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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram sintetizados biocompósitos contendo poli(fluoreto de 

vinilideno) (PVDF) e hidroxiapatita (HAp) para a produção de filamentos para 

impressão 3D, com o intuito de produzir próteses médicas para problemas 

esqueléticos. Para isso, foi utilizado o PVDF comercial (Alfa-Aesar 99,8%) na forma 

de pó. A hidroxiapatita (HAp) foi obtida pela calcinação de ossos bovinos. Os 

biocompósitos foram produzidos misturando-se o PVDF e a HAp, nas proporções 

100% PVDF, 95%PVDF-5%HAp, 85%PVDF-15%HAp, e 75%PVDF-25%HAp. Com o 

uso de uma extrusora, os filamentos foram produzidos utilizando pellets dos 

compósitos. Os filamentos foram sujeitos a caracterizações estruturais e de 

bioatividade, fazendo o uso da espectroscopia no infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia por 

energia dispersa (EDS), calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria 

(TG), testes de bioatividade e viabilidade celular in vitro. Com o uso da espectroscopia 

no infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos os modos vibracionais 

bem como a porcentagem de fase β do PVDF, que é a fase que apresenta as melhores 

propriedade piezelétricas. As imagens obtidas pelo MEV mostraram que a amostra 

apresenta boa consolidação, com uma conectividade 0-3 em alguns pontos, enquanto 

em outros há aglomeração de partículas. Os filamentos não apresentaram 

citotoxicidade, revelando uma viabilidade celular de aproximadamente 100%. A 

amostra contendo 85%PVDF-15%HAp se revelou bioativa in vitro, porém a mesma 

amostra, após o processo de impressão 3D, não apresentou bioatividade, 

necessitando uma maior investigação e aprimoramento. 

 

Palavras-chave: Biocompósito, Biofilamento, PVDF, Hidroxiapatita. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

In this work, biocomposites containing poly(vinylidene fluoride) (PVDF) and 

hydroxyapatite (HAp) were synthesized for the production of filaments for 3D printing, 

in order to produce medical prostheses for skeletal problems. For this, it was used 

commercial PVDF (Alfa-Aesar 99.8%) in powder form. Hydroxyapatite (HAp) was 

obtained by calcining bovine bones. The biocomposites were obtained by mixing PVDF 

and HAp, in proportions 100% PVDF, 95% PVDF-5% HAp, 85% PVDF-15% HAp, and 

75% PVDF-25% HAp. With an extruder, the filaments were obtained using composite 

pellets. The filaments were subjected to structural and bioactivity characterizations, 

using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy 

(SEM), energy dispersed spectroscopy (EDS), differential scanning calorimetry (DSC), 

thermogravimetry (TG), in vitro bioactivity and cell viability tests. Using Fourier 

transform infrared spectroscopy, vibrational modes were obtained as well as the 

percentage of β-phase of PVDF, which is the phase with the best piezoelectric 

properties. The images obtained by SEM showed that the sample presents good 

consolidation, with 0-3 connectivity at some points, while at others there is particle 

agglomeration. The filaments did not show cytotoxicity, revealing a cell viability of 

approximately 100%. The sample containing 85%PVDF-15%HAp proved to be 

bioactive in vitro, but the same sample, after the 3D printing process, did not show 

bioactivity, requiring further investigation and improvement. 

 

Keywords: Biocomposite, Biofilament, PVDF, Hydroxyapatite. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS), existem mais de 150 

doenças, condições ou síndromes relacionadas a problemas esqueléticos.1 A perda 

óssea normalmente é resultante de um trauma ou doença e reflete um risco 

significativo ao ser humano, causando sofrimento e até mesmo a morte.2 Assim, tanto 

por doença ou acidente, as enfermidades esqueléticas, em sua maior parte, vêm 

acompanhadas de dor, limitações na mobilidade e perda na capacidade funcional. A 

consequência desses efeitos é a redução na capacidade de trabalho das pessoas, 

além do fato de limitar sua convivência social e causar danos em sua saúde mental.1,2 

O osso é o segundo material biológico mais transplantado, ficando atrás 

somente do sangue, onde anualmente são mais de 3,5 milhões de enxertos ósseos 

realizados no mundo.3 Para atender essa demanda, os avanços que ocorreram nas 

últimas décadas no desenvolvimento dos biomateriais artificiais têm o intuito de 

recuperar os tecidos ósseos danificados. Esses materiais apresentam propriedades 

físicas e biológicas que são compatíveis com os tecidos vivos dos hospedeiros, 

estimulando uma resposta regenerativa apropriada aos mesmos.4,5 

Ano após ano o mercado dos biomateriais vem crescendo significativamente, 

sendo assim um atrativo para empresas de desenvolvimento tecnológico e também 

da comunidade científica no geral. De acordo com a empresa MarketsandMarkets, 

uma empresa global de pesquisa e consultoria de mercado, o mercado de biomateriais 

tem previsão para aumentar de US$ 35,5 bilhões em 2020 para US$ 47,5 bilhões em 

2025, o que representa uma taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 6% entre 

2020 e 2025.6 

A tentativa de reparar partes do corpo perdidas em acidentes ou doenças vem 

desde a antiguidade, onde eram utilizados materiais naturais como madeira. Com o 

avanço da tecnologia esses materiais foram substituídos por metais, cerâmicas e 

polímeros, que durante os anos 1960 a 1970 eram desenvolvidos de modo a serem 

inertes ao organismo, essa é chamada a primeira geração de biomateriais. Alguns 

exemplos desses materiais são aços inoxidáveis, ligas de titânio. Com o entendimento 

dos mecanismos biológicos foi desenvolvida a segunda geração de biomateriais de 

modo que interagissem com a superfície biológica, como a hidroxiapatita e biovidros. 

A terceira geração de biomateriais combinava as propriedades bioativas com 
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materiais reabsorvíveis, de modo que esses novos materiais estimulavam a 

regeneração de tecidos vivos.7 

Atualmente a quarta geração de biomateriais está sendo desenvolvida com as 

descobertas sobre o comportamento eletrofisiológico das células. Nesse contexto, não 

apenas neurônios e músculos, mas outras células e tecidos possuem sinais 

bioelétricos que são capazes de governar comportamentos fisiológicos. Além disso, a 

identificação das funções das correntes e campos elétricos endógenos e externos, 

identificadas em processos de regeneração de tecidos, vem ajudando na 

compreensão dos mecanismos físicos que governam o comportamento do organismo 

vivo.7 

Apesar dos atuais biomateriais terem melhorado significativamente nos últimos 

anos, ainda podem ser aprimorados. Tais aprimoramentos são necessários para o 

conforto e recuperação de indivíduos convalescentes e para a urgência do retorno 

desses indivíduos às suas atividades normais/profissionais. Nesse sentido, uma série 

de experimentos importantes publicados em revistas de renome, como as do grupo 

Nature, vêm demostrando que os mecanismos de sinalização elétrica podem ter um 

papel muito mais significativo do que se pensava anteriormente 8,9,10 e que os 

cientistas devem se preocupar em desenvolver novos biomateriais eletrônicos que 

“imitem” os potenciais e microambientes elétricos nos organismos vivos.8 

No caso dos tecidos ósseos, uma classe de materiais que apresenta 

considerável potencial na mimetização dos microambientes elétricos é a dos materiais 

piezelétricos biocompatíveis. Na prática, o osso vivo possui um efeito piezelétrico 

intrínseco que administra o processo de remodelação óssea.11 Assim sendo, o efeito 

piezelétrico deve ser um parâmetro relevante a ser considerado no desenvolvimento 

de novos biomateriais para substituir tecidos ósseos. Um material que apresenta 

grande potencial para tal aplicação é o compósito que combina o polímero 

biocompatível poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com a cerâmica bioativa 

hidroxiapatita (HAp). Tal compósito (PVDF-HAp) é capaz de combinar a alta 

bioatividade da hidroxiapatita com a piezeletricidade do PVDF. Dessa maneira, o 

compósito pode ser ativado externamente de modo a potencializar a sua bioatividade 

e até mesmo acelerar o crescimento ósseo.12 

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é o polímero mais conhecido para 

aplicações piezelétricas. Graças a sua não toxicidade e alta flexibilidade, esse material 

vem sendo usado em uma variedade de aplicações biométicas.11 
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O PVDF é um polímero semicristalino, formado por uma cadeia de CH2–CF2 e 

pode apresentar cinco fases: α,β,γ,δ e ε, porém as fases mais utilizadas são a α,β e γ 

devido a estabilidade das mesmas, como mostra a Figura 1. A fase α é a mais comum 

e possui conformação Trans-Gauche (TGTG’), resultando em uma fase apolar devido 

a organização antiparalela dos átomos. A fase β é a mais importante no quesito as 

propriedades eletroativas, devido a sua conformação trans (TTTT) onde os dipolos 

CH2–CF2 são orientados perpendicularmente ao eixo da cadeia resultando em um 

momento dipolar elétrico de 8x10-30 Cm.13 As fases γ e δ possuem ferroeletricidades, 

porém, devido as densidades do momento de dipolo serem muito inferiores em 

relação a fase β, ambas fases não possuem muitas aplicações práticas.14,15 

Figura 1. Principais fases do poli(fluoreto de vinilideno) 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

Tratando-se de biocompatibilidade, a hidroxiapatita se mostra o material 

cerâmico mais adequado em implantes ou substituição de tecidos ósseos. Sendo o 

principal componente mineral dos ossos (cerca de 69% da massa óssea) e dentes, a 

hidroxiapatita (HAp) possuí a fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2, não apresentando 

efeitos citotóxicos para o organismo.16 

A hidroxiapatita pode ser obtida por fontes naturais, como ossos bovinos, ossos 

de peixes, conchas e casca de ovo, como também por métodos químicos, que podem 

ser classificados em métodos químicos secos, que incluem a reação de estado sólido 

e a síntese por combustão, e métodos químicos úmidos, como processos 

hidrotermais, hidrólise, síntese sol-gel, precipitação, dentre outros.17 
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Apesar de suas excelentes propriedades biológicas, a hidroxiapatita pura não 

pode ser usada para aplicações que exigem uma carga mecânica elevada devido a 

sua baixa resistência mecânica. Contudo, há uma grande quantidade de pesquisas 

em biocompósitos que combinem a bioatividade da HAp com materiais de melhores 

propriedades mecânicas.16,17 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1  Materiais compósitos e biomateriais compósitos 

Materiais com propriedades singulares e não usuais são indispensáveis para 

uma série de aplicações de alta tecnologia, como por exemplo nas indústrias 

aeroespaciais, submarinas e bioengenharias.18 

Um compósito pode ser definido como a combinação de dois materiais com 

propriedades específicas, resultando em um material multifásico que apresenta uma 

proporção significativa das propriedades das duas fases, resultando na melhor 

combinação das propriedades.18 Os compósitos mais antigos são os naturais: a 

madeira que é composta das fibras de celulose que são resistentes e flexíveis em uma 

matriz de lignina que é mais rígida, e os ossos com o colágeno, uma proteína com alta 

resistência e flexibilidade, e a apatita que é rígida, mas frágil.19 

A maioria dos materiais compósitos são formados por duas fases: a matriz que 

é contínua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa ou reforço. As 

propriedades dos compósitos são função das propriedades das fases integrantes, de 

sua fração e geometria da fase dispersa, como tamanho, distribuição e orientação das 

partículas.18 

Com o intuito de obter produtos com propriedades específicas para aplicações 

biomédicas, os biocompósitos podem ser utilizados. Biocompósitos são uma classe 

especial de materiais compósitos onde a matriz polimérica e o reforço (fibras, 

partículas, pó, etc) são feitos de recursos naturais. Nos últimos anos, os 

biocompósitos vêm atraindo a atenção devido a sua sustentabilidade, representando 

uma alternativa ecológica e de baixo custo, com grande potencial para se tornarem 

substitutos biodegradáveis para os materiais convencionais à base de petróleo. Em 

relação aos compósitos convencionais, onde são utilizados reforços sintéticos, os 
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biocompósitos apresentam uma série de vantagens, como a renovabilidade e baixa 

densidade, tornando-os materiais leves e econômicos.20,21,22 

 

2.2  Conectividade 

A disposição das fases de um compósito é um dos principais fatores que afetam 

as propriedades eletromagnéticas do mesmo. Newnham et al. propuseram o conceito 

de conectividade para descrever a maneira como as fases individuais estão 

conectadas entre si.23 Em um compósito bifásico, cada fase pode se conectar em zero, 

uma, duas ou três dimensões, resultando em dez tipos de conectividades: 0-0, 0-1, 0-

2, 0-3, 1-1, 2-1, 2-2, 2-3, 1-3 e 3-3, como mostrado na figura 1.  

Figura 2. Padrões de conectividade para materiais bifásicos propostos por 
Newnham. 

 

Fonte: O autor (2021) 

Os compósitos piezelétricos com a conectividade 0-3 são os mais estudados 

devido a sua facilidade em obtenção em várias formas como filmes finos, filamentos 

extrudados e moldes, dessa forma, se adequando a qualquer forma curva.23 Essa 

conectividade específica consiste em partículas piezocerâmicas isoladas dispersas 

em uma matriz polimérica contínua.24 As propriedades dos compósitos 0-3 são 
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extremamente dependentes das fases piezelétricas utilizadas, bem como do método 

de obtenção. 23 Furukawa et al. estudaram compósitos de PVDF-PZT, PE-PZT e PVA-

PZT com conectividade 0-3, e mostraram que a constante dielétrica experimental é 

duas vezes maior do que os valores previstos teoricamente.  

 

2.3  Biocompósitos Polímero-Cerâmicos. 

Baseado na composição dos tecidos vivos, cada vez mais busca-se 

desenvolver biocompósitos que sejam capazes de mimetizar os tecidos naturais, 

permitindo a aplicação in vivo. Dessa maneira, há um grande interesse no 

desenvolvimento de biocompósitos que combinem a biodegradabilidade de polímeros 

com as propriedades bioativas de cerâmicas.25 

A elaboração de compósitos polímeros-cerâmicos tem se tornado um dos 

temas mais importantes no campo de biomateriais, em virtude de suas propriedades 

aprimoradas proporcionadas pelos diferentes constituintes, que não são vistas nesses 

materiais separados. Além do mais, esse tipo de preparação oferece uma gama de 

possibilidades, visto que proporciona a opção de adicionar outros componentes com 

funções ou propriedades específicas conforme a aplicação.26 

Sun et al mostrou que ao combinar a hidroxiapatita com diferentes 

biopolímeros, formando nanocompósitos altamente porosos com o intuito mimetizar a 

composição e a estrutura do osso, obteve excelentes propriedades mecânicas junto 

com boas propriedades biológicas. No estudo de Pluta et al. foi mostrado a 

biocompatibilidade de diferentes compósitos polímero-cerâmicos, como 

polivinilpirrolidona e gelatina, para substituições de tecidos conjuntivos, onde a 

morfologia das células expostas aos compósitos ficou inalterada.27,28 

 

2.4  O compósito PVDF-Hap. 

O uso de materiais metálicos para substituição de tecidos ósseos vem sendo 

utilizado há décadas, porém, o uso desse tipo de material no corpo humano vem 

apresentando alguns problemas como corrosão, desgaste e rejeição do tecido.29 
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Uma alternativa para as próteses feitas de materiais metálicos é o uso de 

polímeros, dentre eles, os que apresentam propriedades piezoelétricas, que, devido a 

sua capacidade de gerar cargas elétricas superficiais, podem ter um efeito positivo no 

crescimento, fixação e proliferação de células osteoblásticas, responsáveis pela 

síntese dos componentes orgânicos da matriz óssea.30 

O compósito PVDF-Hap tem demonstrado grande potencial para a produção 

de implantes ósseos. Braga et al combinou várias proporções de PVDF-Hap e mostrou 

que 40% em massa de Hap é o limite para se ter um compósito homogêneo. Karimi 

et al mostrou que, ao utilizar nanopartículas de Hap, tende-se a aumentar a 

porosidade e o tamanho dos poros. Na dissertação de Silva, foi mostrado que o 

compósito apresenta propriedades físicas próximas do osso humano como densidade 

e cisalhamento e em todos os trabalhos mencionados, o compósito não apresentou 

citotoxicidade e se mostrou bioativo.29, 30, 31 

 

2.5  Processamento de materiais compósitos 

2.5.1 Extrusão 

 O processo de extrusão é um dos principais procedimentos no processamento 

de polímeros. Extrudar um material significa empurrar ou forçar para fora através de 

uma abertura. 

Os polímeros podem ser divididos em três grupos: termoplásticos, 

termorrígidos e elastômeros. Os termoplásticos podem ser amolecidos e solidificados 

várias vezes ao adicionar ou remover calor, desse modo, sua estrutura química 

geralmente não muda de modo considerável durante o processo de extrusão. Já os 

termorrígidos sofrem uma reticulação polimérica quando sua temperatura é elevada 

acima de certo ponto, essa reação une as moléculas formando uma rede 

tridimensional que não se altera ao reduzir a temperatura novamente, assim, os 

termorrígidos sofrem uma mudança irreversível ao passarem pela reticulação, 

tornando esses polímeros não recicláveis. Os elastômeros ou borrachas são capazes 

de sofrerem grandes deformações, que ao se retirar a força de deformação, o material 

retorna completamente ou quase completamente, comportando-se como um 

elástico.32,33 



19 
 

O processo de extrusão se inicia ao colocar o material no funil, que, pela ação 

da gravidade, desce para o cilindro da extrusora, alojando-se entre o parafuso e o 

cilindro da extrusora. À medida que o parafuso gira, o material vai sendo carregado 

através do cilindro, sendo aquecido pelo sistema de aquecimento até o ponto de fusão. 

Conforme o material é empurrado pela matriz, ele adquire a forma da seção 

transversal da mesma. A figura 2 ilustra um esquema de uma extrusora. 

Figura 3 – Representação esquemática de uma extrusora. 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

2.5.2 A técnica de impressão 3D de filamentos. 

A impressão 3D, também conhecida como prototipagem rápida, vem atraindo 

o interesse da indústria, da comunidade acadêmica e de amadores, devido à sua 

versatilidade, flexibilidade de design, baixo volume de produção, redução de 

desperdício, entre outras vantagens. Além disso, tem sido desenvolvida técnicas de 

impressão 3D utilizando materiais poliméricos que oferecem uma gama mais ampla 

de propriedades.34,35 

Uma das formas mais acessíveis de manufatura aditiva é a impressão 3D 

utilizando a extrusão de polímeros e compósitos. Este tipo de processo é utilizado em 

uma série de aplicações biomédicas, como o planejamento cirúrgico virtual 

tridimensional, a geração de modelos anatômicos e a fabricação de implantes 

específicos do paciente. Alguns exemplos são placas ortopédicas para cirurgia 

reconstrutiva e implantes ósseos protéticos.36 



20 
 

O processo de impressão 3D começa com um modelo no computador, que 

pode ser criado por dados de imagens adquiridos ou estruturas construídas em 

software de desenho assistido por computador (CAD). Os dados do modelo em malha 

3D são transformados em arquivos de camadas em 2D e enviados para a máquina de 

impressão. Na impressora, um filamento polimérico alimenta um bico de extrusão 

aquecido, que derrete e o deposita em uma placa de construção. As camadas vão 

sendo construídas ao se depositar o material uma sobre as outras, onde cada camada 

é formada por filamentos extrudados e individuais, e esse processo se repete até a 

geometria desejada ser concluída.33 

 

2.6 Técnicas de Caracterização 

2.6.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

No espectro eletromagnético, a radiação de infravermelho compreende uma 

região onde os comprimentos de onda são maiores que a luz visível (400 a 800nm 

aproximadamente) e menores que as microondas (1mm). A maioria dos compostos 

que possuem ligações covalentes absorvem radiação nessa faixa, isso porque a 

frequência de vibração das moléculas é aproximadamente a mesma da radiação 

infravermelha, desse modo, ao absorver essa radiação as moléculas ficam excitadas 

em um estado de maior energia vibracional.37 

Assim como outras formas de absorção de energia, a absorção no 

infravermelho é quantizada, isto é, absorvem apenas determinadas frequências, que 

representam alterações de energias de 8 a 40 kJ/mol.38 Contudo, nem todas as 

ligações das moléculas são capazes de absorver energia no infravermelho. Para que 

haja uma vibração com absorção de energia no infravermelho é necessário que ocorra 

uma variação do momento de dipolo elétrico da molécula. Para que uma molécula 

seja capaz de interagir com o campo eletromagnético da radiação incidente e absorver 

ou criar um fóton, ela deve possuir um dipolo oscilante com essa mesma frequência 

característica. Desse modo, vibrações que ocorrem em razão de alterações do 

momento de dipolo, de átomos deslocados uns em relação aos outros, são ditas ativas 

no infravermelho. Vibrações inativas no infravermelho são aquelas cujo o momento 

de dipolo não se altera, ou seja, não absorvem energia.39 



21 
 

Os movimentos dos átomos em uma molécula resultam nos modos 

vibracionais. Esses movimentos podem gerar alongamentos nas ligações químicas, 

chamados de deformação axial ou estiramento, ou alterações no ângulo de ligação, 

chamadas deformações angulares ou dobramento.34 Os modos vibracionais 

dependem do número de graus de liberdade em uma molécula. Em um sistema onde 

há N átomos livres para se movimentarem nas três dimensões, cada átomo possui 3 

graus de liberdade, então, o sistema possui 3N graus de liberdade. Porém, se esses 

átomos possuem uma ligação entre si, formando uma molécula, podemos descartar 

três graus de liberdade translacional devido ao movimento em fase de todos os 

átomos. Outros três graus de liberdade devem ser eliminados para moléculas não 

lineares, devido aos movimentos rotacionais da molécula. Então, podemos esperar 

3N-6 graus de liberdade para os movimentos vibracionais. Caso a molécula seja 

linear, onde há somente 2 graus de liberdade rotacional, teremos 3N-5 graus de 

liberdade rotacional.40 

Os modos vibracionais mais simples ativos no infravermelho são o estiramento 

e o dobramento. Na figura 3 estão esquematizados os tipos de modos vibracionais e 

suas variações angulares, que podem ser no plano, com o movimento simétrico 

chamado de tesoura, ou assimétrico chamado de balanço, e fora do plano, com o 

movimento de abano simétrico, ou torção assimétrico. 
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Figura 4 - Modos vibracionais de estiramento e dobramento. 

 

Fonte: O autor (2021) 

Para obter os espectros de infravermelho, é utilizado um espectrofotômetro de 

infravermelho que possui uma fonte de radiação, essa radiação é colimada por um 

espelho e direcionada para um divisor de feixes. Um dos feixes segue em direção a 

um espelho fixo e outro segue em direção a um espelho móvel, ambos sendo refletidos 

para o divisor de feixes. O espelho móvel cria uma diferença no caminho óptico entre 

os dois feixes que, ao se encontrarem, podem ocorrer interferências construtivas ou 

destrutivas. Esse feixe recombinado então atravessa a amostra que absorve parte da 

radiação. A radiação não absorvida incide em um detector e é gerado um 

interferograma que mostra a intensidade da radiação detectada. O espectro de 

absorção no infravermelho é obtido ao se aplicar a transformada de Fourier no 

interferograma coletado. 

O espectro de infravermelho pode ser obtido também através da técnica da 

reflexão total atenuada (ATR), na qual a amostra é colocada sobre um cristal que pode 

ser de diamante, Germânio ou Silício. Esse cristal precisa ter um índice de refração 

superior ao do material, onde o feixe infravermelho passa induzindo a reflexão interna 

total da radiação incidente, que penetra na amostra como uma onda evanescente. 
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Esse feixe então é atenuado em regiões do espectro onde a amostra absorve energia, 

e é direcionado para um detector que gerará um espectro das bandas vibracionais 

características.41  

 

2.6.2 Microscopia eletrônica de varredura  

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma importante técnica utilizada 

corriqueiramente na análise microestrutural de materiais. Entre as vantagens desta 

técnica está a elevada profundidade de foco, resultando em uma imagem com 

aparência tridimensional, como também a possibilidade de combinar a analise 

microestrutural com a microanálise química. 

O microscópio eletrônico de varredura consiste em um canhão de elétrons, 

esse canhão produz um feixe de elétrons colimado com um diâmetro de 

aproximadamente 50 Å que incide na amostra, os elétrons desse feixe interagem com 

os átomos da amostra, dando origem a uma variedade de processos físicos chamados 

de eventos de espalhamento. Esses eventos de espalhamento transferem energia 

para os átomos da amostra a partir dos elétrons do feixe, produzindo os elétrons 

retroespalhados, elétrons secundários e raios X que transmitem informações sobre a 

amostra, como características topográficas, composição, estrutura cristalina e campos 

elétricos e magnéticos locais.42 (Goldstein) 

Para a formação da imagem os elétrons secundários são os que mais 

interessam. Eles são resultantes de interações inelásticas entre o feixe de elétrons e 

os átomos da amostra, possuem baixa energia e proporcionam imagens de alta 

resolução. Já os elétrons retroespalhados são provenientes de interações elásticas e 

possuem alta energia, que ao serem detectados junto com os elétrons secundários 

geram o contraste de tons de cinza na imagem, sendo possível relacionar o número 

atômico médio da região observada.36 

 

2.6.3 Espectroscopia por energia dispersa 

A espectroscopia por energia dispersiva (EDS) é uma técnica utilizada para a 

estimativa da composição elementar e mapeamento. Vem sendo utilizada em controle 

de qualidade em muitas industrias como: computadores, semicondutores, metais e 
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polímeros. Também é utilizada na medicina para análise de sangue, tecidos, ossos e 

órgãos, no controle ambiental para detecção do amianto, em campo para prospecção 

de minérios, arqueologia e oceanografia, identificação e detecção de falsificações em 

obras de arte, análise forense entre outros. As maiores vantagens do EDS são a 

velocidade de aquisição dos dados, a eficiência, facilidade de uso e portabilidade.43 

Ao bombardear uma amostra com elétrons de alta energia, os elétrons que são 

eliminados de sua camada interna produzem um buraco (lacuna) de elétron na 

camada interna e, em seguida, o elétron de nível de energia mais alto é transferido 

para um nível de energia mais baixo. Essa transferência de elétrons fornece libera na 

forma de raios X. Esses raios X característicos são detectados pelo EDS. Ao medir a 

energia de raios X característica e a intensidade dos raios X de cada elemento, 

podemos estimar a composição elementar de uma amostra e calcular a concentração 

desse elemento em massa ou fração atômica.44 

 

2.6.4 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A análise térmica é o termo utilizado para descrever as técnicas de 

caracterização onde uma propriedade física e/ou os produtos de reação de uma 

amostra são medidos em função da temperatura. 

A calorimetria exploratória diferencial (DSC) é uma técnica que permite a 

caracterização de importantes propriedades físicas, como a determinação de 

transições de fase, bem como as mudanças de entalpia e entropia, reações de 

desidratação, decomposição, óxido-redução, etc. Esse tipo de caracterização tem a 

atenção devido a sua simplicidade e universalidade, pois, as características medidas 

por meio da calorimetria, como a entalpia e a capacidade calorífica, têm um significado 

físico claro.45 

Na calorimetria exploratória diferencial, é medida a variação de entalpia da 

amostra em relação a um material de referência termicamente inerte, enquanto ambos 

são submetidos a uma programação controlada de temperatura. O arranjo mais 

simples é aquele no qual a amostra e a referência são colocadas sobre uma placa 

condutora e ambos são aquecidos pela mesma fonte de calor, desse modo, sendo 

possível determinar a diferença do fluxo de calor entre ambas.36 
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2.6.5 Termogravimetria 

A termogravimetria (TG) utiliza o calor para produzir reações e mudanças 

físicas nos materiais. Através da TG é possível obter informações quantitativas de 

qualquer mudança de massa que esteja associada a uma transição ou degradação 

térmica. As curvas fornecidas pela TG são características para um composto, devido 

a sequência única das reações físico-químicas que ocorrem nas faixas de temperatura 

que são função da estrutura molecular.46 

Entre as técnicas de análise térmica, a TG faz o uso da variação da massa da 

amostra em função do tempo ou da temperatura para a determinação de vários 

eventos térmicos como a como absorção, adsorção, vaporização, sublimação, 

decomposição, oxidação e redução. O princípio da técnica se baseia na mudança de 

massa sob condições programadas, no modo isotérmico a alteração do peso é 

registrada em função do tempo, já no modo de varredura essa alteração é registrada 

em função da temperatura.47 

O equipamento é composto pela balança térmica, que é o principal componente do 

sistema. A balança possui várias subunidades que são a micro balança eletrônica, o 

porta amostra, o forno, o programador de temperatura e o detector. A balança térmica 

consiste em uma haste que segura o braço de uma micro balança. A amostra é 

colocada no porta amostra, enquanto as mudanças de massa são registradas pelo 

detector, o programador de temperatura mantém a amostra isotermicamente em uma 

temperatura de interesse ou a aquece em uma taxa programada. A curva TG pode 

ser plotada em função da perda de peso da amostra, na forma diferencial (perda de 

peso em função do tempo) ou em função da temperatura.43,44 

 

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1  Produção dos compósitos na forma de filamentos 

Para a confecção dos biofilamentos utilizou-se o polímero PVDF (Alfa-Aesar 

99,8%) na forma de pó, com massa molecular igual a 6,4x104 g/mol. 

A hidroxiapatita (HAp) foi obtida pela calcinação de ossos bovinos a 900 °C, 

conforme descrito por Miyahara e colaboradores.48 
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A hidroxiapatita e o poli (fluoreto de vinilideno) – PVDF (ambos em pó), foram 

misturados em um moinho de baixa energia da ACB Labor®, Brazil por 12 horas a 

170 rpm formando compósitos com proporções de 0%, 5%, 15% e 25% em massa de 

HAp. Após a mistura, os compósitos em pó foram compactados em prensa uniaxial a 

3 MPa por 1 minuto formando pastilhas de 5,0 cm de comprimento, 3,0 cm de largura 

e 3,0 mm de altura, que foram divididas em pedaços menores de aproximadamente 

10 mm para formar pellets, que então foram consolidados em um tratamento térmico 

de 170 ºC por uma hora. Para a produção dos biofilamentos, os pellets consolidados 

foram depositados em uma extrusora (Filmaq 3D) onde foram extrudados uma 

temperatura de 220°C com velocidade de rosca de 18 rpm utilizando-se um bico 

circular de 1,75 mm. Para cada composição, foram extrudados 5 metros de filamento. 

  

3.2  Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Para caracterizar as fases cristalinas do biocompósito foi utilizada a 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As medidas 

foram realizadas em um espectrômetro da marca Perkin Elmer, modelo Frontier. O 

espectrômetro está localizado no Centro de Ciências Moleculares e Nanotecnologia 

(CCMN). Os dados foram obtidos com acessório de refletância total atenuada (ATR). 

na região de 4000 cm-1 a 650 cm-1 onde um pedaço de aproximadamente 2 mm da 

amostra foi cortado e inserido no equipamento.  

A porcentagem de fase eletroativa (soma de beta com gama) para cada uma 

das composições foi calculada utilizando o método de Cai e colaboradores:49 

 

𝐹(𝐸𝐴) =
𝐼𝐸𝐴

(
𝐾840
𝐾763

)𝐼763+𝐼𝐸𝐴

× 100%                                        (1) 

Onde 𝐼𝐸𝐴e 𝐼763 são as absorbâncias em 840 e 763 cm-1 respectivamente, K840 

e K763 são os coeficientes de absorbâncias em seus respectivos números de onda, 

cujo valores são 7,7x104 e 6,1x104 cm2 mol-1 respectivamente como mostrado na 

figura 1. 
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Figura 5 - Exemplo de Espectro de FTIR de PVDF-HAp. 

 

 

 

 

Caso no espectro haja picos bem definidos em 1275 cm-1 (pico exclusivo da 

fase beta) e também em 1234 cm-1 (pico exclusivo da fase gama), as porcentagens 

das fases beta e gama poderão ser obtidas, respectivamente, pelas equações (2) e 

(3). 

  

𝐹(𝛽) = 𝐹𝐸𝐴 𝑥 (
𝛥𝐻𝛽′

 𝛥𝐻𝛽′ + 𝛥𝐻𝛾′
) 𝑥 100% 

 

(2) 

𝐹(𝛾) = 𝐹𝐸𝐴 𝑥 (
𝛥𝐻𝛾′

 𝛥𝐻𝛽′ + 𝛥𝐻𝛾′
) 𝑥 100% 

 

(3) 
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Sendo, 

- 𝐹(𝛽) porcentagem da fase β  

- 𝐹(𝛾) porcentagem da fase γ 

- 𝛥𝐻𝛽′ diferença nas absorbâncias entre o pico em 1275 cm-1 e o vale em 1260 cm-1  

- 𝛥𝐻𝛾′e diferença entre o pico em 1234 cm-1 e o vale mais próximo em 1225 cm-1. 

Dessa maneira, mesmo que haja as duas fases eletroativas no polímero é 

possível estimar sua porcentagem.16 

 

3.3  Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

A caracterização da microestrutura dos biocompósitos foi feita via microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). As imagens de MEV foram feitas no equipamento 

TM3000 da marca Hitachi localizado no CCMN. As imagens de fratura foram obtidas 

em amostras clivadas perpendicularmente ao comprimento dos filamentos com o 

auxílio de um estilete. Neste caso, o a lâmina do estilete foi encostada na superfície 

das amostras e uma peça metálica foi colidida contra o mesmo para que houvesse a 

quebra do material. 

 

3.4  Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Para analisar pontos de fusão e outras possíveis transições de fase foi utilizada 

a calorimetria exploratória diferencial (DSC). Para realizar as medidas foi utilizado um 

pedaço de aproximadamente 4mg de cada amostra que foi colocado em um cadinho 

de alumina e aquecido a uma taxa de 10°C/min até 300°C em uma atmosfera de ar e 

depois resfriadas na mesma taxa até 50°C. 

 

3.5  Testes de bioatividade in vitro 

 Os testes de bioatividade in vitro foram realizados imergindo-se os filamentos 

em um fluido corpóreo simulado (SBF) e analisando-se possíveis nucleações de 

fosfatos de cálcio nas superfícies após alguns dias de imersão. O SBF foi preparado 

utilizando o protolocolo proposto por Kokubo e Takadama [50] visando-se produzir um 

fluido com concentração iônica e pH próximos ao do plasma sanguíneo. A ordem, os 

reagentes e as quantidades utilizadas estão mostradas na Tabela 1. Basicamente, o 
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preparo do SBF foi realizado dissolvendo-se os oito primeiros reagentes da Tabela 1, 

um a um de forma lenta em um Becker de prolipropileno contendo 700 ml de água 

milli-Q a 36,5 ºC.  

 

 Tabela 1. Reagentes utilizados para a síntese do SBF, ordem de adição na 
solução e massa. 

Ordem de adição Reagentes Massa 

1 NaCl 8.035 g 

2 NaHCO3 0.355 g 

3 KCl 0.225 g 

4 K2HPO4 . 3H2O 0.231 g 

5 MgCl2 . 6H2O 0.311 g 

6 HCl [1.0M] 39 mL 

7 CaCl2 0.292 g 

8 Na2SO4 0.072 g 

9 (HOCH2)3CNH2 6.118 g 

10 HCl [1.0M] 0–5 mL 

 

 Em seguida, mais água deionizada foi adicionada à mistura até completar 900 

ml e utilizou-se o Tris hidroximetil amino metano e o HCl para ajustar o pH da solução 

em 7,4 (pH do sangue). Por fim, o SBF foi filtrado em uma membrana com poros de 

0,45 µm com auxílio de uma seringa. Após o preparo, o SBF ficou armazenado em 

geladeira por até 21 dias.  

Para a realização dos testes, primeiramente pedaços de 8 mm de comprimento 

do filamento contendo 15% de hidroxiapatita foram limpos em ultrassom por 15 min 

em álcool etílico (98%) e secos em estufa a 40 °C durante 24 horas. Após a secagem 

as amostras foram presas em presilhas de nylon e imersas em frascos de polipropileno 

contendo 15 ml de SBF por 21 dias.   

 Após o teste, as amostras foram enxaguadas com água destilada, secas em 

estufa a 40°C por 24 horas e analisadas por microscopia eletrônica de varredura.  

 Foi realizado o teste em uma amostra impressa no formato de filamento visando 

avaliar se o processo de impressão poderia alterar a bioatividade in vitro das amostras. 

Para isso, o filamento foi impresso em uma impressora GEEETech i3 utilizando-se 

uma temperatura de 220 °C. 
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3.6  Testes de viabilidade celular in vitro  

Para testar a viabilidade celular foram feitos ensaios in vitro utilizando pré- 

osteoblastos MC3T3-E1. As células utilizadas foram cultivadas em ɑ-MEM 

suplementado com 10% de soro fetal bovino (FBS). As culturas de células foram 

mantidas a 37ºC e 5% de CO2. As células co-confluentes foram lavadas com PBS, 

tripsinizadas por 30 segundos, o excesso de tripsina foi removido, ressuspenso com 

o meio apropriado e usado nos experimentos de placa de 96 poços. As células foram 

semeadas a uma densidade de 2,5x105 células por poço e após 24 horas incubadas 

a 37°C (5% CO2). Foram colocadas amostras de 6mm de comprimento em cada poço 

em triplicata e o poço sem material foi utilizado como controle negativo.  Foram 

realizados três experimentos independentes em triplicata. 

Ao final do período de incubação, foi avaliado o número de células viáveis 

crescidas pelo método de viabilidade celular MTT. Este método tem como base a 

capacidade das mitocôndrias de células viáveis reduzir o MTT (brometo de 3-4,5-

dimetil-tiazol-2-il-2,5-difeniltetrazólio) um sal amarelo solúvel em água, em formazan, 

um composto insolúvel de cor roxa. Para a determinação quantitativa da proliferação 

celular, foram utilizados 5 mg/mL de solução de MTT em PBS (pH 7,4). A solução de 

MTT foi aquecida a 37°C e 20μL foram despejados nos poços de uma placa de cultura 

e, em seguida, colocados em uma incubadora umidificada a 37°C sob uma atmosfera 

de 5% de CO2 por 90 min. O sobrenadante foi removido e 100uL de DMSO foram 

adicionados a cada placa de poço. Após agitar a placa por 30s (usando um agitador 

de placas), as amostras foram analisadas em um leitor de ELISA no comprimento de 

onda de 540cm−1, usando 630cm−1 como referência. A partir dos valores de 

absorbância (lidos nos comprimentos de onda desejados) foi possível quantificar a 

porcentagem de viabilidade celular. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na figura 5 são mostrados os espectros de FTIR dos filamentos 100%PVDF, 

95%PVDF-5%HAp, 85%PVDF-15%HAp e 75%PVDF-25%HAp bem como as 

indicações dos números de onda para as principais bandas. As bandas que ocorrem 

para o filamento de 100% de PVDF em 763, 875 e 1070 são referentes à fase alfa do 

PVDF.51,52 A banda em 1275 cm-1 está relacionada à fase beta do polímero.48 As 

bandas 950 e 1234 pertencem à fase gama. Há regiões de sobreposição na região 
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das bandas em 840 e 1170 que são reportadas como pertencendo às fases beta e/ou 

gama [e na região da banda de 1434 cm-1 que pode estar relacionada à modos 

vibracionais de dobramento das fases alfa, beta e/ou gama.48 A banda fraca em 1454 

cm-1 pode estar relacionada à presença de defeitos na cadeia polimérica do tipo 

cauda-cauda [δ (CH2-CH2)].53 Tais defeitos podem ocorrer durante a adição do 

monômero à cadeia polimérica em crescimento durante a síntese ou durante o 

processamento do material, devido à quebra e reorganização da cadeia 54.  Para as 

amostras contendo hidroxiapatita são observadas três bandas novas bandas 

centralizadas em 961, 1042 e 1088 cm-1. A banda em 961 cm-1 é referente ao modo 

de estiramento simétrico ν1 do PO4 e as outras duas estão relacionadas ao 

estiramento simétrico ν3 do PO4.55 A intensidade dessas bandas aumenta conforme 

aumenta-se a quantidade de hidroxiapatita nos compósitos. Não foram observadas 

mudanças significativas nos números de onda das bandas do PVDF, o que indica que 

não houve alteração química na cadeia polimérica com a adição de HAp.  

Figura 6 - Espectros FTIR dos filamentos 100%PVDF, 95%PVDF-5%HAp, 
85%PVDF-15%HAp e 75%PVDF-25%HAp. 
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Na Tabela 2 são mostrados modos vibracionais encontrados na literatura 

correspondentes ao PVDF e à hidroxiapatita e suas respectivas regiões espectrais, 

grupo funcional, fase correspondente e referências. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 2. Modos vibracionais correspondentes ao PVDF e à hidroxiapatita, grupo 
funcional correspondente, fase correspondente e referências. 

Banda 
(cm-1) 

Grupo Modo de vibração Fase 
correspondente 

Referências 

763 CF2 

 
Flexão no plano (balanço) α 56 

840 CH2, CF2 flexão no plano (CH2) e 
estiramento assimétrico (CF2) 

β,γ 46, 48, 53  

875 CF2 
 

estiramento* α 49 

963 
 

PO4 estiramento simétrico HAp 57 

976 CH 
 

deformação fora do plano α 48 

1040 PO4 

 
estiramento assimétrico HAp 54 

1070 CH2 
 

deformação fora do plano α 49 

1088 
 

PO4 estiramento assimétrico HAp 54 

1170 CH2 estiramento assimétrico β,γ 58,59 
 

1234 
 

CF deformação fora do plano γ 48 

1275 
 

CF deformação fora do plano β 48 

1400 
 

CF2 estiramento* α 49 

1454 δ (CH2 -CH2) - Defeito na cadeia 
do polímero 

60 

*tipo de estiramento não encontrado 
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Um fato interessante a se notar é que não ocorreram sobreposições entre as 

bandas de HAp e as do PVDF. Dessa maneira, foi possível calcular a porcentagem 

de fase polar β em cada uma das composições utilizando o método de Cai e 

colaboradores 46 e os resultados estão listados na tabela 3. 

Tabela 3. Concentração de PVDF e Porcentagem de fase β para os filamentos 
100%PVDF, 95%PVDF-5%HAp, 85%PVDF-15%HAp e 75%PVDF-25%HAp. 

Concentração Porcentagem de fase β 

PVDF em pó    33%* 

PVDF 100% 64% 

PVDF 95% - 5% HAp 62% 

PVDF 85% - 15% HAp 65% 

PVDF 75% - 25% HAp 64% 

* porcentagem obtida da referência 61. 

 

O cálculo da porcentagem da fase beta permitiu inferir dois comportamentos 

interessantes: o primeiro é que houve um aumento da porcentagem da fase beta após 

o processamento do polímero (consolidação seguida de extrusão) e o segundo é que 

houve pouca variação das porcentagens de fase β entre as amostras extrudadas.  

De fato, a fase α é a única fase apolar do PVDF.  Dentre as outras fases, a fase 

β é a que apresenta maior polarização e, consequentemente, melhores propriedades 

piezelétricas.  No entanto, o PVDF cristaliza-se predominantemente na fase α a partir 

do fundido, com teor bastante baixo de fase β.62 

Diferentes estratégias podem ser utilizadas para a formação da fase beta a 

partir da fase alfa do PVDF. A mais comum refere-se ao estiramento mecânico do 

polímero aquecido.63,64 Outras técnicas reportadas são: a aplicação de um campo 

elétrico elevado, a evaporação de solventes a temperaturas inferiores a 80ºC, a 

copolimerização trifluoroetileno (TrFE), dentre outras 65. No presente trabalho, 

filamentos foram produzidos utilizando um processo simples consistindo da produção 

de pellets de PVDF e de sua mistura com hidroxiapatita (prensagem e aquecimento), 

seguido de uma extrusão em uma temperatura acima do ponto de fusão do polímero. 

O processo foi suficiente para conformar boa parte das cadeias poliméricas na fase 

beta tornando-a majoritária no sistema.  Assim sendo, o método de produção utilizado 

torna-se vantajoso para a produção de compósitos em que se deseje explorar a fase 

piezelétrica do PVDF.  

Ao alterar a concentração de HAp em relação ao PVDF foi constatado que 

houve pouca variação na porcentagem da fase beta em relação ao PVDF puro, cerca 
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de 2% para a concentração de 5% de HAp e 1% para a concentração de 15%. Assim, 

a adição de hidroxiapatita (até 25% em massa) não inibe a conversão de fase alfa em 

beta durante o processamento.  

A partir da calorimetria exploratória diferencial foi possível observar os pontos 

de fusão e solidificação do biocompósito como mostra a figura 6 e a Tabela 4. 

Figura 7 - Termogramas obtidos pela técnica de calorimetria diferencial de varredura 
(DSC) para  a)PVDF em pó (precursor) b) filamento 100%PVDF, c) filamento 

95%PVDF-5%HAp, d) filamento 85%PVDF-15%HAp e e) 75%PVDF-25%HAp. 

 

 

A amostra de PVDF em pó apresentou seu ponto de fusão em 147°C e 

solidificação em 130 °C. Após o processo de extrusão, a temperatura de fusão passou 

para 153 ºC enquanto a temperatura de solidificação aumentou para 139 ºC. Esse 

aumento nas temperaturas pode estar relacionado à mudança das fases cristalinas 

ou a stress causados durante o processo de extrusão. Ao acrescentar HAp na 

composição foi observado que as temperaturas de início de fusão e solidificação são 

muito próximas para todos os filamentos. Este resultado também indica que as 

temperaturas de transição da matriz PVDF após a submissão ao processo extrusão 

não são dependentes da quantidade de HAp nos compósitos. Um resultado 

semelhante foi relatado no estudo de Corcione e colaboradores.66 Para filamentos de 
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Figura 8 - Imagens de MEV com um aumento de 2500x onde: a)100%PVDF 
b)95%PVDF-5%HAp c)85%PVDF-15%HAp e d) 75%PVDF-25%HAp. 

PLA, em que 50% em massa de microesferas Hap foram adicionadas na matriz 

polimérica sem alterar o ponto de fusão do PLA.  

 

Tabela 4. Ponto de fusão e solidificação para os filamentos 100%PVDF, 95%PVDF-
5%HAp, 85%PVDF-15%HAp e 75%PVDF-25%HAp. 

Amostra Tm (°C) - onset Ts (°C) - onset 

PVDF pó 147°C  130°C  

Filamento 100% 
PVDF 

153°C 139°C 

Filamento 95%PVDF-
5%HAp 

152°C 139°C 

Filamento 85%PVDF-
15%HAp 

153°C 138°C 

Filamento 75%PVDF-
25%HAp 

151°C 139°C 

 

Na figura 7 estão as imagens obtidas pela microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) nas superfícies de fratura dos filamentos. 

 

 

 

a)              b) 

 

 

 

 

 

 

 

c)              d) 
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Ao observar as imagens nota-se uma boa consolidação do polímero. Esse 

resultado está de acordo com os da Tabela 2 pois todos os filamentos foram obtidos 

acima do ponto de fusão do polímero.  Com o aumento da concentração de HAp, 

houve um aumento também na quantidade de partículas dispersas na matriz. 

Utilizando o padrão de conectividade de Newnham67 observa-se uma conectividade 

do tipo 0-3 em alguns pontos enquanto em outros há a presença de aglomerados de 

partículas de HAp. Em relação aos demais padrões de conectividade, os compósitos 

com conectividade 0-3 apresentam algumas vantagens, como baixo custo e facilidade 

no preparo68. Porém, para que esse tipo de conectividade seja garantida, a fase 

cerâmica deve permanecer abaixo de 40%.36 Embora todos os filamentos possuam 

porcentagem de HAp menor que 40%, os aglomerados mostraram que é preciso 

aprimorar o processo de preparo das amostras, caso esse tipo de conectividade seja 

desejada.  

Na Figura 8 são mostrados os resultados de viabilidade celular após 24 h de 

incubação utilizando-se células MC3T3-E1. Para todas as amostras, a viabilidade das 

células pré-osteoblastos foi de aproximadamente 100%.  Essa excelente viabilidade 

celular demostra que os filamentos não apresentaram citotoxicidade para essas 

células pré-osteoblásticas. Curiosamente, as amostras não melhoraram de 

comportamento com o aumento da quantidade de HAp. Todavia, em testes in vitro 

realizados em trabalhos anteriores do grupo com pastilhas sinterizadas de PVDF puro 

ou em quantidades muito baixas de HAp (<10%), não foi observada nucleação de 

fosfato de cálcio quando as amostras ficaram imersas em SBF. De fato, tal efeito é 

desejável para que haja integração entre o biomaterial e o osso vivo.  
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Figura 9 - Resultados do ensaio de citotoxicidade MTT para os filamentos 
100%PVDF, 85%PVDF-15% HAp e 75%PVDF-25% HAp. Amostra controle: poço 

somente com o meio de cultura. 

 

 

Nas Figuras 9 e 10 são mostrados os resultados dos testes de bioatividade in 

vitro. A amostra contendo 75%PVDF-25%HAp não foi testada pois foi verificado em 

experimentos paralelos do Grupo de Pesquisa que ela não seria adequada para o 

processamento por impressão 3D. Por outro lado, as amostras 100% PVDF e 

95%PVDF-5%HAp não apresentaram crescimento de apatita até 21 dias de imersão. 

Assim, os resultados apresentados a seguir referem-se à amostras do filamento 

85%PVDF-15%HAp e  a uma amostra padrão de hidroxiapatita.  

Nas Figuras 9 (a) e (b) são mostradas as imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura das amostras padrão (amostra sinterizada de HAp) e do 

filamento contendo 15% de HAp após sete dias de imersão em SBF. Na Figura 5 (a) 

é possível observar uma densa e uniforme camada nucleada sobre a amostra padrão 

com morfologias globulares e trincas características do crescimento de apatita [50]. 

Essa amostra foi imersa como um controle de qualidade do SBF. Como a mesma 

apresentou crescimento de apatita, pode se concluir que o SBF foi produzido 

corretamente. Na Figura 9 (b) é mostrada uma imagem da superfície do filamento 

85%PVDF-15%HAp após sete dias de imersão em SBF. Para esse período de 

imersão não foi observado crescimento de apatita na superfície do filamento.  
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Figura 10 - Imagens de MEV das amostras imersas por sete dias em SBF a) amostra 
de HAp sinterizada b) amostra de 85%PVDF-15%HAp. 

 

 

Na Figura 10 é mostrada uma imagem de MEV para outro pedaço da amostra 

85%PVDF-15%HAp que ficou imerso por 21 dias em SBF. Nota-se na Figura 10 (a) 

que houve nucleação de uma camada com morfologia semelhante à da apatita. Porém 

há regiões com crescimento e regiões sem crescimento. Na Figura 10 (b) observa-se 

um ponto de início de nucleação com morfologia globular. Na Figura 10 (c) observa-

se uma região com uma densa e uniforme camada. A partir destas imagens pode-se 

concluir que o filamento 85%PVDF-15%HAp é bioativo in vitro. Caso contrário, não 

seria observada nenhuma nucleação, ainda que com um período maior de imersão 

(21 dias). Obviamente, a bioatividade é inferior à da amostra padrão, como já era 

esperado. Nota-se ainda que a nucleação não ocorreu de forma uniforme, mas 

ocorreu em vários pontos da amostra. Portanto, acredita-se que com períodos maiores 
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de imersão, toda a superfície do filamento apresentaria crescimento de apatita, mas 

esse efeito ainda precisa ser investigado.  

Figura 11 - Imagens de MEV das amostras imersas por 21 dias em SBF a), b) e c) 
amostra de 85%PVDF-15%HAp. d) amostra 85%PVDF-15%HAp impressa na forma 

de filamento. e) e c) Espectros de EDS obtidos nos pontos P1 e P2, 
respectivamente. 
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Na Figura 10 (d) é mostrada uma imagem da superfície do filamento que foi 

obtido por impressão 3D a partir do filamento 85%PVDF-15%HAp extrudado após 21 

dias de imersão em SBF. Não foi observada nenhuma região com nucleação 

semelhante às Figuras 10 (a), (b) e (c). Verifica-se portanto, que o processo de 

impressão 3D afetou a bioatividade do filamento e necessita de maior investigação e 

aprimoramento. Nas Figuras 10 (e) e 6 (f) são mostrados dois espectros de EDS. O 

primeiro é referente a uma região com alto crescimento de apatita (Ponto P1 da Figura 

10 c). Nota-se a presença de picos intensos referentes ao elemento cálcio (Ca) e ao 

elemento fósforo (P) indicando que a camada nucleada trata-se de fato de um fosfato 

de cálcio (apatita). Além disso, pequenas concentrações dos elementos sódio (Na) e 

(Mg) que normalmente são encontrados em apatitas de origem animal ou nucleadas 

em SBF [50]. É interessante notar que não aparece o elemento flúor (F) proveniente 

do PVDF no espectro. Isso demonstra que a camada nucleada sobre a amostra nesta 

região foi densa. Por outro lado, é possível observar a presença do elemento alumínio 

(Al) que não pertencia a nenhum componente da amostra. Tal elemento pode ter 

aparecido por conta do porta amostra metálico ou por pequenas contaminações na 

amostra. O outro espectro de EDS (figura 6 f – ponto P2), refere-se à região da amostra 

impressa em que não houve nucleação de apatita. Nesse espectro a intensidade dos 

picos de Ca e P são bem menores e o pico de F aparece bastante pronunciado. Um 

pico referente ao Al também ocorre. Diante disso, conclui-se que nessa região não 

houve nucleação de apatita e que as intensidades observadas de Ca e P são, 

provavelmente, devido à hidroxiapatita que já estava no filamento.  
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5. CONCLUSÕES 

Com base nas análises realizadas, foi possível concluir que é possível a 

produção de filamentos com o biocompósito PVDF-HAp com fase β majoritária e com 

pouca variação das porcentagens das fases (cerca de 2%) entre as amostras de 0 a 

25% de HAp. Pelos resultados obtidos por MEV, foi possível concluir que o filamento 

apresentou boa consolidação, conectividade 0-3 e presença de alguns aglomerados 

de HAp. Os testes de bioatividade mostraram que o filamento 85%PVDF-15%HAp é 

bioativo apresentando várias regiões de crescimento de apatita após imersão em SBF. 

Já os testes de viabilidade celular mostraram que nenhum dos filamentos produzidos 

apresentou citotoxicidade quando testados em pré-osteoblastos. Portanto, os 

compósitos contendo PVDF e HAp apresentaram as seguintes características: 

bioatividade in vitro, ausência de citotoxicidade e fases eletroativas do PVDF como 

majoritárias apresentando alto potencial para o desenvolvimento de biomateriais 

compósitos de quarta geração. 

 

6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

Durante a realização desse trabalho, surgiram novas ideias que visam dar 

continuidade ao estudo dos filamentos de PVDF-HAp. Pretende-se, por exemplo, 

realizar de testes de impressão 3D nos filamentos obtidos variando-se diferentes 

parâmetros de impressão para termos peças versáteis, de diferentes tamanhos, e sem 

perder as propriedades bioativas. Alguns testes de impressão já foram realizados e 

foram promissores, todavia, por conta da crise sanitária causada pela pandemia da 

Covid-19, os testes laboratoriais precisaram ser interrompidos. Pretende-se também, 

no futuro, realizar testes de implantes dos compósitos produzidos em animais em sítio 

ósseo e ectópico visando avaliar como os tecidos vivos se comportam na presença 

do biomaterial. 
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