula [20].
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Tabela 2.1 Percolagéo e area excluida conforme a geometria do objeto [19]

Discos 4 0,676339
Quadrados Alinhados 4 0,6666 + 0,0004
Quadrados Aleatoriamente 4,547 0,6254 + 0,0002
Distribuidos
Esferas 8 0,289573
Cubos Alinhados 8 0,2773 £ 0,0002
Cubos Aleatoriamente 11 0,2168 + 0,0002
Distribuidos
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Figura 2.5 Limite de percolacéo versus L/D [20].

Shen et al [21] em um trabalho sobre um sistema PA 6/ atapulgita

realizaram medidas reoldgicas (modulo de armazenamento e perda) e
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observaram que o comportamento de pseudo-solido aparecia nas amostras
carregadas. Os autores concluiram que o limite de percolacéo era atingido com
menor porcentagem de carga para as cargas com alta razao de aspecto em
comparacao com as de menor razdo de aspecto, como, por exemplo, esferas e
cubos. Este fato ocorreu, porque para haver percolacdo, teoricamente deveria
existir contato fisico entre todas as particulas presentes na matriz polimérica, e
este contato é facilitado quando a carga possui alta razdo de aspecto e boa
dispersédo. Esse estudo evidencia a dependéncia que o limite de percolacéao de
um sistema tem com a morfologia da particula ou aglomerado da nanocarga

dispersa. O aspecto da carga utilizada pode ser visto na figura 2.6.

220Nnm

Figura 2.6 Aspecto da nanocarga utilizada por Shen et al (micrografia de

microscopia eletrbnica de transmisséo, MET) [21].

Martin-Gallego et al [22] estudaram a formacédo de uma rede percolada
em diferentes nanocompoésitos de matriz epdéxi. Os autores utilizaram como
nanocargas tanto o grafite (FGS) quanto nanotubos de carbono multi-camada
(MWCNT). Os autores observaram a formacdo de uma rede percolada apenas
no nanocomposito de nanocarga MWCNT em uma concentracédo ¢. de 0,25%
em massa. Para o nanocompoésito de carga FSG nédo foi observada a
percolacdo. Este resultado era esperado devido a diferenca de geometria das

nanocargas. Os nanotubos de carbono possuem formato cilindrico, o que
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confere aos mesmos, altas razbes de aspecto. Essa caracteristica dos
nanotubos faz com que cada um toque 0S seus vizinhos mais proximos,

formando a rede percolada.

Sarvi e Sundararaj [23] estudaram a percolacdo em um nanocompdsito
também de MWCNT, porém, com matriz de Poliestireno (PS). Foi realizado um
tratamento superficial, nos nanotubos, utilizando polianilina. Os compdsitos
foram produzidos tanto em solugdo como no estado fundido. Ao final do
trabalho os autores obtiveram concentracGes de percolacdes mais baixas para
0S nanocompadsitos com tratamento superficial. Essa menor concentracdo de
percolacdo foi atribuida a maior dispersdo das nanocargas na matriz; segundo
0s autores, essa maior dispersdo ocorreu por conta da afinidade quimica que
ocorre entre a polianilina e o PS. Essa afinidade quimica foi responséavel pela
melhoria de interacdo entre carga e matriz aumentando tanto a dispersédo da

nanocarga quanto a adesao interfacial do compaosito.

2.4 Estrutura dos Nanocompdsitos Poliméricos

A estrutura do nanocompoésito polimérico € funcdo tanto das
caracteristicas de cada um de seus componentes quanto do método de
preparacdo. As possiveis estruturas de um nanocompoésito com particulas
esféricas podem ser vistas na figura 2.7 e sao classificadas em dois tipos: (1)
Fases separadas (microcompa@sito), no qual ndo existem cadeias poliméricas
entre os aglomerados da nanocarga; (2) Nanocompdsito, no qual os
aglomerados de nanocarga estdo dispersos completamente na matriz
polimérica (cargas com dimensdes entre 0 e 100nm). A importancia de obter
nanocompdsitos com a carga bem dispersa se baseia no aumento da area
superficial de contato entre os componentes e da consequente maior

possibilidade de transferéncia de tensbes da matriz para as particulas [3].
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Figura 2.7 Tipos de estruturas que podem ser obtidas para um

nanocompaosito de particulas esféricas [3].

O método mais utilizado para a obtencdo desses nanocompdésitos é

através da mistura no estado fundido.

2.5 Obtencdo dos Nanocompa@sitos via mistura no estado fundido

Industrialmente, a técnica mais utilizada para a producdo de
nanocompoésitos € a mistura no estado fundido, devido principalmente a
facilidade da técnica e ao baixo custo de manutencdo associado a mesma. A
maioria das empresas transformadoras de plastico possui maquinas
tradicionais de processamento (extrusoras, misturadores em batelada,
injetoras, etc.) que permitem a mistura no estado fundido, conseguindo assim,

alta produtividade.

Vale lembrar que os nanocompaositos também podem ser produzidos por

polimerizacdo em solug&o, ou por intercalacéo por polimerizacdo, porém essas
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duas técnicas sdo mais complexas, pois, envolvem uma série de reacdes
quimicas que demandam instalacbes apropriadas e geram menor
produtividade. Sem contar que a primeira técnica possui implicacdes
ambientais relacionadas ao solvente utilizado que, contudo, podera ser

descartado ao final do processo [2].

Na técnica de mistura do fundido, o material polimérico funde tanto por
aguecimento externo quanto pela aplicacao de taxas de cisalhamento. No caso
dos nanocompdsitos, as nanocargas sao quebradas também devido a acao
desse cisalhamento, sem contar que o0 aquecimento viscoso gerado pelo
mesmo permite o aumento de temperatura, aumentando consequentemente a
difusividade das cadeias poliméricas para as regidées entre os aglomerados da
carga, o que também auxilia o processo de quebra dos mesmos [24]. O
processo descrito € esquematizado na figura 2.8. Ao final do processo, espera-
se boa dispersao e distribuicdo da carga. E, a obtencdo de um nanocompasito
com uma rede percolada, como mostrado na figura 2.9, na qual as linhas finas
continuas representam as cadeias poliméricas e as linhas grossas curtas
representam as particulas de carga. Os circulos ao redor das nanoparticulas
representam a area de restricdo das mesmas quando uma tensao € aplicada

ao nanocompaosito.
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Figura 2.8 Etapas da obtencdo de um nanocompdsito pela mistura no estado
fundido [24].

Cadeias Poliméricas

Nanoparticulas

Figura 2.9 Rede percolada: Cargas possuem contato e restricdo de movimento
[21].

Vaia et al [25] desenvolveram um modelo do comportamento tanto do
polimero quanto da nanocarga durante a mistura no estado fundido. Nesse

artigo, os autores observaram que a maneira segundo a qual ocorrera a
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mistura dos elementos constituintes do compdsito pode ser explicada pela
termodinamica. Nessas condic¢des, a energia livre final do sistema que ditara se
as fases permanecerdo separadas (microcomposito), ou se 0 que ir4 se obter
serd um nanocompoésito com a fase minoritaria devidamente dispersa na
matriz. Segundo os autores, quando ocorre a mistura, a diminuicdo da entropia
gerada pelo confinamento das cadeias poliméricas entre os aglomerados de
nanocarga, devera ser compensada pelo aumento de possiveis conformacdes
gue se tem com a mistura entre carga e matriz. Além disso, quando existe um
agente surfactante acoplado na superficie da nanocarga, como a interacao
entre polimero e a carga modificada aumenta, a mistura torna-se mais
espontanea (menor energia livre) e ocorre a quebra dos aglomerados de carga.

Entdo, nessa situacao, é obtido um nanocompasito.

Para modificar a formulacdo dos materiais poliméricos em grande
quantidade, geralmente € utilizada uma extrusora de rosca dupla. As
extrusoras de rosca dupla sé&o classificadas em corrotacionais, quando o
sentido de rotacdo € o mesmo para ambas as roscas e de contra-rotacionais,
quando as duas roscas giram em sentidos opostos. As extrusoras contra-
rotacionais sdo recomendadas para processos de extrusdo reativa, como por
exemplo, enxertia e policondensagdo. A corrotacional também pode ser
utilizada para processos de extrusao reativa desde que seja utilizada baixa
velocidade de rotacdo. Porém, o tipo de extrusora mais indicado para a
obtencdo de um nanocompdsito é a corrotacional, utilizada em alta rotacéo
[26]. Esse equipamento permite boa incorporacdo e homogeneizacdo da
nanocarga, pois, € capaz de gerar, na massa polimérica, cisalhamento e calor
de maneira uniforme, e nessas condicdes, a temperatura de degradacdo do

material ndo é excedida [2].

No caso das extrusoras modulares, se tem um controle bastante
eficiente do processo, pois, € possivel selecionar em que pontos da rosca o
material sofrerd maior cisalhamento. Esse tipo de equipamento permite que o
perfil de rosca seja montado elemento por elemento, sendo que alguns desses

elementos irdo possuir maior eficiéncia de transporte (esses sdo chamados
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elementos de conducédo), e outros deles irdo possuir eficiéncia na mistura,

(esses sdo conhecidos como elementos de malaxagem ou de mistura).

Os elementos de conducédo séo classificados pelo seu passo, angulo do
filete e espessura do filete; a figura 2.10 mostra um esquema no qual se podem

identificar esses trés componentes de um elemento de rosca.

Angulo do
filete

diametro

espessura

Figura 2.10 Componentes de uma rosca ou elemento de rosca [26].

A eficiéncia do transporte esta ligada diretamente ao passo, que pode
ser direito ou esquerdo, isto €, empurrar 0 material para a saida da extrusora
ou de volta para a entrada da mesma, e também a distancia entre os filetes
(largura do passo). A tabela 2.2 ilustra os diferentes tipos de passo e relaciona

0S mesmos a sua capacidade de transporte.

Tabela 2.2 :Diferentes tipos de passo e suas respectivas capacidades de

transporte [27].

Elementos Caracteristica Capacidade de Transporte
A k\ Passo direito e largo Alta e rapida
SONINNNY  Passo direito e curto Alta e lenta

m Passo esquerdo Componente de contra-pressao
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Evidentemente, o efeito dos elementos que possuem passo direito deve
suprimir o dos que possuem passo esquerdo, de modo que o material seja
empurrado para fora da extrusora; os elementos de passo esquerdo séo
considerados elementos de contra-pressao, tendo como fungao pressurizar
localmente o fluxo de material, criando assim, regides de alta pressdo que

estagnam momentaneamente o material e homogeneizam a composicao.

J& os elementos de malaxagem tém a eficiéncia de mistura, classificada
tanto pelo angulo entre os seus discos, quanto pela largura de cada disco; a
classificacdo pode ser vista na tabela 2.3. A angulacdo de cada disco em
relacdo ao seu posterior possui valores de 90° ou 30°. Os discos a 90° sao os
gue possuem maior eficiéncia de mistura e menor eficiéncia de transporte. Os
de 30° possuem capacidade de mistura média e podem ser ajustados para
possuir passo direito, que gera alta capacidade de transporte, ou passo
esquerdo, que faz com que o material atue como componente de contra-
pressdo, aumentando assim o tempo de residéncia, pressurizando o material

sendo importante para o0 aumento da eficiéncia de mistura.

Tabela 2.3 Elementos de malaxagem e seus respectivos angulos, capacidade

de mistura e de transporte [27].

Capacidade
de transporte

E:H:H Neutro (90°) Alta Baixa
@:H Passo direito (30°) Media Alta

Passo esquerdo (30°) Média Componente de
q (pogo fundo) contra-pressao

Elementos Caracteristica Mistura

Os elementos de malaxagem podem gerar mistura distributiva ou
dispersiva e isto esta diretamente relacionado a largura do disco, como mostra
a tabela 2.4. Discos mais largos diminuem a eficiéncia de incorporacdo da

nanocarga, gerando, assim, uma mistura distributiva ndo tdo boa, porém geram
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grandes deformacdes de cisalhamento provocando, consequentemente, uma
boa mistura dispersiva. Discos mais estreitos, por sua vez, aumentam a
eficiéncia de incorporacdo, gerando boa mistura distributiva, porém, geram
baixa deformacgéo por cisalhamento, produzindo, uma mistura dispersiva nao
tdo boa. Discos de largura média fornecem incorporacdo e cisalhamento
meédio, tendo uma eficiéncia intermediaria tanto na mistura distributiva quanto

na dispersiva.

Tabela 2.4 Largura do disco relacionada a sua eficiencia de gerar mistura

distributiva ou dispersiva [27].

Elementos Caracteristica Mistura De‘Iormagéu de
cisalhamento
mEmEm Discos largos Baixa Alta
uillm Discos médios Media Média
]I} Discos estreitos Alta Baixa

2.6 Caracterizacao Estrutural dos nanocompasitos

As microscopias eletrénicas de transmissao e de varredura (MET e MEV)
[28-30] permitem observar o0 aspecto tanto da dispersao quanto da distribuicdo
da particula de uma determinada, porém extremamente pequena regido da

amostra.

Assim, outra forma de obter informacdes do estado de dispersdo e
distribuicdo das nanoparticulas em regibes maiores, pode ser através das
medidas das propriedades viscoelasticas dos mesmos, ja que estas sdo
sensiveis a modificagdo da dispersdo e da distribuicAo da nanocarga num
compésito. Quando os resultados dessas andlises sdo associados as

micrografias obtidas por MEV ou MET [30], a correlagdo que se obtém pode
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auxiliar em uma caracterizacao ainda mais precisa do estado de disperséo das
nanoparticulas e da estrutura obtida no nanocompdsito. Evidentemente, a
mudanca no comportamento reolégico também pode fornecer informacdes
sobre o efeito da interface. Quando € produzido um nanocompdsito com
interface eficiente, a viscosidade a taxa de cisalhamento zero tende a aumentar

conforme se aumenta a quantidade de carga [21].

O estudo das propriedades reolégicas dos nanocompésitos também
permite aperfeicoar as condi¢cdes de processamento destes materiais; além
disso, possui vantagens em relacdo as técnicas normalmente utilizadas (MET e
MEV), como facilidade de uso, tempo de analise e caracterizagcdo de uma

maior regido da amostra.

As principais medidas reoldgicas utilizadas na caracterizacdo de
nanocompositos séo: Propriedades em Regime Permanente e Propriedades

em Regime Oscilatorio.

Propriedades em Regime Permanente: As propriedades em regime

permanente de cisalhamento sdo caracterizadas basicamente pelas medidas
de viscosidade (n) versus taxa de cisalhamento (¥). Como normalmente os
polimeros sdo materiais pseudoplasticos, sua viscosidade cai quando se
aumenta a taxa de cisalhamento. Observando a queda da viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento, pode-se notar, nos compdsitos, como a
nanocarga ira alterar a queda de viscosidade, ou mesmo o valor de viscosidade
no platd newtoniano. Essa medida permite analisar a interacdo entre a carga e
a matriz, e consequentemente, fornece informacdes relacionadas a estrutura
do nanocompdsito. Assim, observa-se, por exemplo, que quando ocorre uma
boa dispersao e distribuicdo (ou exfoliagdo no caso de montmorillonita, MMT),

o platd Newtoniano original do polimero puro se converte numa tensédo de
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escoamento e o nanocompdsito se comporta como um plastico de Bingham
[31,32].

Propriedades em Regime Oscilatério: Essa andalise nos permite obter também

informacdes sobre o grau de dispersdo das particulas de nanocarga. Curvas da
funcdo modulo de armazenamento versus frequéncia de oscilacdo ou G’ x w de
polimeros puros apresentam uma declividade proxima de 2 quando w—0 (zona
terminal); nessa mesma situacdo, a inclinacdo das curvas funcdo modulo de
perda versus frequéncia de oscilacdo ou G” x w apresenta declividade préxima
a 1. Em nanocompdsitos, quanto maior a quantidade e maior a dispersdo da
carga, ou seja, quando existem maiores condicbes de ocorrer percolacdo
mecanica, esses valores de declividade tendem a sofrer uma queda acentuada,
ou seja, 0 material se comporta como um pseudo-sélido [22,23,31] e ambos
mobdulos se tornam independentes da frequéncia, com as respectivas
declividades proximas de 0.

Marini e Bretas [33] estudaram a influéncia tanto do formato da
nanocarga quanto do tratamento superficial da mesma no comportamento
reolégico de nanocompdésitos de poliamida (PA) 6. Para esse estudo, 0s
autores utilizaram nanoargilas de alumino silicatos tanto de geometria lamelar
(montmorillonita) quanto cilindrica (haloisita). Ambas as amostras foram
tratadas com o agente silano aminoetilaminopropiltrimetéxissilano; também foi
utiizada uma nanoargila montmorillonita (MMT) tratada com dietanol-
metilaquilamdnio, que é um sal de amonio quaternario com cadeias carbdnicas
alifaticas e insaturadas. Foi analisado tanto o comportamento reolégico em
regime permanente de cisalhamento, quanto em regime oscilatério. Os autores
observaram um comportamento proximo ao newtoniano tanto para a poliamida
pura, quanto para a reforcada com as duas nanoargilas puras. Um
comportamento semelhante foi observado também para os nanocompdsitos
contendo argilas tratadas com silano. Porém as amostras contendo 5 e 7,5%
em volume de MMT tratada com o sal de amobnio quaternario apresentaram

curvas de viscosidade, que podem ser vistas na figura 2.11a, que denotam um
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comportamento de fluido de Bingham, o que indicaria que uma rede percolada

foi formada.

A formacéo desta rede percolada é confirmada através das analises em
regime oscilatério que podem ser vistas na figura 2.11b. As declividades das
retas, na zona terminal sdo prOximas de zero para as amostras que
demonstraram comportamento de fluido de Bingham no regime estacionario, 0
que pode ser visto na tabela 2.5, e confirma a formacdo de uma rede
percolada, uma vez que as amostras se comportam como um pseudosodlido

[21], ndo sofrendo rearranjos (relaxacdo) e nem orientacdo das particulas da

nanocarga.
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Figura 2.11 (a) Viscosidade versus taxa em regime permanente de
cisalhamento e (b) mdédulos de armazenamento e perda em regime oscilatorio
[33].
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Tabela 2.5: Declividades referentes ao ensaio em regime oscilatorio [33].

Amostra 2G(@) oG (o)
PA6 1.42 0.62
PAG6/HNT 2.5 0.85 0.18
PA6/HNT 5 0.94 0.26
PA6/HNT 7.5 0.75 0.31
PA6/sHNT 2.5 1.25 0.24
PA6/sHNT 5 0.97 0.06
PA6/sHNT 7.5 0.93 0.11
PA6/MMT 2.5 0.97 0.26
PA6/MMT 5 1.44 0.46
PA6/MMT 7.5 1.06 0.59
PA6/SMMT 2.5 1.30 0.42
PA6/sMMT 5 1.02 0.43
PA6/SMMT 7.5 1.06 0.68
PA6/oMMT 2.5  1.10 0.44
PA6/oMMT 5 0.48 0.19
PA6/oMMT 7.5  0.23 0.07

Os autores concluiram entdo que a melhor compatibilizacdo para
aumentar a interacdo entre a nanocarga e a matriz polimérica é o tratamento
superficial da nanocarga com o sal de aménio quaternario, e que o tratamento
com os agentes silanos demandava maior estudo para tornar-se efetivamente
eficiente. Vale ressaltar que essa maior interagdo entre a nanocarga e a matriz
polimérica auxiliara na transmissdo das tensfes mecanicas da matriz
polimérica para a nanoparticula, evitando também a nova formacdo de
aglomerados de nanoparticulas, fato este que diminuiria a area superficial de
contato entre matriz e nanoparticula e aumentaria a concentracdo de

percolacéo.

Convém lembrar que para sistemas nos quais se utiliza uma
concentracdo de nanocarga menor do que o limite de percolacdo, a analise
reologica pode ser substituida pela analise térmica-dinamico mecanica, pois, as
alteracdes estruturais néo irdo fazer efeito no estado fundido, pois, como n&o
houve percolacdo ndo ocorre o comportamento de pseudo-sélido, portanto a

caracterizacado deve ser feita no estado solido através da anélise de DMA.
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2.7 Compatibilizacdo do Sistema Através de Tratamento Superficial da
nanocarga

1) Tratamento superficial com agentes de acoplagem silanos

A molécula de um agente silano é composta por duas pontas reativas,
em geral, uma delas possui boa interacdo com a matriz polimérica, e a outra
possui boa interagdo com a nanocarga.. Através do controle da reacdo, uma
das pontas acaba reagindo com os grupos superficiais da nanocarga e a outra

fica livre para interagir com a matriz.

A melhoria da adeséao interfacial de compdsitos de matriz polimérica
através de agentes de acoplagem silanos € amplamente estudada na literatura

inclusive para compdésitos que tem a nHA como nanocarga [34-36].

O mecanismo de reacdo entre o silano e a nHA foi apresentado por Yu-
Song et al [36] em um trabalho recente. Tal mecanismo esta ilustrado na figura
2.12:
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Figura 2.12: Mecanismo de interacdo entre o agente de acoplagem silano e a
nHA [36].



27

E possivel observar que a principio ocorrem ligagdes secundarias entre
a nhanocarga e o agente de acoplagem: ligacbes de hidrogénio (entre as
hidroxilas de ambos o0s reagentes) e interacbes do tipo dipolo-dipolo que
ocorrem entre os ions Ca e as hidroxilas do silano. Com o desenvolvimento de
uma nova etapa do mecanismo reacional ocorre a eliminagcdo de &agua e
algumas ligacbes que eram de hidrogénio tornam-se covalentes. Dessa forma,
os tipos de interacdo que ocorrem entre um agente silano e a nHA sao:
ligacdes de hidrogénio (entre as hidroxilas de ambos os reagentes), ligacdes
covalentes formadas pela conversédo de algumas dessas ligacoes, e interagdes
do tipo dipolo-dipolo que ocorrem entre ions Ca e hidroxila do silano. O
conhecimento desse mecanismo é essencial para calcular a concentracao de

silano que deve ser utilizada na compatibilizacéo.

Rakmae et al. [37] utilizaram dois diferentes silanos como agentes de
acoplagem para um sistema poli(acido latico)/Hidroxiapatita carbonatada
(CHA). Os silanos escolhidos foram o metacriloximetiltrimetoxisilano (MTPS) e
o aminopropiltrietéxisilano (APES). O intuito dos autores era produzir um
composito bioativo. Primeiramente os autores queimaram um 0SSO bovino, e
entdo moeram o produto obtido na combustdo em um moinho de bolas.
Posteriormente, aqueceram o p6 obtido a 1100°C por 3 horas a fim de realizar
um tratamento térmico. Ao caracterizar esse material, tanto por MEV, quanto
por Difracdo de Raios X de alto angulo (DRX) e Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) notou-se que se tinha obtido um p6 altamente
aglomerado e de morfologia irregular composto de Hidroxiapatita carbonatada.
O p6 composto de CHA obtido foi modificado com os referidos silanos. Ambas
as modificagbes foram feitas em solucbes Aacidas, posteriormente
neutralizadas. Para verificar se a compatibilizacdo de fato ocorreu, as amostras
foram submetidas a uma anélise de FTIR, mostrada pela figura 2.13 de modo
que apods a compatibilizacdo com o MTPS (curva a) aparecerem picos
referentes aos grupos CH, e CHs; (2950-2850 cm™), e apds o tratamento com
APES (curva b) apareceram, além dos picos citados anteriormente, vibrages
(3400-3100cm™) que poderiam denotar ligacdes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila da superficie da nHA e os grupos amino do silano. As amostras de
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CHA modificadas passaram a ser chamadas pelos autores de mCHA e aCHA,
respectivamente a modificada por MTPS e a modificada por APES. Os
compositos baseados em PLA foram preparados em um redmetro de torque a
170°C, 70 rpm, 10min.

Os autores compararam a degradacao in vitro dos nanocompdésitos
obtidos com e sem o tratamento por agentes silanos. Conforme ambos foram
imersos em solugéo salina fosfatada tampéo (PBS), os compadsitos sem silanos
apresentaram maior alteracdo no peso e na morfologia das amostras, na
massa molar do polimero e no pH do fluido, se comparados aos compdsitos
com agentes de acoplagem. Esse fato ocorre devido a mais forte ligacao
interfacial fornecida pela presenca do silano que proporciona menor permeacao
a agua e menor degradacdo dos compdsitos. Em relacdo a bioatividade do
composito, os autores encontraram, ao imergir ambos em fluido corporal
simulado (SBF), que na auséncia do silano ocorreu maior formacéo de fosfato
de célcio do que quando o mesmo estava presente, sugerindo maior

bioatividade na auséncia do silano.

CH PO/ _r(z,’_ L
z [(&) ‘ ro, E & : od
b & o N-H ' :
:“g (b) o i | oir
% e | ] s
J l : PO“I
'§ w0 320 3000 200 1200 1000 : E
Zé Wavenumber (om'') ‘Wavesumber (cm ') : ‘ :
§ il m{ §| E | "’Ml
1/ oy |
('l) e . e '?'\ ’j Jki_/
< - & i /_/JLJ\_JJ» Valty, : l'
®) j o Kh;/ '
© M L. g M )

o 3 5 ™ - 5w T 2
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm" )

Figura 2.13 FTIR: (a) mCHA, (b) aCHA, (c) CHA [37].

Hedayati et al [38] também utilizaram um agente de acoplagem silano

para compatibilizar PEEK e silica (SiO;). Os autores modificaram a superficie
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da silica com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). Essa modificagdo
ocorreu conforme o po de nano-silica foi disperso em uma solucéo previamente
preparada de GPTMS e etanol. A suspensado obtida com a adicdo do po foi
agitada por trés horas através de um aparelho de ultrassom a 110°C.
Posteriormente, apds a evaporag¢do do solvente, o novo po obtido foi seco a
vacuo, assim como o p6é de PEEK, a 150°C por 4h. Os pés (de PEEK e silica
modificada) foram misturados fisicamente em um moinho de bolas planetério.
O mesmo procedimento foi adotado para misturar o pd de silica sem
modificacdo a matriz de PEEK. Os autores (durante a mistura realizada no
moinho de bolas) interromperam a mistura para retirar amostras. Analises de
MEV foram realizadas, permitindo verificar a estrutura adquirida pelo material
em diferentes etapas da moagem. Pbde-se observar que a carga foi ficando
cada vez mais dispersa na matriz conforme se realizava a moagem. Ao
comparar as micrografias de MET ao final da moagem, observou-se que o0s
compositos de silica modificada tiveram a carga dispersa de forma mais

uniforme do que os compadsitos de silica ndo modificada.

Bareiro et al [39] uitilizaram o tetraetilortosilicato (TEOS) para modificar a
interface de um composito de Poli(dimetil-siloxano) (PDMS) e nHA. Foi
realizado um tratamento superficial na nHA através de reagcfes quimicas com o
TEOS. A efetividade desse tratamento foi verificada através de analises de
MET e também de MEV com EDS acoplado. A caracterizacdo do material
permitiu identificar a presenca de um recobrimento de silano na nanocarga. O
silano é produto da reacado entre o TEOS e nHA. Os autores observaram que a
presenca da nanocarga modificou a temperatura de cura da matriz
elastomérica. Em relacdo a entalpia de cura, os autores observaram que a
mesma aumentava com o aumento da concentracdo de TEOS utilizada para o
recobrimento na nHA. Esse resultado demonstra que na presenga do agente
silano, as particulas de nHA funcionam como uma barreira para a cura do
silicone o que é um indicativo de que as particulas de nHA tem maior interagdo

com a matriz quando recobertas com silano.
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Cisneros-Pineda et al [40] utilizaram um agente silano na formulacéo de
um osso artificial a base de acrilico; a intencdo dos autores foi a de melhorar a
compatibilidade entre o Poli(metacrilato de metila) (PMMA) e a nHA , ambos
presentes na formulagdo desse material estudado. A formulagdo do material
era constituida por componentes solidos que eram o PMMA, a nHA e o
Peréxido de Benzoila (BPO), e também por dois componentes liquidos que
eram o MMA e a dimetil-p-toluidina (DMPT). Foi avaliada a influéncia da
presenca do silano nas propriedades mecanicas em compressao do material
produzido. Concluiu-se que as melhores propriedades mecanicas, que foram
obtidas na presenca do silano, eram consequéncia da maior interagdo entre o

PMMA e a nHA promovida pelo silano.
2) Enxertia de cadeia previamente crescida.

Além da compatibilizacdo por agentes de acoplagem silanos existem
outras técnicas que permitem compatibilizar sistemas compédsitos de matriz

polimérica com cargas ceramicas.

A técnica da enxertia de cadeia previamente crescida consiste em
realizar a enxertia de uma molécula na superficie da particula; essa molécula,
assim, como o silano [41], deve ter uma ponta que seja capaz de reagir com
algum grupamento pertencente a superficie da particula; porém, nesse caso, a
ponta remanescente devera formar ligagcdes primarias com as cadeias

poliméricas. Geralmente essa reacdo ocorre com um grupo lateral do polimero.

Pramanik et al [42] utilizaram um grupamento acido fosfénico para
enxertar cadeias de poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH) na superficie da
nanohidréxiapatita com o intuito de melhorar a adeséao interfacial

Nesse trabalho a enxertia ocorreu em duas etapas; primeiramente, a
superficie da nHA foi tratada com 2-acido carboxietilfosfénico. O acido acoplou-
se a superficie da nHA através de uma reacgdo entre o grupo fosfinato e dois
grupos hidroxila superficiais da nHA. A enxertia da cadeia polimérica de EVOH

ocorreu atraves de uma reacao de esterificacdo conforme seu grupo lateral
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hidroxila reagiu com o grupo &cido carboxilico do 2-acido carboxietilfosfénico

liberando 4gua e formando um éster, conforme ilustra a figura 2.14.
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Figura 2.14 Cadeia de EVOH enxertada na superficie da nHA através de um

grupamento acido fosfénico [42].

Apés o tratamento superficial, a enxertia das cadeias poliméricas foi
confirmada por analise de FTIR; além disso, as andlises de MEV mostraram
uma dispersdo mais uniforme da carga com tratamento na matriz polimérica.
As propriedades mecéanicas superiores obtidas no ensaio de tragéo realizado
apontam uma maior adesdo entre as fases quando € realizada a enxertia da
cadeia polimérica na carga. Essa maior adesdo € proveniente da maior
interacdo entre as fases que ocorre por conta do aumento da afinidade quimica

entre carga e a matriz, causado pela presenca da cadeia na fase inorganica.

3) Enxertia por polimerizacdo radicalar com transferéncia atdmica (ATRP,

Atom transfer radical polymerization)

A ATRP ou polimerizagdo radicalar com transferéncia atbmica permite
enxertar a cadeia polimérica ao mesmo tempo em que ocorre a polimerizacao
da mesma. Ou seja, a cadeia polimérica cresce a partir de um grupo iniciador
previamente enxertado na carga inorganica. E entdo, quando termina a

polimerizagdo, a cadeia esta covalentemente ligada a carga [43-47].
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Wang et al [47] utilizaram essa técnica para produzir um nanocompdsito
de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e HA. Além de produzir o compdésito, os
autores também avaliaram a estrutura e as propriedades dos nanocompdsitos
através de analise termogravimétrica (TGA), MET, e medidas de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). O TGA foi utilizado para aferir o grau de
enxertia dos iniciadores da ATRP e das moléculas de PMMA na superficie da
nHA. Além disso, também foram realizados testes de angulo de contato que
permitiram a observacdo do aumento da hidrofobicidade na superficie da
nanohidroxiapatita, melhorando assim a capacidade do nanocompdésito em se

dispersar em solventes organicos.

Essa técnica de enxertia, assim como a que foi citada anteriormente
podem ser empregadas para a producdo de nanocompdsitos de matriz
polimérica, desde que a carga seja, posteriormente a enxertia, diluida na matriz
polimérica. As cadeias enxertadas na carga tenderiam a aumentar a dispersao
da carga na matriz uma vez que aumentariam a interacao entre as duas. Além
disso, essa boa interacdo da matriz com a carga poderia gerar uma boa
adesdo entre carga e matriz resultando em uma interface eficiente e capaz de
transferir tensdo da matriz para a carga, resultando em um nanocompdsito

provido de boas propriedades mecanicas.

2.8 Propriedades Mecénicas de Curta Duracdo: Resisténcia a Tracéo e ao
Impacto

Utilizando cargas nanométricas é possivel conseguir uma melhoria
significativa das propriedades mecénicas de um compdsito. Ocorre um
resultado interessante na situacdo em que sdo produzidos dois compdsitos
com a mesma porcentagem em peso de carga, porém um deles com cargas de
dimensdes nanométricas e o0 outro com cargas de dimensdes micrométricas.
Ao testar as propriedades desses compadsitos, 0 que se espera € que tanto o

modulo elastico, quanto o limite de resisténcia a tracdo sejam maiores para o
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nanocomposito do que para o microcompdsito. Essa melhoria de propriedades
é oriunda tanto do aumento de area superficial sofrido pela carga, quanto do
fato de a ordem de grandeza dimensional da nanocarga ser igual ao da cadeia
polimérica no nanocompdsito. Por esta razdo, devem ser escolhidas
nanocargas que possuam alta razdo de aspecto, de modo que a relagcéo
area/volume das mesmas seja a maxima possivel, permitindo assim maximizar

a regido para a interacao entre as cargas e as cadeias poliméricas.

Evidentemente, o reforco sé sera eficiente, isto €, as propriedades serédo
de fato otimizadas, se a interacdo que ocorre entre a carga e a matriz
polimérica for suficientemente atrativa, ocasionando a adeséo e a transferéncia
de tensdo adequada que se demanda em um nanocompaosito.

A condicdo de que as cargas devam estar bem distribuidas e dispersas
no nanocompaosito € a que permite que todas as caracteristicas acima descritas
aparecam no material, pois, assim ocorre uma maior area superficial para a
interacdo entre carga e matriz. Uma boa intera¢do quimica entre ambas pode
facilitar essa dispersao, o que permite tanto o aumento de &rea superficial,
guanto a formacédo de uma boa interface que é a caracteristica imprescindivel
para que a tensdo aplicada em qualquer compdésito seja transferida da matriz
para a carga [48-50].

Pramanik et al [42] em um trabalho que estudava a eficiéncia do
tratamento superficial de nHA produziram compoésitos com diferentes
guantidades de nanocarga, utilizando como matriz o copolimero polietileno/
alcool polivinilico (PE/PVOH). Ao analisar o comportamento sob tracdo desses
materiais, os autores observaram uma melhoria significativa da resisténcia a
tracdo quando era aumentada a adesdao interfacial entre carga e matriz atraves
de compatibilizagdo. Na figura 2.15 sao encontradas as curvas de tenséo
versus deformacdo das amostras produzidas por Pramanik et al [42]; a

guantidade de carga esta descriminada em cada curva. A figura 2.15a é
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referente aos nanocompdsitos sem compatibilizante, enquanto que a figura
2.15b denota o comportamento dos nanocompdsitos compatibilizados. A
melhoria de resisténcia com a compatibilizacdo pode ser observada pelos

valores de tenséo de ruptura superiores encontrados na figura 2.15b.
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Figura 2.15: (a) Curvas tensdo x deformagdo para nanocompoésitos nao
compatibilizados; (b) Curvas tensdo x deformacdo para nanocompositos

compatibilizados [42].

Pelas curvas de tracdo apresentadas é possivel verificar que conforme
aumenta a concentracdo de nanocarga, a deformacao na ruptura diminui; uma
maior deformacéo de ruptura pode, muitas vezes, ser um indicativo do aumento
de ductilidade do material, no entanto, € bom sempre associar essa dado a
outras técnicas de caracterizacdo mecanica, pois, geralmente, para materiais
muito dlcteis a dispersdo nesses dados de deformacgdo na ruptura € muito
grande, e dessa maneira, torna-se conveniente, observar a resisténcia ao
impacto do material, por exemplo, que quando medida a temperatura ambiente

pode ser diretamente correlacionada com a ductilidade.



35

Geralmente, as amostras sédo entalhadas antes de terem sua resisténcia
ao impacto testada. O entalhe funciona de modo a iniciar a propagacao de
trincas de maneira direcionada, e dessa forma aumentar a repetitividade do

ensaio.

A presenca de uma segunda fase mal dispersa, em geral, prejudica a
resisténcia ao impacto. Particulas de grande tamanho funcionam como pontos
concentradores de tensdo, facilitando o aparecimento e a propagacdo de
trincas, reduzindo assim a energia de impacto necesséaria para fraturar a
amostra. No entanto, a presenca de um compatibilizante, ou de um tratamento
superficial, de modo a melhorar a interagéo entre carga e matriz podem-quando
associados as taxas de cisalhamento aplicadas ao nanocompdsito durante o
processamento, aumentar a dispersdo da nanocarga, de modo a melhorar a
resisténcia ao impacto, podendo até superar a resisténcia ao impacto do

polimero puro [51].

Chevalier et al [52] avaliaram a resisténcia ao impacto para uma blenda
de PC/PS compatibilizada com SEBS-g-PC, e observaram que a resisténcia ao
impacto da blenda aumentava conforme a quantidade de compatibilizante
aumentava. Segundo 0s autores, a resisténcia ao impacto aumentou devido a
melhor dispersdo que ocorreu na fase minoritaria devido a melhor interacdo
entre as fases. Nessas condi¢cdes, ndo ocorreu o efeito concentrador de tensao
devido ao menor volume das particulas da fase dispersa, pelo contrario, as

particulas de menor tamanho atuaram como barreira a propagacao de trincas.

Ma et al [53] estudaram blendas de PLA/PBAT compatibilizadas ” in-situ”
utiizando o  Per6xido de Dicumila como iniciador para a reacdo de
compatibilizacdo da blenda; durante essa reagdo, formou-se um copolimero
que atuou como compatibilizante para a blenda. Os autores conseguiram
melhorar as propriedades mecanicas, inclusive a resisténcia ao impacto, do

PLA ao incorporar a ele o PBAT compatibilizado.
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2.9 Propriedades Mecanicas de Longa Duracéo: Fadiga

Quando um material esta submetido a tensfes ciclicas, no caso em que
sdo aplicadas tensbes de tracdo e compressdo de maneira ciclica, isto €, de
maneira peridédica, se solicita o material por tracdo e por compressao
alternadamente [2]. Niveis mais baixos de tensdo, em comparacdo com as
propriedades mecanicas de curta duracédo, podem fazer com que o material
falhe. No estudo referente ao desenvolvimento de um material para implante, é
necessario que se analise o comportamento do material sob este tipo de
solicitacao, pois, serd uma solicitacdo do tipo ciclica que o material vira a sofrer
uma vez implantado no organismo humano. A esse tipo de solicitagao e falha
se d& o nome de fadiga; se ocorrer deformacgéo plastica durante a aplicacdo
dos ciclos de tensdes, poderdo ser nucleadas trincas, que com a continuidade
da solicitacdo poderdo se propagar. Além da nucleacdo e do crescimento de
uma trinca, o estagio terminal da falha por fadiga de um material normalmente
ocorre quando a trinca atingiu seu tamanho critico, podendo crescer

rapidamente, culminando em falha catastrofica do material.

Componentes poliméricos moldados terdo os locais de iniciagdo das
trincas criados por defeitos de moldagem tais como: linhas de solda, entradas
de cavidades de moldes, particulas de aditivos, descontinuidades geométricas,
buracos e rechupes. Tanto as particulas quanto as descontinuidades
funcionam como pontos concentradores de tensao [54]. No caso de polimeros
reforcados, as cargas atuam como pontos concentradores de tensdo, e as
trincas geralmente nucleiam na interface entre a matriz polimérica e as
particulas de reforco, principalmente se néo ocorrer a adesdo necessaria entre

essas fases.

Além da falha puramente mecanica, pode ocorrer, em sistemas

poliméricos, um segundo tipo de falha. Para entender o mecanismo, através do
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qual se da esse segundo tipo, é necessario analisar todos os fatores envolvidos

em um sistema fechado.

Pela primeira lei da termodinamica [55] podemos dizer que em um
sistema fechado, isto €, que nédo troca calor com suas vizinhangas, a energia
aplicada a amostra por meio da solicitacao ciclica pode ser representada como
0U;. ApOs ser aplicada ao material, parte dessa energia sera acumulada em
forma de calor (8U,), parte serd armazenada em forma de energia potencial
(0U3), e parte sera dissipada em forma de energia cinética (6U;). Como foi
estabelecido que o sistema é fechado, a relacdo mostrada pela equacéo (2.1),

torna-se valida.
oU; = dU,+ dU3 + dU4 (2.1)

Materiais com alta condutividade térmica sdo capazes de dissipar essa
energia acumulada em forma de calor. Os polimeros e o0s compdésitos
poliméricos, porém, possuem uma complexidade maior associada ao estudo da
fadiga, se comparados com outras classes de materiais. Por conta da
viscoelasticidade e baixa condutividade térmica dos mesmos, 0s materiais
poliméricos possuem baixa capacidade de dissipar a energia mecanica, e a
mesma se acumula nestes materiais em forma de calor (8U,). Geralmente, ao
longo de uma solicitacdo ciclica, o calor gerado se acumula cada vez mais no

interior da amostra, podendo chegar a amolecer o material.

Este fenbmeno descrito implica na existéncia de dois regimes de falha
por fadiga: o primeiro que ocorre a altas tensGes e elevadas frequéncias
[56,57], no qual o calor acumulado no material pode fazer com que o0 mesmo
amoleca e ocorra o que se chama de falha térmica; e o segundo que ocorre a
niveis mais baixos de tensées e menor numero de ciclos, no qual ndo ocorre
um acumulo significativo de calor no material, o que faz com que o mesmo

falhe apenas quando seu limite de resisténcia é atingido, 0 que caracteriza a
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falha mecéanica por propagacédo de trinca. Assim, para desprezar o efeito de
falha térmica, testes ciclicos com polimeros devem ser realizados a baixas

frequéncias [2] e baixos niveis de tensao.

No caso de implantes, os mesmos devem ser entdo testados em fadiga,
ja que devem permanecer executando suas funcdes por periodos de tempo
cada vez mais prolongados. Dessa forma, o desenvolvimento de implantes
poliméricos com propriedades superiores (como resisténcia a fadiga, fluéncia,
atrito, etc.) se torna um novo nicho tanto de pesquisa quanto de mercado, uma
vez que materiais biocompativeis como PEEK n&o séo retirados cirurgicamente
do organismo como no caso de implantes metalicos; desse modo, apenas a
cirurgia de implantacdo é demandada. Este fato evita o desgaste do paciente e

também custos associados a uma nova cirurgia.

Em relacdo a influéncia da geometria de particula na vida sob fadiga de
um composito, Kane et al [58] estudaram essa caracteristica para compositos
de polietileno de alta densidade (HDPE) reforcados com HA; para esse estudo
0s autores utilizaram concentracdes de cargas de 20 e 40% em peso. Nesse
trabalho foram utilizados dois tipos de particula; uma delas consistia de
particulas com geometria esférica e a outra de whiskers. Ao submeter ambos
0S compadsitos a uma solicitacdo por flexdo de quatro pontos em regime de
fadiga sob condicdes fisiologicas simuladas, os autores observaram que a vida
em fadiga dos compdsitos que continham whiskers aciculares chegava a ser 4
ou 5 vezes maior do que os que possuiam particula esférica. Esse fato ocorreu
porque a tensdo foi mais bem transferida da matriz para a carga, ao longo do
comprimento do whisker. Com esse resultado, fica evidente a influéncia da

morfologia da particula da carga nas propriedades finais do compdésito.

Matematicamente, o comportamento sob fadiga dos materiais pode ser

descrito pela lei de Basquin [57-60], representada pela equacdo (2.2); ela
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sugere a proporcionalidade entre a amplitude de tensdo aplicada em um

determinado sistema e o numero de solicita¢des para a falha:

Oq = %J = gy Ny (2.2)

Nesta equacao, or € o coeficiente da forca de fadiga, que é definido como
o valor de tensdo de fratura para o ensaio de tracdo estatico calculado
teoricamente; b € o expoente da mesma, sendo uma constante que depende
do material; N, estéd relacionado ao numero de ciclos, o, € a amplitude de
tensdo (amplitude da onda de solicitacdo ciclica) e Ao é a diferenca entre as
tensdes maxima e a minima aplicadas; N, esta relacionado ao nimero de ciclos

pela seguinte equacao:
N, = 2(N; — 1) = 2N, (2.3)
Nesta equacdo, N¢ € o numero de ciclos para a falha.

A figura 2.16 é conhecida como curva S-N (stress-number of cycles). Note
que quando € aplicada uma maior tensdo o numero de ciclos para a falha

diminui.
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Figura 2.16 Curva S-N ilustrativa para um material tipicamente

viscoelastico e de baixa condutividade térmica [55].

Wang et al [57] estudaram o comportamento sob fadiga de
nanocompaoésitos poliméricos. O estudo foi focado na observacdo da falha
mecanica em compositos de resina epoxi e a falha por amolecimento térmico

em compaositos de matriz poliamida (PA) 6.

Foram fabricados compdsitos reforcados com particulas rigidas (silica) e
compositos tenacificados com particulas flexiveis (elastbmeros), ambos tendo a
resina epOxi como matriz. Também foi produzido um compdésito ternario de
mesma matriz, ao qual foram adicionadas tanto as particulas rigidas quanto as
flexiveis. Ao final do estudo os autores observaram que a vida em fadiga era
aumentada com a presenca da silica, no entanto, era reduzida com a adicdo do
elastbmero. Para o0 compdsito ternario, a vida em fadiga néo foi

significativamente mais longa do que a do polimero puro.

Para o0s compésitos baseados em poliamida (PA6/nanoargila
organofilica; PA6/POE enxertado com anidrido maleico; PA6/argila pristina) foi

observada a ocorréncia de amolecimento térmico quando a temperatura local
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de alguma regido da amostra testada excedia a T4 do material. Para medir a
temperatura local da amostra, os autores utilizaram uma camera de infra-
vermelho que acompanhou a evolucdo da variacdo de temperatura na amostra
ao longo do decorrer do experimento. Esse cuidado adotado pelos autores € de
extrema relevancia e devera também ser adotado durante o desenvolvimento
deste trabalho de mestrado, pois, nem sempre o aumento de temperatura na
amostra, causado pelo acumulo de energia interna, pode ser controlado pela
aplicacdo de baixos niveis de tensdo e frequéncia. Porém, se for possivel
monitorar a temperatura da amostra ficaria mais pratico descriminar se a falha

gue ocorreu foi mecéanica ou por amolecimento térmico.

Ferreira et al [61] publicaram um trabalho no qual estudaram a influéncia
da presenca de uma nanoargila nas propriedades mecéanicas de longa duracéo
de um composito de resina epoxi. A presenca da nanocarga reduziu a vida em
fadiga do material. Esta reducao foi atribuida a méa dispersédo da nanoargila na
matriz e a consequente formacdo de aglomerados; os aglomerados de
particulas atuam como pontos concentradores de tensao iniciando o processo

de propagacéo de trincas.

Borrego et al [62] estudaram nanocompdsitos de laminados de resina
epoxi e fibra de vidro. Na tentativa de aumentar a resisténcia a fadiga do
material, foram adicionadas na composi¢cdo nanoparticulas. As nanoparticulas
utilizadas eram MWCNT e uma nanoargila. Foi estudada a fadiga no regime de
tracdo-tracdo na forma de onda ciclica com amplitude constante. A presenca
das nanocargas aumentou a resisténcia a fadiga. Os autores concluiram que
esse comportamento mecanico sugere que ambas as nanocargas utilizadas
atuaram barrando a propagacdao de trincas. Este comportamento foi observado
apenas para concentracbes de nanocarga até 0,5%, pois, para essa baixa

concentracdo ndo ocorreu a formacdo de aglomerados, pois foi possivel

dispersar essa fragdo massica de argila.
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Shokrieh et al [63] estudaram as propriedades em fadiga de um
composito de resina epdxi quando solicitado em flexdo. O compésito foi
produzido com 0,5% em massa de nanocarga; foram utilizadas como
nanocargas o grafite e a fibra de carbono. No compdésito utilizou-se 0,25% de
grafite e 0,25% de fibra de carbono; foi verificado que as particulas
melhoravam as propriedades em regime dinamico. Os autores observaram que
a presenca das duas cargas em conjunto contribuiu para essa melhora e
atribuiram esse fato ao aumento simultineo da rigidez e da resisténcia
mecanica do material. A presenca das duas cargas aumentou a tenacidade da
amostra e nessas condicoes, elas influenciaram no mecanismo de propagacéo
de trincas, iniciando-as de maneira controlada e atuando como barreira para o

crescimento das mesmas.

2.10 Analise térmica dindmico-mecanica

A andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA) [64] é a técnica que permite
relacionar as propriedades mecanicas, dependentes dos parametros
morfolégicos e estruturais do material polimérico, com algumas variaveis como:
temperatura, tensdo aplicada e natureza da mesma, frequéncia, tempo de

ensaio e taxa de resfriamento.

A técnica permite detectar processos de relaxacdo, tanto em nivel
molecular quanto macroscopico, sendo um método preciso para a deteccao da
Ty, e também para a detec¢cdo de outras transicdes termodinamicas que
também sdo de segunda ordem (sub Tg). Nessa analise o resultado é obtido
em forma de modulo complexo de tracdo (E*) ou cisalhamento (G*). Esses
modulos possuem duas componentes, o médulo de armazenamento (E’, G’), e
0 modulo de perda (E”, G”). A razdo da componente de perda pela de
armazenamento fornece o coeficiente de amortecimento (ou tangente de

perda) do material (tand) que nada mais €, do que a razdo entre a energia
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dissipada em forma de calor e a armazenada no interior do material durante o
ensaio. O coeficiente de amortecimento pode ser relacionado a caracteristicas
do material, como tenacidade, resisténcia ao impacto, tempo de
envelhecimento, e vida sob fadiga. Neste ultimo caso, o angulo & representa a
defasagem entre a tensdo ciclica aplicada ao material e a resposta
(deformacao) apresentada pelo mesmo, também ciclica. Quando o material €
totalmente elastico, & € igual a 0. Ja quando um material viscoso € solicitado
nas mesmas condicGes, a resposta também sera ciclica, mas defasada em 90°
em relagdo a solicitacdo. Para os materiais poliméricos, que sdo viscoelasticos,
o valor de d encontra-se entre 0 e 90°. Tal defasagem é proveniente do tempo
necessario para que ocorram rearranjos moleculares (relaxacdo das moléculas
poliméricas). O tempo para que ocorram esses rearranjos, consequentemente,

influenciara (e sera influenciado) pelo processo de fadiga.

Através da analise de DMTA é possivel prever com uma boa exatidao se
irA ocorrer ou nao a falha térmica por fadiga. Como citado anteriormente, as
variaveis associadas ao comportamento termo-mecanico do material polimérico
como E’(moédulo de armazenamento em tracdo) e a tand (coeficiente de
amortecimento) podem ser relacionados com a frequéncia de solicitacdo e com

a amplitude de tenséo através da seguinte equacao:

= E'(1+tan?8)

wog = 2ph———(T; — Ts) (2.4)

Nesta relacdo, ® € a frequéncia de solicitagdo, o, € a amplitude de

tensdo, B é o fator geométrico da amostra , h € a transferéncia de calor média

7

representando a troca de calor total entre ambiente e amostra, Ty € a
temperatura de transi¢cdo vitrea do material, e T. é a temperatura ambiente.

Embora essa equacdo seja confirmada por estudos experimentais, h € um

parametro empirico [65].
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Fisicamente, podemos dizer que pela equacao (2.4) é possivel estimar a
ocorréncia de amolecimento térmico. Como a analise de DMTA nos fornece
tanto E’, quanto tand em funcao da temperatura é facil substituir as variaveis na
equacdao, e entdo verificar se de fato o produto da frequéncia pelo quadrado da

amplitude de tens&o é maior do que o outro termo da equagao.

Para uma analise mais profunda, vamos tomar como exemplo o estudo de
Wang et al [57]; nele, os autores observaram o amolecimento térmico de
nanocompositos de PA6. Antes de serem realizados os ensaios de fadiga
propriamente ditos, as amostras foram submetidas a uma analise de DMTA,
gue pode ser vista na figura 2.17, na qual FO é a PA6 pura, F1 € o compdésito
com 10%p de nanoargila organofilica, F2 € o compdésito com 20%p de POE-g-

MA, e F4 é o compdsito com 10%p de argila pristina.
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Figura 2.17 Analise de DMTA para os hanocompositos de PA6. Curvas de Médulo de

Armazenamento e Tangente de Perda [57].

Nesse caso especifico, observa-se inicialmente o pico de tand que nos
permite obter a Ty do material, a mesma se localiza entre 300 e 350K
independente da formulagao utilizada. Também podemos obter o E’ e o tand na
temperatura do ensaio, e conhecendo tal temperatura temos todas as variaveis
da equacdo (2.4), exceto B e h; porém essas podem ser estimadas, uma vez
gue dependem, respectivamente, da geometria do corpo de prova, e das

propriedades térmicas do material.

E importante notar que os autores, constataram que a falha térmica
ocorria quando a temperatura do ensaio atingia a Ty do material. Para ilustrar

essa situagao, substituimos na equagéo (2.4) T. = T, entéo, tem-se que:

) _E'(1 + tan?§)
w02 = 2R~ (Ty = T,)

X _E'(1 + tan?6)
wog = 2Fh P (V)]
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wo’ =0

7

O gue é matematicamente valido pois, tand é diferente de zero. Como
nao existe frequéncia negativa e a amplitude de tensdo esta ao quadrado, o
termo do lado esquerdo da equacao sempre sera positivo, portanto, sera maior
que zero e assim, a condicdo sempre sera satisfeita quando a temperatura
local da amostra atingir a Ty do material. Portanto, se o material néo fraturar
mecanicamente e ocorrer acumulo de energia, 0 aquecimento até a transicao
vitrea podera ocasionar falha por amolecimento térmico. Novamente fica
evidenciada a importancia do monitoramento da temperatura durante o ensaio
de fadiga, uma vez que, mesmo baixas frequéncias de oscilacdo podem fazer o
material atingir sua Ty dependendo do nivel de histerese térmica que pode ser

ocasionado pela baixa condutividade térmica do material.

Sender et al [66] realizaram um estudo referente as propriedades
dindmico-mecanicas de nanocompositos de poliamida 6,9 e nHA de geometria
de particula acicular. Os autores testaram as concentracdes em peso de
nanocarga de 1, 5 e 10%. A anélise de DMTA foi realizada em um redmetro de
deformacédo controlada em tor¢cdo. Ao analisar o moédulo complexo dos
nanocompadsitos, observou-se que 0 mesmo aumentava proporcionalmente ao
aumento da concentracdo de nanocarga. Na concentracdo de 10% os autores
observaram que o maximo amortecimento do material foi deslocado para
temperaturas maiores. Finalmente, verificando as condi¢des de frequéncia e
temperatura do ensaio de DMTA, os autores observaram que as mesmas
estavam proximas as encontradas no organismo humano. Além disso, o
modulo de armazenamento obtido no compasito foi similar ao do osso cortical.
Associando esses dois fatos, os autores concluiram que o compdésito pode ser
utilizado como material de implante. Entre outros fatores essas boas

propriedades se devem a alta razdo de aspecto da carga acicular.
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Por tudo que foi apresentado, o teste de cargas aciculares torna-se um
estudo interessante. Além disso, o objetivo principal desse estudo deve ser
produzir um nanocomposito com uma estrutura mais homogénea no qual a
nHA esteja distribuida e dispersa de maneira satisfatoria. Ao atingir esse
objetivo, espera-se obter um nanocompdsito com vida em fadiga superior ao
produzido por Rego [2], visando, assim, manter sua aplicacdo potencial como

implante ortopédico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Polimero matriz: Poli(éter-éter-cetona), PEEK, nome comercial Ketaspire®
KT-880 NT, produzido pela Solvay Advanced Polymers. De acordo com o
fabricante, o PEEK selecionado possui densidade de 1,30 g/cm?®, indice de
fluidez de 36g/10min (400°C/2,16kg), temperatura de transicdo vitrea e de

fusao cristalina de 147°C e 343°C, respectivamente [67].

Nanocargas: Foram utilizadas hidroxiapatitas de diferentes composi¢cdes
quimicas e morfologias: 1) Nanohidroxiapatita (nHA), fornecida pela Sigma
Aldrich, com tamanho médio de particula inferior a 200nm, area superficial >
9.4 m%g e férmula molecular [Cas(OH)(PO.)s]x., com geometria da particula
esférica [68] 2). Nanohidroxiapatita (nHA) produzida por gotejamento apos
sintese quimica fornecida pelo Prof. Dr. Anderson de Oliveira Lobo da
Universidade do Vale do Paraiba com geometria de aglomerado supostamente
acicular. 3) Nanohidroxiapatita (nHA) produzida por ultrassom apo6s sintese
quimica fornecida pelo Prof. Dr. Anderson de Oliveira Lobo da Universidade do

Vale do Paraiba com geometria de aglomerado supostamente acicular [69].

Agente Silano para tratamento superficial da nanocarga:

-Aminoetilaminopropiltrimetéxissilano, Xiameter® OFS-6020 fornecido
pela D’Altomare, com férmula estrutural: (H,N) CH,CH, (NH) CH,CH, CH,
Si(OCHg3)3[70].

— Os métodos de enxertia de cadeia previamente crescida e ATRP néo foram
utilizados, por conta de sua alta complexidade e ao alto nimero de reacdes

guimicas envolvidos nestes métodos.
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3.2 Metodologia

A figura 3.1 apresenta o fluxograma com as etapas que foram
desenvolvidas na parte experimental deste trabalho. A descricdo de cada etapa

€ mostrada logo depois.

Caract. Iniciais Tratamento
(BET, MEV, DRX) W Superficial
Caracterizagao
Caract. Iniciais
(DSC, reometria)

FTIR
b Processamento
Extrusora Dupla Rosca

nanocompaositos

Caracterizacdao
(MEV, reometria)

Processamento

Moldagem por injegao

Corpos de Prova

Caract. Estruturais Caracterizacoes

MEV, MOLP, DRX, DMA, DSC Mecanicas
Figura 3.1 Fluxograma representando as etapas que foram desenvolvidas
nesse trabalho.
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3.2.1 Caracterizagdo inicial das matérias primas

As diferentes amostras de nHA foram submetidas a analises de Raios-X
para comparar suas fases cristalinas. O difratdmetro utilizado foi Rigaku Ultima
IV, com radiacdo de CuK, (A = 0,154 nm).

As amostras também foram submetidas a analises de MEV para
comparar as geometrias de seus aglomerados. Essas analises foram
realizadas no microscopio XL30FEG da Philips com voltagem de 15 kV e

distancia de trabalho de 10 mm.

Também foi calculada a area superficial de cada amostra pelo método
da adsorcao desenvolvido por Brunauer-Emmett—Teller (BET). Para a anélise
foi utilizado um equipamento Quantachrome Instruments, modelo 10.01.

Antes da realizacdo de qualquer tipo de processamento e das
caracterizacbes, o PEEK e a nHA (sem tratamento) foram secos em estufa a
vacuo por, no minimo, 4 horas a 150°C. Para as nanocargas com tratamento
superficial foram utilizados tempos maiores de secagem (8h) e uma
temperatura mais baixa (80°C) para minimizar a possivel continuidade da

reagao de silanizagéo.

As amostras de PEEK foram submetidas a ciclos térmicos num DSC TA
Instruments, modelo QS100 para avaliacdo de seu comportamento térmico. O
primeiro ciclo foi um aquecimento de 30 a 400°C para determinacdo da
temperatura de fusdo Tm; o material foi entdo mantido a 400°C por 3 minutos
para eliminar a historia térmica do mesmo. Seguidamente, foi realizado o
segundo ciclo de resfriamento, de 400 até 30°C, para determinar a faixa de
cristalizacdo; para todos os ciclos foi utilizada uma rampa de temperatura de
10°C/min. Esse ensaio foi realizado para verificar a auséncia de mudancas
estruturais no PEEK, de modo a garantir que os resultados obtidos fossem

comparaveis aos obtidos por Rego [2].
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Também foi realizado um ensaio reol6gico em regime permanente de
modo a obter a curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento para
confirmacédo dos dados obtidos na analise de DSC. O ensaio foi realizado em
um redmetro de tensdo controlada AR-G2, da TA Instruments, utilizando
geometria de placas paralelas, com d = 25 mm, distancia entre placas de 1,0

mm e temperatura de 360°C.

3.2.2 Tratamento superficial da Nanocarga

A concentracdo de agente de acoplagem-que deveria ser utilizada foi
calculada com base na estequiometria da reacdo de silanizacdo e também na
geometria da célula unitaria do cristal de nHA. Verificando primeiramente a
estequiometria da reacéo, observa-se que cada ponta trimetoxi da molécula de
silano interage diretamente com uma hidroxila da nHA; como a nHA possui
duas hidroxilas por formula, cada duas moléculas de silano interagem com uma
férmula de nHA. De modo que a proporcdo, em massa, dos reagentes em uma
reacao que utilizaria um mol de nHA para dois mols de silano, seria 1004,6 g
de nHA para 444,6 g de silano, nessas condi¢cbes a razdo percentual de silano
que deveria ser utilizada seria 44 %m o0 que € incoerente com o0s valores
usualmente encontrados na literatura. Neste ponto do calculo deve-se lembrar
de que ndo sao todas as hidroxilas que estdo disponiveis para reagir, pois,
tém-se aglomerados na forma de particulas esféricas, dessa maneira é
necessario calcular quantas dessas hidroxilas estdo localizadas na superficie.
Uma maneira de realizar esse céalculo é verificar quantas células unitarias tem,

pelo menos, uma face na superficie da particula esférica.

Primeiramente, considera-se a célula unitaria do cristal de nHA ela é um

prisma de secdo transversal em forma de losango. Para o céalculo utiliza-se a
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forma simplificada mostrada pela figura 3.2

0,94 nm

60° A

0,94 nm

0,69 nm A,

Figura 3.2 Simplificacdo da Célula unitaria da nHA

Posteriormente, calcula-se o volume da célula unitaria (Vc) apresentada;
convém lembrar que a area do paralelogramo (face superior) é obtida pela
multiplicacdo do comprimento da base pela altura, porém a altura ndo € 0,94

nm, mas sim 0,94*cos30° que resulta em 0,814 nm; logo:

Vc = 0,94*0,814*%0,69 > Vc= 0,528 nm®

Também convém calcular a area de cada face da célula unitaria, pois,
em geral € uma dessas faces que estard na superficie da particula, no ponto
em que acaba o cristal. No entanto, como a célula ndo € cubica, tanto o
losango de lado 0,94 nm, como o retangulo de 0,94 nm por 0,69 nm , podem
estar na superficie das particulas esféricas, e nessas condi¢cdes, convém

utilizar a média entre essas duas areas, assim:
A1 =0,814%0,94 > A1 = 0,765 nm?

Az = 0,94%0,69 > Az = 0,6486 nm?; e portanto:

A = 0,7068nm?

média
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Como se quer saber a fracdo total de células unitarias que tocam a
superficie tem-se que calcular, para uma particula, quantas células unitarias
existem no volume, e quantas estdo tocando a superficie. Entdo € necessario
comparar esses dados de area e volume da célula unitaria com a érea da

superficie e o volume da particula esférica de 100nm de raio.

Volume de uma particula esférica:

V =-nar N vngn*1003 2> \/p=4,19*106nm3

Area superficial de uma particula esférica:

5
A, =4nr? > A, =4m=1007 > A =126%10 nm?

Através dos valores obtidos, pode-se calcular:

Quantidade de Células Unitarias no volume de uma particula:

V, 4,19 « 10® nm3
V. 0528nm3

=7,9 *10°C. U.

ﬁ< |"c<

Esse numero seguiria a proporcao estequiométrica calculada acima.

Também se calcula:

Quantidade de Células Unitarias que tocam a superficie de uma particula:

1,26 * 10° nm?
0,7068 nm?

4
A
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% —1,78 * 105 C. U,

Esse numero representa a quantidade células unitarias que possuem
hidroxilas superficiais, ou seja, disponiveis para reagir.

Agora basta calcular a porcentagem, para obter a fracdo de hidroxilas
disponiveis para reagir e entdo utilizar essa fracdo da porcentagem

estequiométrica de silano:

1,78%105

C.U. disponiveis (%) =
p ( ) 7,936%10°

x 100%

C.U. disponiveis (%) = 2,25%

Vale lembrar que cada célula unitaria de nHA que toca a superficie
possui 2 hidroxilas, mas que, no entanto, apenas uma estara disponivel para
reagir, a localizada no plano que toca a superficie; nessas condi¢cdes, apenas
2,25% das hidroxilas da nHA estardo disponiveis para reagir, portanto, deve
ser utilizada na equacao 2,25% da massa estequiométrica que € 44%m, o que
resulta em 1%m de silano em relacdo a nanocarga. Porém, consta na literatura
que alguns célcios também interagem com o métoxi-silano; além, disso, o
rendimento de uma reacdo nunca € 100%. Por conta dessas duas razoes,
optou-se utilizar a concentracdo de 2%m que também é um valor condizente

com a literatura [37].

Apés ser definida a concentracdo, a nanohidroxiapatita esférica foi

tratada com o agente de acoplagem aminoetilaminopropiltrimetoxissilano
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(AEAPTS). Primeiramente, as nanocargas foram secas a 110°C em uma estufa
a vacuo por 16 horas. Entdo, foi realizada a dispersdo do silano em &gua
destilada, sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante 1h; simultaneamente,
ocorreu a dispersao da nanocarga também em agua destilada, sob as mesmas
condi¢cbes. As dispersdes foram entdo misturadas, e a dispersdo resultante
permaneceu sob agitacdo constante por 3h a 60°C, apds ter seu pH ajustado
para 4 com a utilizacdo de uma solucédo de acido acético. ApGs o término da
reacao o pH foi reajustado para 7 utilizando uma solu¢do 0,1 mol/L de NaOH.
Finalmente, essa mesma disperséo resultante permaneceu por 48 horas, em
uma estufa de circulacédo de ar, a temperatura ambiente, visando a evaporacao
do solvente, pois, a lavagem e a filtracdo a vacuo ndo puderam ser realizadas
por conta da dimensdo nanométrica das particulas que é inferior & dos poros
do filtro que seria utilizado. A reacao foi realizada em meio aquoso, no qual
ocorre maior hidrélise do silano. Por conta disso, toda a nHA que foi misturada
com o PEEK teve seu tratamento superficial realizado em meio aquoso.

O efeito do tratamento realizado foi confirmado através da verificacdo da
presenca das cadeias de silano enxertadas na superficie da nHA através de
analises de FTIR realizadas nas nanocargas apés o tratamento. Os grupos
amina da extremidade do silano, assim como outros grupos caracteristicos,
foram identificados por seus picos carateristicos. O equipamento utilizado foi
um espectrbmetro de infravermelho por transformada de Fourrier, modelo
Nicolet 6700, Thermo Scientific. Foi analisada a regido de 4000 a 400 cm™, a

resolucao utilizada foi 2 cm™ e 64 varreduras.

3.2.3 Preparacdo dos nanocompa@sitos em extrusora dupla rosca

Como foi descrito anteriormente, a forma da particula e especialmente o
L/D da mesma determinam a concentracdo limite de percolagdo ¢c.. Num

trabalho anterior de nosso grupo [2], concluiu-se que 0 ¢;, para particulas
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esféricas de nHA, tinha um valor de 0,29 em volume [19] ou 0,50 em massa;
mas devido a dificuldade de dispersdo desta quantidade de nHA no PEEK, os
trabalhos foram feitos somente com uma fracdo em massa de 0,10, bem abaixo
de ¢c.

A fim de verificar o efeito da silanizacdo da particula de nHA nas
propriedades finais do hanocompdésito manteve-se essa concentracao de 10%
m para o composito de PEEK e nHA (silanizada).

A formulacdo de PEEK e nHA foi entédo produzida numa extrusora dupla
rosca co-rotacional segmentada Werner-Pfleider, modelo ZKS30, com diametro
e comprimento de rosca, respectivamente, de 30 mm e 1070 mm. O perfil de
rosca utilizado foi o mesmo utilizado por Rego et al [2] de modo a manter as
mesmas condicdes de processamento utilizadas pela autora. A figura 3.3

mostra os elementos utilizados no perfil de rosca empregado.

Alimentador 2
PEEK+n-HA (ambos em pd)

Degasagem

- =B sl T RITHT = T TTF 11
' il T |
1 | | | i I {114/ h “
l LAHE | |‘| I\ (111 ‘k h
| i H ! i
i il R | el 1|
(! I L0 A |
1 il Ul |1 it i |
I § 3 8935 § BERs; € TEZEIZ Y R R
g g 8 2 LRI § S ENsT asIEEad ¢ G
o = = 2 g ¢ wvs % 2 Qi % Qoo X 6 > = P
-t - o o m ;“ o g Do N os™ 25 © 3 ™
- A o X . x3 zs -
= n o V] n
~ = x x ¥
1 1 | ]
I Alimentagic /Fusdo ! Mistura ! Dosagem '

42/42 28/28, 28/14, 20/20: elementos de condugdo de passo direito

20/10 LH: elementos de condugdo de passo esquerdo

KB 45/5/14, KB 45/5/20, KB 45/5/28, KB 45/5/42, KB 90/5/28: elementos de malaxagem de passo direito
KB 45/5/14 LH: elementos de malaxagem de passo esquerdo

Igel 14/14: elementos tipo “turbina”

Figura 3.3 Elementos utilizados no perfil de rosca empregado neste
trabalho [16].

Segundo Beatrice et al [10], para uma rotacao de roscas de 120 rpm, a
taxa de cisalhamento minima é de aproximadamente 30s™ e a maxima é de

aproximadamente 1900 s™. Vale lembrar que a taxa de cisalhamento minima
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ocorre nos elementos de conducgdo e a maxima, nos elementos de malaxagem.
Rego [2] conseguiu uma boa dispersdo com essas taxas de cisalhamento
empregadas; para o0 nanocompdsito compatibilizado espera-se que a melhor
interacdo entre nanocarga e matriz atue juntamente com o cisalhamento,

gerando uma disperséo ainda maior.

Antes de ser alimentado na extrusora, o PEEK, inicialmente em forma de
pellets foi pulverizado usando moinho criogénico Mikro-Bantam, da Micro
Powder Systems. Entéo, realizou-se a mistura por tamboreamento com o pé de
nHA tratado com silano, e entdo a mistura foi alimentada na extrusora através
do alimentador 2. Utilizou-se uma vazéo de 4 kg/h, com rotacdo das roscas a
120 rpm, gerando um tempo de residéncia de aproximadamente 100s.

A extrusora utilizada é dividida em seis zonas de aquecimento distintas,
a zona 1, que corresponde a regidao de alimentacdo, as zonas 2, 3 e 4 que
correspondem a regido de plastificacdo e mistura, a zona 5, que corresponde a
regido de dosagem , e a zona 6, que corresponde ao cabecote. O perfil de
temperatura utilizado foi 340/380/365/365/360/360 °C.

A formulagéo extrudada foi comparada com as amostras processadas
nas mesmas condi¢gdes por Rego [2].

As amostras extrudadas foram nomeadas segundo a tabela 3.1

Tabela 3.1 nomenclatura das amostras extudadas

Amostra Nomenclatura

PEEK puro , extrudado Amostra-1-ext

Nanocompadsito de PEEK/nHA, | Amostra-2-ext

extrudado

Nanocompasito de PEEK/nHA | Amostra-3-ext

silanizada, extrudado
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3.2.4 Moldagem por Inje¢cdo dos nanocompagsitos

O nanocompésito produzido foi injetado em uma injetora Arburg 270V,
com forca maxima de fechamento de 300 kN e didmetro da rosca de 25 mm. A
injetora possui acoplado um sistema de resfriamento e aguecimento do molde
da HB THERM, modelo HBW140. Foram mantidas as condi¢cdes de injecéo
como temperatura do molde, pressdao de injecdo, vazado e pressdo de
empacotamento, nas quais Rego [2] conseguiu 0s maiores valores de vida em
fadiga para o nanocompadsito injetado. A cavidade de injecao era na forma de
corpos de prova de tracao e impacto conforme ASTM D638 e D256. Os corpos
de prova de tracdo também foram utilizados para os ensaios de fadiga.

Para a injetora utilizada, o controle da injecdo é realizado através da
vazdo (Q). Para uma determinada vazao utilizada, o equipamento indica
pressdo de injecao (Pi,) recomendada para injetar cada tipo de material.
Nessas condi¢cbes, o valor de vazdo escolhido deve estar dentro de um
intervalo no qual ocorra a injecdo completa da peca, obedecendo aos limites de
Pinj recomendados pelo fabricante da resina utilizada.

Para controlar a temperatura do molde Ty, a unidade de resfriamento e
aguecimento utiliza 4gua. Desta maneira, a temperatura maxima que pode ser
atingida € 96 ° C. Esta temperatura esta muito abaixo da Tg do material,
estando, consequentemente, muito abaixo da T, recomendada pelo fabricante
(177-204°C). Assim, os corpos de prova foram resfriados na etapa de
resfriamento a T,, = 96°C, e apds a injecdo realizou-se nas amostras injetadas
um tratamento térmico em estufa a 210°C por 5 horas, com a finalidade de que
0S corpos de prova atingissem um maior grau de cristalinidade.

A presséo de empacotamento (Pemp) utilizada foi de 580 bar. Este valor foi
escolhido, obedecendo aos limites recomendados, de modo a evitar a

formacao de rebarbas e rechupes na peca moldada.
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Rego [2] conseguiu a maior vida em fadiga para o material injetado a uma
vazdo de 55 cm?®/s, de modo que a P;,; recomendada para essa vazéo era de
1040 bar. A tabela 3.2, mostra a compilacdo das condicbes experimentais
utilizadas. Foi utilizado um tempo de empacotamento de 10s e um tempo de
resfriamento de 20s. O perfil de temperaturas utilizado ao longo da rosca foi:

365/370/380/385/390°C.

Tabela 3.2. Condicdes de injecao utilizadas

Q (cm3/s) Pinj (Bar) Pemp (Bar) Tw (°C)

55 1040 580 96

Dessa forma, denominou-se amostra 1, o PEEK puro injetado obtido
por Rego [2], amostra 2, o PEEK com nanocarga sem tratamento injetado
obtido por Rego [2], e amostra 3, a formulacdo obtida através da mistura do
PEEK com a nanocarga tratada com silano injetada, produzida neste trabalho.
Os corpos de prova que sofreram tratamento térmico pos-moldagem possuem
a sigla TT ao final da nomenclatura, assim a amostra-1-TT corresponde ao
PEEK puro injetado tratado termicamente, a amostra-2-TT ao nanocomposito
de PEEK/nHA injetado tratado termicamente, e a amostra-3-TT ao
nanocomposito de PEEK/nHA silanizada injetado e tratado termicamente como

mostrado na Tabela 3.3:
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Tabela 3.3 Nomenclatura das amostras injetadas

Amostra Nomenclatura
PEEK puro , injetado Amostra-1
Nanocompdsito de PEEK/nHA, injetado Amostra-2
Nanocomposito de PEEK/nHA silanizada, injetado Amostra-3
PEEK puro, injetado e tratado termicamente Amostra-1-TT

Nanocompoésito de PEEK/nHA, injetado e tratado | Amostra-2-TT

termicamente

Nanocompésito de PEEK/nHA silanizada, injetado e | Amostra-3-TT

tratado termicamente .

3.2.5 Caracterizagédo Estrutural das pecas moldadas por injecao

- Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

Utilizaram-se as analises de MEV para estabelecer uma comparacao,
ainda que qualitativa com o nanocompasito produzido por Rego [2] verificando
se diferencas entre dispersédo e distribuicdo da nanocarga ocorreram. Para
estas analises, utilizou-se um microscépio Philips, modelo XL30FEG com

voltagem de 25 kV.

- Microscopia Otica de luz Polarizada (MOLP)

Para verificar a morfologia em camadas “pele e nucleo” adquirida pelos
corpos de prova durante a moldagem por injecao, e medir a espessura de cada
uma dessas camadas, foram realizadas analises em um microscopio oOtico de

luz polarizada Leica, modelo DMRXP, com uma camera ZEISS modelo
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AxioCam ERc5s. As imagens foram obtidas pelo software AxioVision Rel.4.8,

com aumentos de 50 a 400x.

Antes da andlise as amostras foram cortadas ao longo da espessura e
microtomadas em um micrétomo MICROM, modelo HM 360. O corte foi
realizado a uma velocidade de 6 mm/min, a temperatura ambiente; as fatias

obtidas possuiam 10 ym de espessura.

- Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para verificar o efeito do tratamento térmico (TT) na mudanca do grau de
cristalinidade (%X psc) das amostras injetadas foram realizadas andlises de
DSC, num equipamento da TA Instruments, modelo QS100, sob atmosfera
inerte de nitrogénio. Retiraram-se amostras ao longo da espessura do corpo de
prova, pois, essas apresentam, em geral, o grau de cristalinidade médio da
amostra. Utilizou-se para todos os ensaios aproximadamente 7 mg de amostra,
que foram aquecidas de 20 a 400 °C a uma taxa de 10 °C/min. Pbde-se
calcular o grau de cristalinidade através da equacao 3.1:

AH¢—AHcc

Wya i x100% (3.1)

0 —
A)XC_DSC -

Nesta equacdo AH; € a entalpia de fusdo da amostra obtida por DSC,
AHcc é a entalpia de cristalizacédo a frio ocorrida durante aquecimento, W; € a
fracdo massica de PEEK no nanocompdsito e finalmente, AH% é a entalpia de

fuséo tedrica para um PEEK 100% cristalino que equivale a 130 J/g [71].

- Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

As analises foram realizadas utilizando o difratbmetro Rigaku, modelo
Ultima IV, com radiacdo CuK, (A=0,1542 nm); as condi¢cdes operacionais
foram 40 kV e 40 mA. Realizou-se uma varredura com valores de 26 variando
entre 10° e 50° a uma taxa de 1°min. Realizou-se as analises na superficie

das amostras.



63

3.2.6 Caracterizagdo Mecanica sob tracao

Para avaliar as propriedades mecanicas dos materiais, 0s mesmos foram
submetidos a ensaios de tracdo em uma maquina Instron modelo 5569
segundo a norma ASTM D638. Foram ensaiados 10 corpos de prova para a
amostra-3 e para a amostra-3-TT. Utilizou-se uma célula de carga de 50 kN e
a velocidade das garras foi de 5mm/min.Foi utilizado o software MERLIN para
obtencéo das curvas de tensdo-deformacéo e consequentemente, dos valores
das propriedades dos materiais. Para maior precisdo na obtencdo do mddulo
elastico foi utilizado um extensémetro no intervalo de 0,05 a 0,5% de

deformacéo. A Figura 3.4 ilustra as dimensdes dos corpos de prova utilizados.

| A il 4] Dimensdes dos Corpos de Prova de
-; " W Espessura T %, em mm
| 'S i i v W - Largura da secdo mais estretta 13
) i > » 1 |L-Comprimento da secéo mais estreta | 57
= = WO - Largura total 19
LO - Comprimento total 165
- — _ - G - Comprimento (il 50
D - Disténcia ertre as garras 115
e m— LI - -
R - Raio de curvatura 76

AEspessura, T, devera ser 3,2 +0,4mm para todos os tipos de corpos de prova moldados.

Figura 3.4 Dimensdes dos corpos de prova para resisténcia a tracéo [72].

3.2.7 Resistencia ao impacto 1ZOD com Entalhe

Antes de comecar 0s ensaios de impacto os corpos de prova foram
entalhados em um equipamento da CEAST. Os ensaios de impacto 1ZOD
propriamente ditos foram realizados também em um equipamento CEAST, com
martelo de 1 J, segundo a norma ASTM D-256. Foram ensaiados 10 corpos de
prova tanto para a amostra-3 quanto para a amostra-3-TT. As dimensdes dos

corpos de prova, assim como dos entalhes feitos também seguiram a norma



64

ASTM D-256. A Figura 3.5, mostra essas dimensoes.

I
225 + Y
Dimensdes dos corpos de
' provaem mm
l l A 10,16 + 0,05
- . b w B 32+1
* c 6442
T ——B —"i T : D 0,25R £ 0,05
= c & I E 12,7+0,2
F 3,17 +0,02

Figura 3.5 Corpos de prova de impacto [73].

3.2.8 Andlise da vida em Fadiga dos Materiais

Os ensaios de fadiga foram conduzidos em uma maquina MTS Bionix
Servohydraulic Test System, em tensdo controlada, a temperatura ambiente
em modo de tracdo-tracdo para obtencdo das curvas S-N. Nos ensaios foi
aplicada uma frequéncia de 10 Hz e foi utilizado R=0,1. Segundo Rego [2] esse
valor de R foi escolhido de modo a ndo aplicar tensbes de compressao nos

corpos de prova evitando a flambagem dos mesmaos.

Os valores de tensdo méaxima aplicadas foram determinados por meio
dos ensaios de tracdo sendo que os valores selecionados foram equivalentes a

30, 50 e 75% da tenséo de escoamento de cada amostra.

Estabeleceu-se que se a amostra ndo rompesse até 1.000.000 de ciclos
seria considerado que a mesma né&o tinha fraturado, ou seja, nao tinha
apresentado falha, e entdo, o ensaio era interrompido. Durante 0s ensaios

monitorou-se também a temperatura com um termopar de cromel-alumel, e
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também com um termometro infravermelho Minipa, modelo MT-350. Afigura 3.6

mostra o0 esquema desses métodos de obtencéo de temperatura empregados.

Termdmetro V.

(pirémetro) o
Multimetro
RN @

~

Soldas

Gelo g
Fundente

Figura 3.6 Esquema demonstrando métodos de obtencdo da temperatura do

corpo de prova.

3.2.9 Anélise Térmica Dinamico-Mecanica

A andlise térmica dinamico-mecanica foi realizada em um equipamento
da TA Instruments DMA Q800. Os ensaios foram realizados no modo de flexado
num ponto (“single cantilever”’), com amplitude de deformacéo de 20 um e na
frequéncia de 1 Hz; varreu-se a temperatura de 30°C até 280°C a uma taxa de
3 °C/min. A amplitude utilizada foi escolhida para garantir que 0 ensaio
estivesse dentro do regime viscoelastico linear do material, e a frequéncia foi
escolhida por ser a frequéncia fisiol6gica, uma vez que a aplicagcéo potencial do
material desenvolvido é como implante ortopédico. Os corpos de prova
ensaiados possuiam dimensdes de 36 mm x 12,8 mm x 3,2 mm. O objetivo da
anadlise foi obter os modulos de armazenamento (E’) e perda (E”) em flexéo

assim como a T4 do material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao inicial das matérias primas

4.1.1 Analise Térmica por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A figura 4.1 mostra as curvas de DSC referentes ao PEEK puro. Na
curva referente ao aquecimento, o pico de fusdo encontra-se a 344,7 °C que é
similar a temperatura de fuséo cristalina informada pelo fabricante [67]. Pode-
se observar, na curva referente ao resfriamento que o pico da cristalizacéo

ocorre a 303°C.

14 +

] 303,04 °C
12
10
5 s
S J
— 6 - .
o 1 Resfriamento
o] 4 -
O -
3 2
2 J
S 0
L J
-2 4
a4 Aguecimento 0
endo 4 _ q 344,76 C
-6 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 4.1 DSC obtido para a amostra de pellet de PEEK.
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4.1.2 Caracterizacao reoldgica do PEEK

Com o intuito de confirmar que o material ndo sofreu degradacéo
durante seu armazenamento, realizou-se um ensaio reolégico no regime
permanente a 360°C. Escolheu-se a temperatura de 360°C por ser o fim do
pico de fusdo do material. A figura 4.2 mostra os dados obtidos por Rego B. T.
[2] com o ensaio reologico realizado neste trabalho no PEEK puro. Verificamos
um largo platd newtoniano, que vai até taxas de cisalhamento de
aproximadamente 10s™ Pode-se dizer que o PEEK possui baixa viscosidade,
pois, as viscosidades se mantém abaixo de 400 Pa.s. Para taxas de
cisalhamento superiores a 10s® o comportamento do material é
pseudoplastico. Como as curvas, basicamente, se sobrepdem, nota-se que a
viscosidade no platé newtoniano (n,) se mantém em torno de 380 Pa.s para
ambas as amostras; o estudo reoldgico sugere que a estrutura do PEEK néo foi
modificada durante o armazenamento; nessas condicdes, os resultados obtidos
neste trabalho de mestrado para o PEEK reforcado com particulas esféricas
sdo comparaveis com os obtidos por Rego, B.T. [2] , uma vez que foram
mantidas as mesmas condi¢cdes de processamento e ensaios conforme consta

na metodologia.
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Figura 4.2 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o PEEK puro.

4.1.3 Caracterizacao Estrutural dos diferentes tipos morfolégicos de nHA

- Medidas da area superficial pelo método de adsorcdo de Brunauer, Emmet e
Teller (BET).

A analise de BET foi realizada tanto para as amostras sintetizadas pelos
métodos que envolviam ultrassom e gotejamento [69], quanto para a amostra
comercial (esférica). A amostra produzida por gotejamento foi submetida a um
processo de desaglomeracdo mecanica em um almofariz, e posteriormente
também teve sua area superficial estimada. Os valores de area superficial sdo

mostrados pela tabela 4.1:
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Tabela 4.1 Valores de area superficial para os diferentes tipos de nHA

Amostra Area Superficial (m?/g)
Comercial (esférica) 8,909

Ultrassom 67,520
Gotejamento 46,776
Gotejamento apds desaglomeragdo 44,925

As particulas esféricas de nHA possuem diametro menor do que 200
nm; assim pode-se calcular o valor tedrico da area superficial da particula
esférica, considerando cada particula como uma esfera de 200 nm de
didmetro. Para o célculo da area superficial utiliza-se a expressdo A = 4nrz;, ao
substituir-se o valor de r pelo valor de 100 nm, obtém-se o valor de area
correspondente a 125663,7nm?, este valor, ao ser convertido em metros
quadrados, resulta em 1,26 x 10 m2. Esta é a area de uma esfera individual,
no entanto, o método de adsorcdo oferece a obtencéo da &rea por unidade de
massa. Para conseguir um resultado comparavel, tem-se que calcular a massa

de um aglomerado esférico. Analogamente, o volume de cada esfera pode ser
. ~ 4 . . . ,
aproximado pela expresséo V = gnr3; ao se substituir o raio obtém-se o valor de

volume em nan6metros que quando convertido, para centimetros cubicos, fica
4,19 x10 ** cm3. Como a densidade da nHA é 3,14 g/cm?3 , o valor de volume
de uma esfera corresponde a uma massa de 1,315 x 10 g. Tendo a area de
uma esfera individual e a massa dessa mesma esfera, pode-se calcular a area
por unidade de massa, dividindo-se um valor pelo outro respectivamente, o
resultado fornece 9,5 m2/g. O fato de esse resultado tedrico ser tdo préximo ao
experimental, 8,909 m2/g ,confirma o didmetro maximo dos aglomerados

fornecido pelo fabricante.

A comparacao das areas superficiais, mostradas pela tabela 4.1, poderia
indicar que a nHA, supostamente acicular, seria mais adequada para ser
utilizada como nanocarga em comparagdo com a particula esférica. A amostra
provida de maior area superficial seria a principio, a mais adequada, pois, teria

maior quantidade de sitios de interacdo entre carga e matriz; portanto, pelas
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andlises de BET a amostra produzida via ultrassom seria a mais indicada para
ser utilizada como nanocarga. Evidentemente, a geometria do aglomerado
também pesa nessa escolha. Por conta disso todas as amostras nHA foram

analisadas também por microscopia eletrénica de varredura.

- Caracterizagao Estrutural por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
- nHA comercial (esférica)

A figura 4.3 mostra as micrografias obtidas para a amostra de nHA
esférica produzida pela Sigma- Aldrich. Observa-se que as particulas possuem
morfologia esférica e que formam aglomerados. Esses aglomerados devem ser
destruidos através do cisalhamento que sera aplicado a matriz durante o
processamento. Com a destruicdo dos aglomerados podera ser obtida uma

amostra com carga bem dispersa e bem distribuida.

e

AccN SpotMagn Det WD Exp - AccV Spot Magn
150KV 30 50000x SE 100 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 16.0kv 3.0 30000x SE 100 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

oz

Figura 4.3 Micrografias da nHA comercial com diferentes aumentos.
- nHA Sintetizada por Gotejamento

Como os aglomerados das amostras sintetizadas apresentaram
dimensdes muito grandes, isto é, muito acima de 100 nm, realizou-se um
processo de desaglomeragdo mecanica nas mesmas. A andlise de microscopia

foi feita antes e ap0s essa desaglomeracao.
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A figura 4.4 mostra as micrografias das amostras produzidas por

gotejamento antes da desaglomeracédo mecanica (pilao).

' A o s
AccV  SpotMagn Det WD Exp F——————— 5um e AccV  Spot Magn ) Det WD Exp |—A{ 1pm
00KV 2.0 6000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG . 5.00kvV 20 30000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- .. % 4 Zin

Figura 4.4 Microscopia Eletronica de varredura da nHA produzida por

gotejamento.

Na figura 4.4a pode-se observar um grande aglomerado com cerca de
10 ym de comprimento; evidentemente, esse tipo de aglomerado deve ser
guebrado durante o processamento através do cisalnamento que seré aplicado
pela matriz. Essa quebra é esperada, pois, é necessario que pelo menos uma
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das dimensdes da carga esteja na escala nanométrica, para que se obtenha

um nanocompaosito.

Na figura 4.4b pode-se notar com mais clareza o aspecto acicular da
nanocarga. O ideal seria ter esses aglomerados de particulas, de geometria
acicular, separados, mas nessa imagem, ainda fica claro o desfavoravel

tamanho dos aglomerados maiores.

Finalmente na figura 4.4c, como a aproximacado utilizada é a maior de
todas, pode-se ter uma ideia das dimensdes de cada particula acicular.
Qualitativamente, podemos dizer que cada particula em forma de agulha tem
cerca de 500 nm de comprimento, cerca de 50 nm de didametro maximo. Com
essas dimensdes cada particula de formato acicular representa uma

nanoparticula.

A figura 4.5 nos permite observar o aspecto morfolégico da amostra

apos a desaglomeracdo mecéanica
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Figura 4.5 Micrografias das amostras produzidas por gotejamento apés a

desaglomeracgéo.

Pelas quatro micrografias apresentadas, pode-se notar que a
desaglomeracédo realizada no almofariz destruiu a geometria acicular das
particulas, reduzindo qualitativamente o tamanho dos aglomerados, sendo que
agora os mesmo tem cerca de 7 ym. No entanto, as andlises de BET néo
revelaram diferencas significativas em relagdo a area superficial dessa

amostra, que antes da desaglomeracéo era 46,776 m2/g, e ap4s a mesma essa
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valor de &rea passou a ser 44,925 m?/g. Nas quatro imagens, independente da
escala utilizada, notamos uma alta rugosidade superficial, o que poderia
proporcionar ancoramento de cadeias poliméricas melhorando a interface de

um compaosito.

E importante ressaltar que a desaglomeracéo foi realizada apenas por
20 min. Também foi assumido que a for¢a sofrida pela carga durante a mesma
€ préxima a forca oriunda do cisalhamento que a matriz aplica na carga durante
0 processamento. Podemos dizer que ao utilizar essa carga, teriamos uma
geometria de particula proxima a apresentada nas micrografias, permitindo

assim, a criagdo de uma boa interface carga/matriz.

Ja a figura 4.6 mostra as micrografias da amostra de hidroxiapatita

sintetizada por ultrassom.

Det WD Exp F——— 500mm
SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

() (b)

Figura 4.6 Micrografias das amostras sintetizadas por ultrassom

Nas amostras produzidas por ultrassom, observam-se 0s maiores
tamanhos de aglomerados e uma altissima rugosidade superficial. As analises
de BET atribuiram maior &rea superficial para essa amostra (67,52 m2/qg).

Pelas imagens, parece haver menos pontos de ancoramento nessas

amostras sintetizadas por ultrassom, uma vez que a amostra produzida por
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gotejamento, apdés a desaglomeracdo, apresenta maior presenca de
reentrancias. Esse fato forneceria maior quantidade de sitios de interacao

matriz/carga.

Baseando-se nos valores de area superficial e no aspecto estrutural das
nanocargas analisadas, a recomendacdo seria a utilizacdo das amostras
produzidas por gotejamento para a comparagdo com as particulas esféricas,
uma vez que as mesmas apresentam originalmente geometria acicular, que foi
destruida na desaglomeracdo realizada no almofariz, mas que, no entanto
poderia ser preservada no nanocompaosito, fornecendo assim um reforco com
alta razdo de aspecto, aumentando a probabilidade de percolagéo. Além disso,
apos a desaglomeracgédo, encontramos alta rugosidade superficial e a presenca
de reentrancias, ambas as caracteristicas que permitem o ancoramento
mecanico de cadeias poliméricas, resultando em um compdsito de interface

eficiente.

A Unica contra-indicacdo dessa nanocarga poderia encontrar-se no fato
de amostra produzida por ultrassom ser provida de maior area superficial. No
entanto, como a area da amostra comercial possui um valor bem menor que
ambas as amostras estudadas, a contraindicacdo ja ndo tem tanta relevancia,
uma vez que a area da amostra comercial € considerada suficiente para que
ocorra o molhamento da nanocarga pela matriz fundida durante o
processamento. Logo, concluimos que poderiam ser utilizados dois tipos de
nHA para obter propriedades comparaveis: a comercial (Sigma Aldrich) e a
produzida por gotejamento.

Mas para que as propriedades dos compdsitos fossem comparaveis,
também era necesséario que ambas as nHA possuissem a mesma composi¢ao
quimica. Realizou-se uma analise de Difracdo de Raios-X de alto angulo;
optou-se por esta anadlise, por sua praticidade e também porque identificar as
fases presentes em um material fornece um bom indicio da composicao

guimica do mesmo.
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- Caracterizacao estrutural por difracdo de Raios-X de alto angulo (WAXS)

A andlise de difracdo de Raios X pode ser vista na figura 4.7; na tabela
4.2, pode-se ver a indexacdo dos picos referentes a nHA. Observando os
difratogramas nota-se que a maioria das fases presentes na amostra comercial
de nHA (a qual é considerada 99,9% pura) estdo também presentes em todas
as outras amostras de nHA . Nao se observa diferenca significativa entre as
amostras obtidas por gotejamento e ultrassom. Porém, observa-se, em duas
das amostras sintetizadas na UNIVAP [69], o aparecimento de picos a 20 =
38,40° e 20 = 44,66° os quais ndo puderam ser identificados. Realizou-se
ainda analises de EDS (“energy dispersive X-ray spectroscopy”), mostradas
pela figura 4.8 a qual identifica elementos quimicos e mesmo assim nao
conseguimos identificar estes picos, pois, por essa andlise foram identificados
apenas os elementos presentes na nHA comercial, ndo permitindo saber quais
elementos poderiam estar formando as fases nao identificadas. Desta forma, a
analise de raios-x ndo contribuiu para a selecdo da nanocarga.

No entanto, ela foi decisiva para descartar a utilizagdo de qualquer
nanocarga sintetizada por duas razoes principais: i) o desconhecimento da
estrutura quimica correta destas nHA sintetizadas, que poderiam ter elementos
guimicos como metais e outros 0s quais poderiam afetar negativamente o
posterior tratamento superficial das particulas e i) a pouca quantidade
sintetizada, da ordem de miligramas, ndo sendo suficiente para produzir
nanocompodsitos por extrusdo para que fossem moldados por injecdo. E,
nessas condi¢cdes, essa dissertacdo trata-se de uma complementacdo do
trabalho de Rego [2].
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Figura 4.7: Difratograma de Raios-x das diferentes amostras de nHA.

Tabela 4.2 Indexacédo dos picos referentes a nHA.

Angulo de Espalhamento, 20 (°) Plano Cristalografico
25,84 (002)
28,04 (102)
28,84 (210)
31,76 (211)
32,08 (112)
32,90 (300)
33,90 (202)
39,78 (130)
46,64 (222)
49,44 (213)

53,04 (004)
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Figura 4.8 EDS das amostras produzidas por (a)gotejamento, (b) ultrassom
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4.2 Tratamento Superficial da nanocarga

4.2.1 Analise da reacdo de silanizagéo através de infravermelho resolvido

por transformada de Fourrier (FTIR).

A figura 4.9 mostra o espectro resultante das analises de infravermelho

realizada para confirmar a enxertia do silano na superficie da nHA.
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Figura 4.9 Espectro de FTIR, para nHA, nHA modificada, e agente silano

Na tabela 4.3, podem ser vistos os numeros de onda correspondentes
as bandas de absorbéancia tipicas da nHA, enquanto que na tabela 4.4

podemos ver as bandas de absorbancia tipicas do silano.

Comparando as duas tabelas e também observando o grafico mostrado
na figura 4.9, constatamos que a banda mais intensa de cada curva esta
localizada desde 1040 até 1090 cm™,
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No caso do silano puro, esta banda encontra-se a 1087 cm™ e
corresponde as ligacdes entre silicio e oxigénio, ou seja, ao grupo siloxano
[35]. No caso da nHA pura, esta banda encontra-se a 1043 cm™ | e
corresponde ao grupamento fosfato. Quando se avalia o espectro da
nanocarga apds o tratamento superficial, essa banda mais intensa, que
provavelmente esta relacionada as ligacdes entre silicio e oxigénio referentes a
enxertia do silano na superficie da nHA, encontra-se a 1040 cm™, basicamente
sobrepondo-se a banda referente ao fosfato, de modo que n&o pode ser levada
em consideracao para comprovar a enxertia em questao, pois, a mesma pode
estar relacionada tanto com as vibragdes do grupo siloxano, quanto com as

vibrac6es do grupo fosfato.

Se 0s picos na amostra silanizada realmente correspondem ao siloxano,
um aspecto que pode ser discutido é o deslocamento da banda para niameros
de onda de menor valor que ocorre nessa amostra; geralmente, esse é um
indicio de formacao de ligacdo quimica, pois, grupamentos ligados possuem
menor energia associada ao movimento molecular do que grupos livres. Logo
esse deslocamento poderia ser um indicativo de enxertia, mas demandaria

outra andlise além do FTIR.

Para comprovar a enxertia, torna-se interessante observar dois
pequenos ombros encontrados apenas na amostra analisada apés o
tratamento superficial; um deles é encontrado a 3570 cm™ e corresponde &
uma amina primaria, e o outro é encontrado a 1546 cm™ e corresponde a uma
amina secundaria. Como a por¢cdo da amostra avaliada por FTIR foi lavada
antes da andlise, pode-se dizer que a presenca desses ombros evidencia a
ocorréncia da enxertia do silano na superficie da nHA.
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Tabela 4.3 Posi¢des e atribuicdes das bandas de FTIR tipicas da nHA [36,37].

Posi¢do (cm™)

Atribuicao

3470

1643

1043,603

956

568

Estiramento das ligagdes O-H das moléculas de agua

Estiramento das ligagdes O-H dos grupos hidroxilas internos

Deformacgao angular simétrica PO,

Estiramento dos grupos PO,

Deformacao angular simétrica PO,

Tabela 4.4 Posicdes e atribuicdes das bandas de FTIR tipicas do silano [36,74].

Posicdo (cm™)

Atribuicao

3400~3100

2938

2842

1604

1458

1329

1195

1087

820

Estiramento das ligacdes N-H

Estiramento das ligagcdes N-H

Estiramento simétrico das ligagdes C-H,

Deformacdo angular simétrica fora do plano das ligacées N-H

Deformagao angular simétrica no plano das ligagdes C-H,

Deformagao angular simétrica no plano das liga¢des Si-CH

Estiramento das ligagcdes C-N

Estiramento plano das ligagdes Si-O

Vibracao das ligagdes Si-OH

E importante comentar que n&o foi encontrada, no espectro da nHA

silanizada, a banda referente ao metoéxi-silano; o que era esperado, pois, a
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propria hidrélise do silano decompde este grupo através da formacdo de um
grupamento silanol que pode ser encontrado a 956cm™ nesse mesmo
espectro. No entanto, essa banda (a 956cm™) pode ser vista tanto na nHA
tratada quanto na sem tratamento; porém nessa Ultima a mesma é referente ao
fosfato, e novamente, a presenca dessa banda na amostra tratada nao pode

ser utilizada para confirmar a enxertia .

4.3 Caracterizacdo Estrutural do nanocompaosito obtido em extrusora de

rosca dupla

4.3.1 Caracterizagéo estrutural por Microscopia Eletronica de varredura
(MEV)

As figuras 4.10b e 4.10d mostram as micrografias das amostras de
nanocompadsito com carga tratada, produzidas por extruséo. As figuras 4.10a e
4.10c mostram as micrografias das amostras de nanocompdsito com carga

sem tratamento produzidas por Rego [2].

Ao comparar o nanocompdésito obtido neste trabalho com o produzido
por Rego, B. T. [2], observa-se que as particulas estdo, aparentemente, mais
espalhadas ao longo da estrutura do material; portanto, pode-se dizer que esse
fato € um indicio da maior distribuicdo da nanocarga. Além disso, € possivel
notar que as particulas em questdo, possuem um tamanho menor, 0 que
sugere que as mesmas estdo mais dispersas. Esses niveis aparentes de maior
distribuicdo e dispersdao sdo plausiveis, pois, além das tensdes de
cisalhamento impostas pelo processamento a maior interacdo entre carga e

matriz auxilia na disperséo e na distribuicdo da nanocarga.

Essas particulas deverdo ser ainda mais distribuidas e dispersas apos a
injecdo. Além disso, 0 processo de injecdo submete a amostra a maiores
pressbes devendo erradicar também a porosidade que pode ser observada nas

amostras silanizadas.
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Figura 4.10 Micrografias dos nanocompdésitos extrudados (a,c) produzidos por

Rego [2] e (b,d) produzidos nesse trabalho a diferentes magnificagoes.

4.3.2 Caracterizacao reoldgica dos nanocompositos extrudados.

A figura 4.11 mostra as curvas de viscosidade versus taxa de

cisalhamento para as amostras extrudadas.
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Figura 4.11 Viscosidade versus Taxa de cisalhamento para os materiais
extrudados

Pela figura 4.11 observa-se que a adicdo da nanocarga ao polimero
aumenta a viscosidade no platd newtoniano (m,). Quando a nanocarga é

tratada com o agente silano antes de ser adicionada ao polimero, a viscosidade
aumenta ainda mais. A presenca da nanocarga gera uma nova tensao
interfacial aumentando a resisténcia ao fluxo do material. Quando existe maior
interacdo nessa nova interface, a tendéncia é que essa tenséo se torne ainda
mais alta, aumentando ainda mais a resisténcia ao fluxo do material. Esse
resultado € mais um indicativo de que o tratamento superficial da nHA

melhorou a interag&o entre a matriz e a nanocarga.
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4.4 Moldagem por injecdo dos Corpos de Prova

A figura 4.12 Mostra os corpos de prova apos a moldagem por injecao.
Pode-se observar que as amostras 1 e 2 possuem cor marrom. Esse marrom &
intensificado apods a adicdo da nHA, visto que a amostra-2 possui coloracao
mais escura do que a amostra-1. ApGs o tratamento térmico (Amostra-1-TT,
Amostra-2-TT) ambas apresentam uma coloracdo em um tom de bege claro. A
adicdo de silano modifica bastante o aspecto visual da amostra, a amostra-3
apresenta uma coloracdo levemente dourada, diferenciando-se dos tons de
marrom. Apds o tratamento térmico essa amostra também se torna mais clara

tendo uma cor ainda dourada, porém, mais amarelada.

Amostra-1 Amostra-2 Amosira

I8

Amostra-1-TT Amostra-2-TT Amostra-3-TT
Figura 4.12 Corpos de prova injetados para as trés amostras antes e depois de

serem tratados termicamente [2].
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4.4.1 Caracterizacao Estrutural das Pe¢cas Moldadas por injecdo por
MEV

Quanto as amostras injetadas, pode-se observar nas micrografias
mostradas pela figura 4.13, que a distribuicdo e a dispersdo das particulas,
aparentemente, sdo ainda melhores, pois, as mesmas passaram por um
segundo processamento, sendo assim, submetidas a um novo ciclo de tensdes
de cisalhamento. Essas tensdes sdo responsaveis pela boa disperséo e
distribuicdo da nanocarga em um nanocompdsito, sendo ainda mais eficazes
guando ocorre boa interacdo entre carga e matriz. Para os compadsitos com
nanocarga silanizada, ocorre um aumento de afinidade quimica, entre carga e
matriz, gerado pela interacdo que ocorre entre as cadeias poliméricas de PEEK
e moléculas de silano presentes na superficie da nanocarga. Essa afinidade
quimica, geralmente, atua sinergicamente com o cisalhamento, oriundo do
processamento, podendo fazer com que a dispersédo e a distribuicdo sejam

ainda mais eficientes que no caso do nanocompasito nao silanizado.

As figuras 4.13c e 4.13d mostram dois aglomerados encontrados tanto
no nanocomposito produzido por Rego [2], quanto no nanocompdsito
silanizado. O relevo na figura referente ao nanocompdsito com carga silanizada
(Figura 4.13d) sugere uma interacdo mais homogénea entre os aglomerados
de nanocarga, uma vez que ambas as particulas aparentam estar aderidas a
superficie enquanto que no compdsito com nanocarga nédo tratada (Figura
4.13c) uma das particulas aparenta estar mais aderida do que a outra

caracterizando assim uma heterogeneidade na superficie.
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Figura 4.13 Micrografias dos nanocompdsitos de PEEK/nHA (a,c) produzidos
por Rego [2] e neste trabalho (b,d) ap6s a moldagem por injecédo a diferentes

magnificacoes.



89

4.4.2 Caracterizagdo Estrutural das Pecas Moldadas por injecao por
MOLP

bY

As micrografias apresentadas abaixo sédo referentes a amostra-3 e a
amostra-3-TT.

A Figura 4.14 mostra as micrografias obtidas no microscopio 6tico de luz
polarizada (MOLP). Na amostra sem TT (figura 4.14a) ndo se observa uma
regido da borda livre de birrefringéncia. Pela analise reoldgica, ja apresentada,
observamos que a amostra silanizada é a que possui a maior viscosidade no
platd newtoniano, isso significa que durante o processamento a melhor
interacdo que as cadeias poliméricas possuem com a nanocarga silanizada
nao permite que essas cadeias sejam orientadas com o fluxo fonte que ocorre
durante a moldagem por injecdo. Uma maior facilidade na cristalizacdo dessas
cadeias € associada ao fato de as ficarem acopladas a nanocarga, assim as
cadeias tém a difusividade mais restrita o que facilita a cristalizacdo localmente,
porém prejudica o grau de cristalinidade. Como essas cadeias da borda do
corpo de prova também cristalizam, ndo se observa a formacédo de pele. Apés
o tratamento térmico a pele €& observada, provavelmente porque ocorre
cristalizacdo diferencial da borda para o centro, no entanto a formacédo de
borda apés o tratamento térmico ndo fornece nenhuma informacao relacionada

ao processo de injecao.



(@) (b)

Figura 4.14 (a) Micrografia da amostra sem tratamento térmico e (b) micrografia

da amostra com tratamento térmico.

A figura 4.15 mostra a regido da borda das amostras. A figura 4.15a
representa a amostra sem tratamento térmico; com o aumento utilizado, é
possivel verificar a presenca de alguns esferulitos e orientacdo caracteristica
da borda. A figura 4.15b mostra a mesma regido de uma amostra que sofreu
tratamento térmico; nesta micrografia, também se verifica a presenca de
esferulitos, e uma birrefringéncia ainda maior na regido da borda, o que é
esperado sendo que o tratamento térmico conferiu maior grau de cristalinidade

as amostras.

(a) (b)

Figura 4.15 (a) Micrografia da borda da amostra sem tratamento térmico e (b)

Micrografia da borda da amostra com tratamento térmico.
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A figura 4.16 mostra micrografias referentes as regiées do centro das
amostras. Observa-se na figura 4.16a, que antes do tratamento térmico, a
amostra possui birrefringéncia; além disso, podem ser identificados também
alguns esferulitos. Evidentemente, apés o tratamento térmico (figura 4.16b),a
birrefringéncia da amostra aumenta, assim, como aumenta o tamanho dos

esferulitos que podem agora ser identificados.

(@) (b)

Figura 4.16 (a) Micrografia do centro da amostra sem tratamento térmico e (b)

Micrografia do centro da amostra com tratamento térmico.

4.4.3 Caracterizacdo Estrutural das Pegcas Moldadas por injecdo por DSC

Pelos graficos mostrados na figura 4.17, podemos observar que 0 pico
de cristalizacdo a frio esta presente em ambas amostras; evidentemente, para
a amostra que sofreu tratamento térmico ele € menor, pois, a fracdo a
cristalizar da massa polimérica € menor. Para os picos referentes a fusdo dos

cristalitos do polimero, verifica-se que para a amostra com tratamento térmico a
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area abaixo do pico € maior, o que é esperado, pois, 0 grau de cristalinidade é
maior; evidentemente, para a amostra que ndo sofreu tratamento térmico, a

area abaixo do pico € menor, por conta da menor cristalinidade.

O pico de fusado dos cristalitos € duplo para ambas as curvas; isto ocorre
por conta da presenca de duas populacbes de cristalitos distintas. O pico
menor que aparece primeiro é referente a fusdo de cristalitos menos perfeitos,
que fundem a uma temperatura mais baixa;, o pico maior que aparece
posteriormente € referente a populacdo de cristalitos mais perfeitos que
consequentemente fundem a uma temperatura mais alta. A presenca de duas
populacdes de cristais pode ser consequéncia da melhor interacdo que a carga
silanizada possui com a matriz polimérica. Nessas condicdes, a cristalizacdo a
frio produziu cristalitos mais imperfeitos (primeiro pico) devido a presenca das

nanoparticulas, diminuindo a difusdo das macromoléculas para o nucleo.
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Figura 4.17 (a) DSC para amostra 3; (b) DSC para amostra 3-TT; (c) DSC para

PEEK antes de ser processado.

Para a amostra sem tratamento térmico, mostrada na figura 4.17a,
observamos a presenca de um pico a 58,55°C que pode estar relacionado a
evaporacao de algum subproduto de uma reacéo entre o silano residual que
nao participou da reacao de enxertia, e algum excesso de acido acético. Esse

pico ndo pode ser referente a nenhum dos compostos puros, pois, a
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evaporacao do silano ocorre em torno de 220°C [75] e a do &cido em torno de
118°C.

Para a amostra com tratamento térmico, além do maior grau de
cristalinidade conferido pelo mesmo, observa-se (ha figura 4.17b) que o pico
que foi atribuido a vaporizacdo do composto formado pelo silano residual torna-
se mais intenso, além disso, verifica-se que surgem novos picos em
temperaturas proximas que sugerem evaporacdo de alguma substancia.
Provavelmente essas substancias também seriam moléculas organicas
resultantes da degradacdo que o silano eventualmente sofreu durante o
tratamento térmico. Portanto, os picos a 43,65°C e a 84,86°C podem estar
relacionados a vaporizacdo de moléculas organicas oriundas da degradacédo

gue o silano sofreu durante o tratamento térmico.

Também se observa em ambas as curvas, um pequeno ombro a 240°C,
esse ombro poderia ser atribuido a fusdo de uma pequena fracdo de silano
oligomerizado possivelmente resultante do processo de tratamento superficial
da nanocarga.

Os valores de entalpia referentes aos picos de cristalizacdo a frio e de
fusdo podem ser vistos na tabela 4.5. Também sao encontrados, nessa tabela,
os valores do grau de cristalinidade e temperaturas de fusdo para cada

amostra.
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Tabela 4.5 Pardmetros obtidos na analise de DSC.

AH;(J/g) | AH..(J/g) | %Xcpsc | Ti(°C)

Amostra 1 44,54 6,32 29,40% 345,94
Amostra 2 43,45 4,95 32,91% 345,44
Amostra 3 35,90 4,01 28,20% 345,15
Amostra 1-TT 48,10 6,04 32,35% 346,01
Amostra 2-TT 44,00 5,15 33,21% 345,84
Amostra-3-TT 38,34 3,21 31,06% 344,90

Os menores valores de cristalinidade, obtidos para a amostra 3,
confirmam que a nHA tratatada atua como obstaculo para a difusdo de cadeias
poliméricas para 0s nucleos de cristalizacdo, o que facilitaria a cristalizacao
localmente, porém, prejudicaria o grau de cristalinidade. Em outras palavras, o
fato de existir uma maior quantidade de particulas entre as cadeias poliméricas,
associado a boa interacdo que essas particulas possuem com o polimero, faz
com que as particulas de nHA silanizadas atuam como obstaculos para a

continuidade da cristalizagdo da massa polimérica.
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4.4.4 Caracterizagéo Estrutural das Pecas Moldadas por inje¢c&o por
WAXS
A figura 4.18 mostra os difratogramas de raios-x de alto angulo para as

amostras 1, 2 e 3.
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Figura 4.18 DRX das amostras sem tratamento térmicos.

Pelos difratogramas da figura 4.18, observa-se que para as trés
amostras sem tratamento térmico ocorre o aparecimento de um halo amorfo,
observa-se que para o PEEK puro ndo ocorrem 0s picos que aparecem nos
nanocompoésitos. Esses picos, que ocorrem apenas para 0s hanocompdsitos,
sao referentes a nHA; como existe apenas o halo amorfo para o PEEK puro,
pode-se concluir que a matriz polimérica da superficie das amostras possui
baixa cristalinidade. Para as amostras tratadas com silano, apareceu um pico
que ndo ocorre no outro nanocompaosito, 0 mesmo esta a 26 = 26,89° e pode
ser atribuido a formacdo de uma fase cristalina referente ao plano (111) do

Silicio [76], que possuem uma cinética de cristalizacdo muito mais rapida que a
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do PEEK.Este pico est4 presente também, no difratograma das amostras que

foram submetidas ao TT, que pode ser visto na figura 4.19.
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Figura 4.19 DRX das amostras com tratamento térmico.

ApGs o tratamento térmico os 4 picos carateristicos da estrutura
cristalina do PEEK nos angulos 20 = 18,8°, 20,7°; 22,9° e 28,9°, podem ser
identificados no difratograma. A presenca desses quatro picos nas 3 amostras
confirma que nem a presenca da nanocarga, e nem a presenca do silano

modificaram a estrutura cristalina do PEEK.

A maior intensidade dos picos para as amostras Amostra-3 e Amostra-3-
TT ocorreu, pois, a analise foi feita em condicdes de maior sensibilidade, de
modo que as amostras estudadas ndo puderam ser comparadas em termos de

grau de cristalinidade.
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4.5 Analise do comportamento mecéanico sob tracdo

A figura 4.20a mostra o comportamento mecanico sob tracdo das
amostras que ndo foram submetidas ao tratamento térmico poés-injecdo. A
figura 4.20b mostra o mesmo comportamento, porém, referente as amostras

que sofreram tratamento térmico.

Observando o grafico mostrado pela figura 4.20a, verifica-se que o
PEEK puro possui uma elevadissima extensibilidade quando submetido a uma
tensdo de tracdo. Pode-se notar que, para o polimero puro, a deformacédo na
ruptura passa de 100%. A adicdo da nanocarga ao polimero diminui a
extensibilidade do material, permitindo assim, uma deformacéo de ruptura com

valor muito inferior.
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Figura 4.20 Curvas tensao-deformacéo para (a) as amostras sem TT e (b) com
TT.

A tabela 4.6 mostra os valores dos principais parametros obtidos no
ensaio de tragédo (tensédo de escoamento, oy; modulo elastico, E; tensédo de

ruptura, o, . e deformacao de ruptura, ;).

1
120
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Tabela 4.6 Principais parametros obtidos no ensaio de tragcédo para as amostras

semTT

Amostra | oy (MPa) E (GPa) o (MPa) &r (%)

1 88,30 +0,35 [3,61+0,16 |95,47 + 0,88 14428 + 2,78

2 89,11 + 0,20 [4,06 + 0,20 | 68,52 + 0,54 14,83 + 3,13

3 83,38 +3,12 [3,81+0,72 |73,65+0,43 91,28 + 13,88

Observando a tabela 4.6, pode-se notar que o valor do mdédulo do
material, isto é, a rigidez do mesmo, € inversamente proporcional a

extensibilidade anteriormente discutida.

Também pode-se observar que o valor da deformacéo de ruptura para o
nanocompodsito, com nanocarga tratada, permaneceu intermediario entre os

valores citados anteriormente.

Uma explicacdo para os fenbmenos observados consiste no fato de os
aglomerados da nanocarga presentes na matriz polimérica funcionarem como
pontos concentradores de tensdo, fazendo com que ocorra 0 surgimento e a
propagacao de trincas conforme aumentam os niveis de deformacao; por conta
disso, a deformacédo da ruptura diminui quando se adiciona nHA a matriz de
PEEK, pois, uma pequena deformacéo ja é critica para o surgimento de trincas
no composito. No entanto, ao realizar o tratamento superficial da nanocarga, se
obtém um aumento de interacdo entre nanocarga e matriz, 0 que combinado
com as altas taxas de cisalhamento, oriundas do processamento, gera a
guebra dos aglomerados e uma maior dispersdo das particulas, gerando uma
estrutura mais homogénea, isto €, com nanocarga uniformemente distribuida e
dispersa na matriz. O aumento da interacdo entre o PEEK e a nHA tratada
também pode estar associado ao aumento do nivel de deformacéo critica para

0 rompimento.
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Ja os valores de tensdo de escoamento apresentam o0 seguinte
comportamento: ao se acrescentar a nanocarga sem o tratamento superficial
aumenta-se o valor dessa tensdo de escoamento. Porém, a presenca do
agente silano, diminui essa tensdo de escoamento o que, a principio, pode
parecer contraditério, uma vez que ocorre melhor interacdo entre carga e
matriz. Porém, essa diminuicdo de tensdo de escoamento pode ser atribuida a
uma possivel lubrificacdo que as pequenas cadeias de silano realizam nas
cadeias de PEEK.

Os valores de tensédo de ruptura permaneceram proximos para os dois
nanocompaositos, pois, ambos ndo chegam a niveis de deformacédo superiores
a 100%. Para o PEEK puro, que atinge esses niveis deformacionais, ocorre o
alinhamento de cadeias poliméricas. Esse alinhamento provoca um aumento
de resisténcia, elevando os valores de tensdes de ruptura para o polimero

puro.

Embora, para os compdsitos, os valores de tensdo na ruptura tenham
sido proximos. Observa-se que o compdsito com silano apresentou uma maior
tensdo na ruptura do que compdsito sem silano. A melhoria desta propriedade
pode ser atribuida a plastificacdo que as moléculas de silano, remanescentes
da reacdo de silanizacdo, gereram na matriz, e também a melhor interacéo
entre nanocarga e matriz. Essa melhor interagdo permite que a transferéncia

de tensdo da matriz para a nanocarga seja mais eficiente.

Deepthi et al [77] conseguiram um resultado semelhante ao estudar
compositos de HDPE com nitreto de silicio silanizado; também foi utilizado o
HDPE enxertado com dibutil-maleato. Para concentracfes de carga superiores
a 20% a presenca do compatibilizante fez com que o material fraturasse em
niveis de deformacdao intermediarios entre a deformacéo de ruptura da matriz e
do compdsito sem compatibilizante. Os autores também conseguiram maiores
valores de tensao na ruptura e atribuiram esse resultado a melhor interface,
que foi produzida por conta da interacdo entre o silano e o compatibilizante,
que permitiu que a tensao fosse transferida da matriz para a carga de maneira

eficiente.
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Wan et al [78] estudaram um compdsito de epoxi com oxido de grafite
modificado com aminopropiltrietoxissilano. Foram testadas as propriedades
mecanicas de amostras com e sem o0 tratamento superficial com silano; a
presenca do silano aumentou a tensédo de ruptura em 14%. Os autores
atribuiram essa melhoria & maior transferéncia de tenséo que ocorreu da matriz
para a carga; evidentemente, essa maior transferéncia ocorre pela melhoria da
adesao interfacial, gerada pela maior afinidade quimica entre carga e matriz.
Neste caso, ndo houve plastificacdo da matriz pelo silano, e por isso, a maior

interagao proporcionou maior resisténcia mecanica.

As propriedades médias obtidas nos ensaios de tracdo para as amostras
gue foram tratadas termicamente podem ser observadas na tabela 4.7.

Tabela 4.7 Principais parametros obtidos no ensaio de tracdo das amostras

tratadas termicamente

Amostra oy (MPa) E (GPa) o (MPa) &r (%)

1-TT 98,1+0,9 3,8+0,1 87,557 124,7 £10,7
2-TT 96,4+ 0,4 4,4+0,1 71,7+20 10,3+2,1
3-TT 948+1,1 4,2+0,1 74,6 £0,8 11,3+1,0

Pela tabela 4.7, pode-se notar que a adicdo da nanocarga pouco altera a
tensdo de escoamento dos nanocompdsitos tratados termicamente. Isso ocorre
tanto para a amostra com particulas silanizadas quanto para a que contém
nanocarga pura. O moédulo elastico € alterado nos dois casos, aumentando
ainda mais com a presenca da nanocarga sem tratamento superficial. A
nanocarga tratada superficialmente gera um aumento menor de modulo, o que
pode novamente ser explicado pela lubrificacdo que as pequenas moléculas do

agente silano geram nas moléculas de PEEK.

Observando o grafico mostrado pela figura 4.18b podemos notar que
ambos 0s nanocompdésitos tratados termicamente possuem baixos valores de

deformacéo e tensdo na ruptura. Isso ocorre, pois, apos o tratamento térmico, a
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plastificagdo da matriz ndo ocorre de forma tao pronunciada. A presenca de um
plastificante (moléculas de silano) em meio a massa polimérica diminui o atrito
entre as moléculas, facilitando o fluxo, portanto, se o volume de massa
polimérica em contato com o plastificante diminui, o fluxo das moléculas
(deformacdo) ndo ocorrera com a mesma facilidade. Pode-se associar a
existéncia de uma menor quantidade de massa polimérica, em contato com o
plastificante, com o aumento de cristalinidade gerado pelo tratamento térmico.
Observando a figura 4.21, pode-se notar que conforme as cadeias da fase
amorfa se difundem para as regides cristalinas aumentando o volume dos
esferulitos, as moléculas de silano s&o excluidas do interior dos mesmos.
Dessa forma, como existe (ap6s o TT) um menor volume de fase amorfa,
existe, consequentemente, uma menor quantidade de cadeias poliméricas em
contato plastificante (moléculas de silano), e assim o efeito de plastificacdo é
menor. Neste caso, o fluxo do material ndo é facilitado pela presenca do
plastificante, e por isso, ndo se obteve as propriedades superiores de tenséo e

deformacéo na ruptura que se obteve para as amostras sem TT.
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~

Figura 4.21 Cadeias de silano sendo excluidas da fase cristalina

4.6 Analise do comportamento mecéanico sob Fadiga

A figura 4.22a mostra uma curva S-N e apresenta a relacao entre o valor
de tensdo aplicado e o numero de ciclos para a falha durante o ensaio de
fadiga para as amostras sem TT. A figura 4.22b apresenta a mesma relacao

para a amostra com TT.
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Figura 4.22 (a) Curva S-N para amostra sem TT (b) Curva S-N para amostra

comTT.

O gréfico apresentado pela figura 4.22a mostra uma curva S-N referente
aos materiais sem TT. A curva S-N nada mais € do que um grafico no qual os
valores de tensdo méaxima aplicados sao colocados no eixo y, e 0s nhumeros de
ciclos para falha, correspondentes a essas tensdes, sao colocados no eixo X.
Observa-se que ndo houve ruptura para todos os materiais testados a 30 e
50% do valor do LRT. A flecha horizontal posicionada sobre os simbolos indica

gue o material atingiu 1.000.000 de ciclos e né&o fraturou.

Como existe uma dispersdo muito grande nos dados referentes ao
namero de ciclos para a falha em regime de fadiga, utilizam-se os trés valores
obtidos, em cada nivel de tensao, para a construcéo do grafico, mas como para
as amostras silanizadas a dispersao foi maior do que a convencional foram

testados seis corpos de prova.

Os valores obtidos no nivel de 75% do LRT do polimero, para as

amostras sem TT, sdo melhores visualizados na tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Numero de ciclos para falha (amostras sem TT)

Amostra Numero de ciclos para a falha

(Omax=75% LRT)

851277 972455 931173 - - -
187293 184201 185661 - - -
243843 265675 663411 874875 | 473150 | 699154

Para 75% do LRT, podemos observar que a presenca da nanocarga, a
principio, contribui para a iniciacdo e a propagacao de uma trinca, atuando
como ponto concentrador de tenséo. Portanto, a presenca dela ndo silanizada
diminui a vida em fadiga do material. No entanto, quando se realiza o
tratamento superficial na mesma, essa vida em fadiga aumenta
consideravelmente. Isto ocorre porque a nanocarga ndo gera um efeito
concentrador de tensdo tdo grande; pode-se observar ainda que o nimero de
ciclos para a falha do nanocompdésito silanizado se aproxima do numero
referente ao polimero puro. O mecanismo de fratura do nanocompdsito que
contém a nHA tratada pode estar associado a lubrificacdo que as mdleculas de
silano realizam no material; tal lubrificacdo permite maiores niveis de relaxacéo
de tensdes. Em outras palavras, a plastificacdo da matriz pelo silano é capaz
de criar mecanismos internos de relaxacdo, pois, 0 atrito entre as
macromoléculas é diminuido. Além disso, a melhor interacdo entre polimero e
nanocarga sugere melhor dispersdo e consequentemente, menores tamanhos

de aglomerado o que diminui o efeito concentrador de tensao.

Palimi et al [79] publicaram um trabalho no qual foi estudada a melhoria
de propriedades mecéanicas de um compdésito de Poliuretano com 6xido de
Cromo . O oxido foi tratado superficialmente com o aminopropiltrimetoxissilano
e depois adicionado ao polimero atraveés de solucdo e posteriormente, foram
produzidos filmes. Entdo, foram analisadas as propriedades em tracdo. Os
autores concluiram que a melhoria das propriedades mecéanicas ocorreu pelo

aumento da interacao entre carga e matriz, mas também por conta do menor
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tamanho dos aglomerados de 6xido o que teria diminuido o efeito concentrador

de tensao.

As conclusfes listadas pelos autores descrevem uma estrutura para o
compoésito que melhoraria as propriedades também em regime dinamico.
Segundo os autores, a melhoria ocorreu por conta do menor tamanho dos
aglomerados, e também pela melhor adeséo interfacial, ambos auxiliados pela
maior compatibilidade entre as duas fases. Sem o compatibilizante ocorre uma
interacdo que nao € forte o suficiente para se sobrepor a tensédo aplicada na
interface, de modo que ndo ocorre a transferéncia de tensfes de maneira

adequada e assim, o compdésito fratura na interface.

A melhor interacdo entre carga e matriz que o silano proporciona, a
principio, poderia restringir 0s movimentos moleculares das cadeias
poliméricas [80], gerando menor relaxacdo de tensdes e podendo até
prejudicar a vida em fadiga do material; no entanto, o aumento da vida em
fadiga do material sugere, mais uma vez, que tenha ocorrido plastificacdo na
matriz. Esta plastificacdo provavelmente é oriunda de oligdbmeros formados, a
partir do excesso de silano, durante a reacédo de silanizacdo, mas também por
moléculas de silano que nédo reagiram. A figura 4.23 mostra uma micrografia da
superficie fraturada do nanocompdsito produzido. O aspecto fibroso da
superficie de fratura sugere alta ductilidade ao material confirmando a
plastificagcdo, ou seja, a criacdo de mecanismos internos de relaxacdo de

tensodes.
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Figura 4.23 Micrografias da superficie de fratura ap6s o ensaio de fadiga

A tabela 4.9 mostra o numero de ciclos para a falha para as amostras
que foram submetidas ao TT.

Tabela 4.9 Numero de ciclos para falha (amostras com TT)

Amostra | Namero de ciclos para a falha
(Omax=75% LRT)

1-TT 383129 309441 279940
2-TT 91523 73279 120278
3-TT 161500 198298 117039

Para as amostras que sofreram tratamento térmico, em relacdo ao
comportamento de fadiga, pode-se observar o seguinte: o numero de ciclos
para a falha é maior no caso dos nanocompdsitos com nHA silanizada do que
para os com nHA pura; o maior nimero de ciclos para a ruptura pode ser
associado a plastificacdo da matriz que ocasionou a criacdo de mecanismos
internos de relaxagdo através da diminuicdo do atrito entre as moléculas.
Porém, novamente, essa melhoria ndo é tdo expressiva apos a ocorréncia do
tratamento térmico, pois, como ja foi discutido, conforme os esferulitos
aumentam de volume, as moléculas de silano, que atuam como plastificante,
sdo excluidas do volume que os esferulitos ocupam, e como existe uma menor
guantidade de fase amorfa, existe também uma menor quantidade de cadeias

poliméricas em contato com o plastificante, dessa forma o efeito da
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plastificacdo € menor. Além disso, a maior porcentagem de cristalinidade
aumenta a rigidez do material restringindo a capacidade de relaxar. O efeito
descrito que € ocasionado pelo crescimento dos esferulitos, que ja foi discutido

pode ser visualizado esquematicamente na figura 4.21.

Em relacdo ao regime de falha das amostras pode-se dizer que o
aspecto fibroso, apresentado na figura 4.23, poderia sugerir falha térmica no
material, no entanto j se sabe que para o sistema estudado e na frequéncia de
solicitacdo de 10 Hz a temperatura geralmente ndo excede 37°C. Para
confirmar se as amostras silanizadas ndo apresentariam um comportamento
diferente monitorou-se a temperatura periodicamente. A figura 4.24 mostra a
relacdo entre as temperaturas medidas e o nimero de ciclos para o nivel de
tensdo de 75% do LRT. Podemos observar que para todas as amostras a
temperatura se estabilizou entre 30 e 36°C ap6s 1000 ciclos, e, além disso, a
maior temperatura atingida foi 37,5°C apenas para uma das amostras.
Portanto, esses resultados ndo sugerem falha térmica, pois, a Tg do PEEK
encontra-se proxima a 140°C, ou seja, muito mais alta do que a temperatura
maxima atingida. Esse resultado também é muito positivo visando a aplicacao
potencial como implante ortopédico do material, pois mesmo solicitado em altos
niveis de tensdes o mesmo ndo atinge temperaturas muito mais altas que a
fisiolégica (37°C). As amostras testadas a 50 e 30% do LRT se mantiveram em

torno de 25°C durante todo o ensaio.
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Figura 4.24 Relacdo entre as temperaturas medidas e o numero de ciclos

correspondentes para o nivel de tensao de 75% do LRT.

4.7 Andlise do comportamento mecanico sob impacto

A figura 4.25 mostra os valores médios de Resisténcia ao Impacto em

J/m para as amostras que nao foram submetidas ao TT.
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Figura 4.25 Resisténcia ao Impacto em J/m para as amostras que nao foram

submetidas ao TT.

A figura 4.26 mostra os valores médios de Resisténcia ao Impacto em

J/m para as amostras que foram submetidas ao TT.
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Figura 4.26 Valores médios de Resisténcia ao Impacto em J/m para as
amostras que foram submetidas ao TT.

A tabela 4.10 compila os valores de Resisténcia ao Impacto mostrados

pelos gréficos.
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Tabela 4.10 Valores de Resisténcia ao impacto para as amostras testadas

Amostra RI (J/m)

Amostra-1 51,43+1,89
Amostra-2 56,45 + 1,22
Amostra-3 73,01 £ 9,03
Amostra-1-TT 40,38 + 1,81
Amostra-2-TT 44,31 + 3,31
Amostra-3-TT 64,22 +5,37

Observa-se que, no que diz respeito as propriedades mecanicas de
curtissima duracéo, a adicdo da nanocarga sem tratamento superficial melhora
um pouco, mas nao altera significativamente a resisténcia ao impacto do
material 0 que sugere que ocorre desacoplamento das particulas de modo que
0 movimento das cadeias ndo seja restringido fazendo com que a energia de
impacto possa ser absorvida e acomodada. E intuitivo pensar na queda das
propriedades de impacto com a adicdo de nanocarga no material, porém, neste
caso, além do desacoplamento a manutencdo das propriedades mecanicas
sugere também que nao existe na amostra uma grande quantidade de
aglomerados, pois, esses funcionariam como pontos concentradores de
tensdo, possuindo alto efeito por conta de seu elevado volume, prejudicando,
assim, a resisténcia ao impacto. Observa-se que com o tratamento térmico a
resisténcia ao impacto de cada amostra respectivamente, diminui. Este
fendbmeno é esperado, pois, com a diminuicdo do volume de fase amorfa tem-
se na amostra um menor volume de fase com boa capacidade de absorver e

acomodar energia de impacto.

Ja para as amostras que possuem a nanocarga tratada superficialmente
com silano, a resisténcia ao impacto elevou-se consideravelmente. Os
mecanismos de micro-deformacgéo encontrados nesse caso podem estar sendo
disparados por um efeito concentrador de tenséo local, que ocorre mesmo com
as particulas estando mais dispersas, ocasionado justamente pela melhoria da
interface do nanocompasito. Neste caso, ndo ocorre desacoplamento, por isso

a tensdo se concentra, e a trinca se inicia em cada ponto concentrador de
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tensdo, porém é barrada e para, quando encontra o préximo ponto
concentrador de tenséo; isso sO ocorre por conta da boa distribuicdo, que faz
com gue sempre se tenha uma particula préxima para barrar a trinca. Nesse
mecanismo, ocorre uma boa transferéncia de energia de impacto da matriz
para a carga através da interface [53], pois, quando as trincas sdo barradas é
necessario um nivel mais alto de energia de impacto para ocasionar a fratura.
Além disso, o efeito de lubrificacdo que as cadeias de silano geram na matriz,
aumenta a capacidade da fase amorfa de absorver e acomodar ainda mais a
energia de impacto que pode estar diretamente relacionada ao disparo de um
mecanismo de bandas de escoamento por cisalhamento, gerada pela propria
lubrificacdo da interface, ou seja, a rigidez da interface € bem menor que a da
matriz [55]. Por conta disso, quando se avalia tanto as amostras com e sem TT,
verificamos que o material que possui nanocarga silanizada, em ambos os

casos, € 0 que tem maior RI.

Novamente, assim como para o PEEK puro, para 0s nanocompaositos
tanto com nHA pura guanto com nHA tratada , o TT diminui a resisténcia
impacto, justamente, por diminuir o volume de fase amorfa, como ja foi
explicado, essa diminuicdo de fase amorfa é uma recorréncia do aumento de

cristalinidade que acontece durante o TT.

4.8 Andlise Térmica Dinamico Mecanica

A Figura 4.27a mostra as curvas referentes ao Modulo de Perda para as

amostras sem TT,e a figura 4.27b para as amostras com TT.
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Figura 4.27 (a) Modulo de Perda para as amostras sem TT e (b) para as

amostras com TT.

A Figura 4.28a mostra as curvas referentes o Modulo de Armazenamento para

as amostras sem TT e a figura 4.28b, para as amostras com TT.
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Figura 4.28 (a) Médulo de Armazenamento para as amostras sem TT e (b) para

as amostras sem TT.

Esses mdédulos em funcdo da temperatura foram medidos a 1 Hz

(frequéncia fisioldgica).

Pelas curvas de modulo de perda referentes as amostras sem

tratamento térmico (figura 4.27 a) é possivel observar que nao se nota grandes
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mudancas no valor da Tg do nanocompdsito sem tratamento superficial em
relacdo ao polimero puro. Para a amostra com nanocarga tratada, observa-se
que a Tg do material sofre uma leve queda. Esses valores de Tg podem ser
encontrados na tabela 4.12. Essa queda na Tg pode, novamente, ser atribuida

a lubrificacdo que as cadeias de silano geram na matriz.

J& para as amostras com tratamento térmico (figura 4.27b), verifica-se
nos graficos referentes ao modulo de perda, um efeito oposto. A Tg do
nanocomposito reforcado com as particulas tratadas superficialmente € a
maior. Ja se explicou anteriormente que, a temperatura ambiente, as
propriedades mecanicas das amostras que sofreram tratamento térmico nao
sdo muito influenciadas pelo tratamento superficial da nanocarga; isso foi
atribuido a menor quantidade de moléculas de silano entre as cadeias
poliméricas, o que ocasiona um efeito menos pronunciado na plastificacdo da
matriz. No entanto, em relacdo a transicdo vitrea, uma mudanca de
comportamento € observada apds TT; isso ocorre, pois, a nHA provavelmente
ndo € uma carga nucleante e por conta disso, conforme os cristais vao se
crescendo as particulas da nanocarga vado se concentrando na fase amorfa,
comportando-se como barreiras fisicas para o movimento molecular das
cadeias. Desta forma, quanto mais se aumenta a concentracao de particulas
na fase amorfa, mais se restringe 0 movimento das cadeias, demandando
maior quantidade de energia para que essas cadeias possam deslizar umas
sobre as outras, ou seja, S80 necessarias temperaturas mais altas para dar
mobilidade a fase amorfa. Evidentemente, para todos os casos, o TT ocasionou
um aumento de Tg, o que era esperado pois, 0 aumento da fase cristalina
também ancora as cadeias da fase amorfa dificultando a mobilidade das

mesmas.

Observando as curvas de médulo de armazenamento referentes as
amostras sem TT (4.28a), nota-se que o0 aumento de temperatura faz com que
0 modulo caia em temperaturas proximas a Tg do material. No entanto, antes
dessa queda, observa-se um maior valor de médulo para as amostras que

7

possuem nanocarga pura do que para o PEEK. O que é esperado, pois, a
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presenca das nanocargas impde uma nova tenséo interfacial, e dessa forma,
gera um aumento nos valores de mddulo quando a amostra é solicitada. No
PEEK puro essa tensao interfacial ndo existe, e dessa forma o valor de modulo
€ 0 menor de todos. Para a amostra silanizada o valor de médulo é o maior de
todos, pois, como o agente silano melhorou a interagdo entre nanocarga e
matriz a tensédo interfacial gerada € maior do que no caso da amostra com

nanocarga pura.

Nas curvas referentes as amostras com TT verificamos que, para a
amaostra com nanocarga silanizada, o médulo de armazenamento cai apenas
em temperaturas mais altas. Isto é, a elasticidade do material se mantém
mesmo em temperatutras nas quias a do PEEK puro e do compésito ja
sofreram uma queda consideravel. Isso pode ser correlacionado com a melhor
interacdo entre nanocarga e matriz que faz com que o material seja capaz de

armazenar energia mesmo em temperaturas mais altas.

Também foram realizadas medidas dos mdédulos de armazenamento e
perda em funcdo da frequéncia a 37°C (Temperatura fisiologica). A figura 4.29a
mostra as curvas referentes aos moédulos de armazenamento e perda para as
amostras sem TT, enquanto que a curva 4.29b mostra as curvas referentes aos

modulos de armazenamento e perda para as amostras com TT.
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Figura 4.29 (a) Curvas referentes aos moédulos de armazenamento e

perda para as amostras sem TT e (b) para as amostras com TT
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Podemos observar, pelas figuras 4.29a e 4.29b que os modulos de perda
em funcdo da frequéncia, praticamente, ndo foram influenciados nem pela
presenca da nanocarga e nem pela presenca do silano, e mantiveram-se em
torno de 30 MPa para todas as amostras (sem e com TT) durante todo o0 ensaio

(exceto para a amostra-3 que apresentou um E” préximo a 50 MPa).

Ja em relacdo ao modulo de armazenamento tanto a presenca da
nanocarga quanto a do silano influenciaram o comportamento dinamico-
mecanico. Ja foi explicado que a presenca de nanocargas atua como barreira
ao movimento molecular, pois, gera uma nova interface no material e
consequentemente, uma tensdo interfacial. Observando as curvas de
armazenamento em funcdo da frequéncia também pode-se ver esse efeito. E
possivel notar que o E’ referente a amostra silanizada (amostra-3) é o que
possui 0 maior valor [33], o que pode ser atribuido a melhor interacdo entre
carga e matriz 0 que aumenta muito essa tenséo interfacial e restringe ainda
mais o movimento molecular. Posteriormente o E’ intermediario € o do
nanocompoésito sem silano, pois, a presenca da particula que ndo possui uma
interacdo tdo boa com a matriz ndo gera uma tenséo interfacial tédo alta e nao
restringe tanto o movimento molecular. O PEEK puro apresenta a menor
restricdo molecular entre os trés materiais, pois, no polimero puro ndo se tem
particulas que geram tensdo interfacial e atuam como barreira;
consequentemente, esse material apresenta o menor médulo. Esses valores de
mddulo podem ser interpretados como um indicio de que a melhor interacao
entre nanocarga e matriz auxiliou a gerar uma estrutura mais homogénea para

0 nanocompaosito.

Apoés o tratamento térmico, observa-se que o modulo da amostra com
nanocarga silanizada cai para valores praticamente iguais aos do PEEK puro, o
que é coerente com os valores observados na medida em fungcdo da

temperatura.
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As tabelas 4.11 e 4.12 comparam os valores de modulos de
Armazenamento e perdas obtidos na frequéncia e na temperatura fisiolégicas
para cada tipo de teste, a tabela 4.12 também indica as Tg’'s de cada material

medida no pico de E”

Tabela 4.11. Modulos de armazenamento a Temperatura e frequéncia
fisiologicas (37°C; 1 Hz)

Amostra E’'(T) (MPa); T=372C | E’ (®)(MPa), ®=1Hz
1 1900 1971
2 2240 2050
3 2349 2216
17T 2210 2499
27T 2470 2803
37T 2210 2488

Tabela 4.12 Mdédulos de perda a Temperatura e frequéncia fisiologicas (37°C; 1

Hz); Tg obtida no pico de E”

Amostra E” (T) (MPa); E” (@) (MPa), Tg (2C)
T=37°C ®=1Hz
1 26,6 26,6 147,8
2 29,1 26,6 147,5
3 49,1 44,5 146,4
17T 32,6 39,3 161,0
27T 36,5 39,3 161,0
37T 30,4 39,3 167,4
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5 CONCLUSAO

Dos resultados obtidos nessa dissertagédo podemos concluir o seguinte:

Obteve-se uma melhoria consideravel na vida em fadiga dos
nanocompaositos produzidos. Essa melhoria foi proporcionada pelo tratamento
superficial da nanocarga. Além da melhor interacdo que ocorreu devido a maior
afinidade quimica que as moléculas de silano possuem com a matriz
polimérica, também, ocorreu, possivelmente, a lubrificacdo da interface. Essa
foi ocasionada por conta da diferenca de tamanho entre as cadeias poliméricas
e as moléculas de silano. A quebra dos aglomerados através do cisalhamento
oriundo do processamento também foi facilitada pela maior interacao entre as
duas fases que foi promovida pela silanizacdo; isso provavelmente gerou no
nanocompoésito uma maior dispersdo da nanocarga. As particulas mais
dispersas, por possuirem um volume menor, ndo atuam como concentradores
de tensdo, apenas concentram tensdo localmente e atuam como barreiras a
propagacédo de trincas, de modo que melhoram a vida em fadiga do material.

Essa melhoria sugere que o nanocompdsito possui uma boa interface.

A Resisténcia ao impacto do material também melhorou com o
tratamento superficial. As particulas, por conta da forte interacdo, funcionam
como barreira a propagacdo de uma trinca. Essa caracteristica, associada a
lubrificacdo da interface, fornece a estrutura do nanocompdsito maior

capacidade de absorver e acomodar energia de impacto.

Além da melhor resisténcia ao impacto outro resultado que sugere
plastificacdo da matriz é a queda no LRT das amostras que foi verificada nos
ensaios de tracdo. Nestes, também se verificou uma maior deformacé@o de
ruptura em relacdo ao compdsito sem compatibilizante; isso foi observado nas

amostras que nao foram submetidas ao tratamento térmico.

A maior deformacdo de ruptura e a maior RI indicam aumento de
ductilidade no material. A plastificagdo da matriz ocorreu provavelmente pela
presenca de silanos oligomerizados. A oligomerizacdo do silano pode ter
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ocorrido tanto por inadequacdo nas reagfes quimicas realizadas durante o
tratamento superficial da nanocarga, quanto pela nao realizacao da filtracdo no
po tratado que foi obtido. Reagentes em excesso podem ter ficado em contato
com a nanocarga e oligomerizado durante o processo de secagem que

envolveu uma temperatura de 80°C, ou seja, mais alta que a ambiente.

O ensaio de tracdo também permitiu verificar que o médulo elastico do
nanocompostio obtido manteve-se intermediario entre o do PEEK puro e o do
nanocompoésito sem silano. Ou seja, neste trabalho, conseguiu-se melhorar a
vida em fadiga do nhanocompdsito sem que o modulo elastico diminuisse muito
em relacdo ao do compdsito ndo compatibilizado. Em outras palavras, o
nanocomposito produzido, além de possuir maior resisténcia a fadiga, possui
um modulo elastico dentro dos limites encontrados para os moédulos elasticos
do osso natural. Esse valor de médulo mostra que o material produzido possui
aplicacdo potencial como implante ortopédico, ou seja, um dos objetivos do
trabalho foi alcangado.

A analise dindmico-mecéanica mostrou um maior valor de médulo de
armazenamento para as amostras tratadas com silano que n&o sofreram
tratamento térmico, este fato demonstra que ocorre boa interacdo entre a
nanocarga silanizada e a matriz. Essa maior interacéo, associada com o menor
tamanho de particula observada nas micrografias obtidas no MEV, sugere que
a estrutura do nanocompadsito compatibilizado é mais homogénea do que a do
nao compatibilizado, e assim, o segundo objetivo deste trabalho também foi

alcancado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar nanocargas com maior razdo de aspecto, por exemplo, cargas

aciculares.
-Realizar filtracdo apds o tratamento superficial da nanocarga.

-Verificar se o silano utilizado € biologicamente aceitavel.
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