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RESUMO

Filmes auto-sustentaveis de polifluoreto de vieitid (PVDF) e de polifluoreto de vinilideno
com trifluoretileno (P(VDF-TrFE)) contendo amido dalho e/ou latex da borracha natural
foram produzidos visando a obtencao de blendasivipativeis. Estas blendas foram produzidas
pela técnica de prensagem a quente a qual ndositackzer uso de solventes organicos para
dissolver os polimeros sintéticos (PVDF e P(VDFH)E Tal processamento, além de né&o
utilizar solventes toxicos, possibilita a fabricag#e filmes auto-sustentaveis com propriedades
fisicas e quimicas apropriadas para aplicagbes aomanaterial biocompativel. Os filmes de
PVDF ou P(VDF-TrFE) com os polimeros naturais (anmedbu latex de borracha natural) foram
caracterizados através das técnicas de espectimsdbpacional (absor¢cdo no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e espalhamemtmd®), analise termogravimétrico (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlidinamico-mecéanica (DMA), microscopia
otica (MO), microscopia eletrdnica de varredura {MiEdifracdo de raios-X, densidade, indice
de fluidez (MFI), dureza e condutividade térmica @sultados mostraram que o0s polimeros
naturais estdo bem dispersos na matriz de PVDHWDMRTrFE) em nivel micrométrico e ndo
interagem quimicamente com o0s polimeros sintétiods. blendas apresentaram elevada
estabilidade térmica, cujo médulo de elasticidastd @a mesma ordem de grandeza do 0Sso
humano. Entretanto, observou-se que a adesao tiosepms naturais € melhor para as blendas
com P(VDF-TrFE). Adicionalmente, as estruturastalisas do PVDFe e do P(VDF-TrFE)
ferroelétrico sdo mantidos em todas as blendasmsidade, a dureza, o indice de fluidez e os
valores de condutividade térmica das blendas seguirque deve se esperar de misturas fisicas.
Os testes de biocompatibilidade realizados na segifbcutdnea de ratos revelaram que os
materiais apresentaram caracteristicas histolégfeasraveis a compatibilidadén vivo.

Finalmente, em um trabalho paralelo, visando orajizado de um dos processos de fabricacéo



de materiais porosos e aproveitando as propriedadesmpativeis e biodegradaveis do amido,
estudou-se o processo de fabricacao por prensaggrm@née de espumas de etileno vinil acetato
(EVA) com diferentes propor¢cdes em massa de amiglomilho. Estas espumas foram

caracterizadas atraveés das mesmas técnicas wsipada as blendas de PVDF e P(VDF-TrFE).

Palavras-chave: PVDF, P(VDF-TrFE), amido, latex, Imiés auto-sustentaveis,

biocompatibilidade, espumas de EVA /amido.



ABSTRACT

Films of poly(vinylidene fluoride), PVDF, and poWnylidene fluoride — trifluoroethylene),
P(VDF-TrFE), containing corn starch and latex ofunal rubber were produced visioning to
obtain biocompatible blends. These blends were ymed by compressing/annealing, which
discards the necessity of using organic solventdigsolve the synthetic polymers (PVDF and
P(VDF-TrFE)). This process, besides discardinguse of toxic solvents, allows obtaining self-
standing films with suitable physical and chemipabperties considering their application as
biocompatible materials. The PVDF or P(VDF-TrFE)M8 with different percentage of the
natural polymers (starch and/or latex of naturalbber) were characterized using
thermogravimetry (TG), differential scanning catoetry (DSC), and dynamical-mechanical
analysis (DMA). Fourier transform infrared spectasy (FTIR) and Raman scattering, optic
microscopy, scanning electric microscopy (SEM),ax-diffraction, density, melt flow index,
hardness, and thermal conductivity. The resultsweldothat the natural polymers are well
dispersed within the matrix of PVDF or P(VDF-TrF&) micrometer level and do not interact
chemically with the synthetic polymers. The blepdssent high thermal stability with elasticity
modulus at the same order of magnitude of the bidoeiever, it was observed that the adhesion
of the natural polymers is better for the blends R§¥DF-TrFE). Besides, the crystalline
structures of thex-PVDF and ferroelectric P(VDF-TrFE) are kept in thiends. The density,
hardness, melt flow index, and thermal conductivajues of the blends followed what should be
expected from physical mixtures. The tests of bagatibility for these materials were carried
out implanting the films at the subcutaneous regibmats and the results showed histological
characteristics favorable to the compatibilityvivo. Finally, in a parallel work, aiming learning

one of the processes to produce porous materidisadéang advantage of the biocompatible and



biodegradable properties of the starch, it wasistuthe fabrication of foams of the ethylene-
vinyl acetate copolymer (EVA) with different propions in weight of corn starch. These foams

were characterized using the same techniques ddpli¢he blends of PVDF and P(VDF-TrFE).

Key words: PVDF, P(VDF-TrFE), starch, latex, sebwsd films, biocompatibility, foams EVA-

starch.
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APRESENTACAO

O projeto desta tese de doutorado teve origem no tradalho de iniciagdo cientifica
realizado na FCT/UNESP sob a orientacdo do prafddso Alves quando investigamos de
forma preliminar a aplicacdo de filmésasting” de PVDF e de compoésitos PVDF/Cag®a
inducéo do crescimento de calo 6sseo. O traballeoseguimento no mestrado sob a orientacéo
do professor Carlo José Leopoldo Constantino qudiatboicamos, através da técnica de
prensagem a quente, e caracterizamos estrutur&rolemdas de PVDF/latex de borracha natural
em diferentes propor¢fes o qual contamos com daa@edo do professor Aldo E. Job. A idéia
geral do projeto desta tese de doutorado foi gpdevaitar minha experiéncia em fabricar filmes
de PVDF pela técnica de prensagem a quente e eatt@@za-los como um material
biocompativel possibilitando que eu avancasse msestedo tanto trabalhando na otimizacao do
processamento do material em si como agregandcsrmoateriais e técnicas de caracterizacao.
Mais especificamente, o projeto visa melhorar apnedades fisicas dos filmes de polimeros
sintéticos agregando a estes polimeros naturaifordea que sejam adequadas para serem
aplicadas como materiais biocompativeis.

Nesta tese para a obtencéo do titulo de doutoémexsbidos os resultados referentes ao
periodo de agosto/2005 a julho/2009. E apreserstddaricacdo de blendas na forma de filmes
auto-sustentaveis prensados a quente contendo RMDIP(VDF-TrFE) como matrizes e
contendo amido de milho e/ou latex de borracharalhela dispersos, além da caracterizagéo
estrutural e o estudo da biocompatibilidade a padi implante destas blendas em cobaias.
Inicialmente as blendas foram caracterizadas emoterde suas propriedades termomecanicas
(TG, DSC e DMA), estruturais (espalhamento microrBa, FTIR, MEV e difracdo de raios-X),

além da densidade, indice de fluidez, dureza e utimidhde térmica. Todos os polimeros



utilizados neste trabalho sdo em principio matetédcompativeis e apresentam propriedades
interessantes relacionadas ao crescimento de sedddsim sendo, 0 processo de prensagem a
guente foi realizado para evitar o uso de solvepées a dissolucdo das matrizes poliméricas, os
quais podem ser toxicos ao organismo. O processmmlante das blendas na forma de filmes
foi coordenado pelos professores Angela Mitie Qttaoshita da Universidade do Sagrado
Coracao de Bauru e Carlos Antonio Graeff da Fad@die Ciéncias da UNESP de Bauru. Os
implantes foram realizados segundo as normas dd&aol@ ética da USC/Bauru. Os resultados
dos testes de biocompatibilidade comp&em o capitm anexo | deste trabalho.

No periodo de marco/2007 a marco/2008 tive a opwmiade de fazer um estagio
(sanduiche) no laboratorio de Fisica da Matériadénsada e Cristalografia da Universidade de
Valladolid, Espanha, através do projeto de colagima APES-MECD. Este estagio possibilitou
um estudo mais amplo das blendas de PVDF ou P(VEEjTcom amido e/ou latex de borracha
natural e também a aprendizagem de um processabdeacdo de espumas poliméricas. Como
fruto dos trabalhos de caracterizacdo das blenda®rma de filmes prensados a quente, um
artigo foi aceito pela revistihermal Analysis and Calorimetgue aborda o comportamento
termomecanico das blendas (capitulo 1ll) e outt@rfoi aceito para publicagdo na revista
Polymer Engeneering and Sciergpee trata da caracterizacdo estrutural destasldseftapitulo
IV). No caso das espumas poliméricas, foram fabldsae caracterizadas amostras de
EVA/amido em diferentes propor¢des. O amido € uomhbierial que proporciona a fabricacéo
de materiais biocompativeis porosos devido a siaapaircentagem de umidade. Aproveitando
esta propriedade do amido e minha experiéncialttecégdo de blendas por prensagem a quente
entdo, neste estagio, foi estudado o processo licdado de uma espuma convencional
constituida de amido. O EVA foi selecionado parmpor as espumas de amido devido sua

facilidade em expandir quando associado a um espen® presenca de temperatura. Este



trabalho foi realizado sob a supervisdo dos professJosé Antonio de Saja e Miguel Angel
Rodriguez-Pérez e um terceiro artigo foi submet&daevista European Polymer Journal
(capitulo VI)

Portanto, considerando os temas contidos nestalligbesta tese de doutorado esta
dividida da seguinte forma: o capitulo | traz ummaducdo com a descricdo dos materiais e 0s
principios basicos das principais técnicas de tenaacdo utilizadas. O capitulo Il traz o
procedimento experimental realizado no trabalhdadbeicacdo e caracterizacdo dos filmes de
PVDF ou P(VDF-TrFE) com polimeros naturais e tamlb#as amostras de EVA/amido em
diferentes propor¢cdes. Os capitulos 1ll e IV cont&espectivamente, a analise térmica das
blendas de polimeros sintético/natural e uma aaiaatdo estrutural detalhada destas blendas.
No capitulo V estdo os resultados preliminarestdstes de biocompatibilidade dos filmes de
polimeros sintético/natural. No capitulo VI estatida a caracterizacdo estrutural das espumas
de EVA/amido em diferentes proporc¢des. Por fimpatram-se no capitulo VIl as conclusdes e
as perspectivas futuras. Vale esclarecer que testade doutorado o termo blenda se refere a
mistura de dois ou mais polimeros misciveis ou g@e quando se unem apresentam

propriedades fisicas distintas daquelas que apeasean individualmentgSHONAIKE 1999.



CAPITULO |

Introducéo

1.1 Biomateriais

Muitos dos avancos significativos na odontologinaemedicina moderna surgiram em
funcdo da interagdo multidisciplinar envolvendangenharia, a medicina, a quimica, a fisica e a
biologia, dando origem a ciéncia dos biomateriBg.ponto de vista médico, um biomaterial
pode ser definido como todo material que possui imesface com o0s sistemas biolégicos para
avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquerdt® 6rgdo ou funcdo do corpo [AMARAL
2003; BOOTH 1989]. Do ponto de vista da ciéncia ahadgeriais o conceito de biomaterial esta
associado a materiais de origem natural, mais b por biopolimeros, e os materiais
biocompativeis estdo associados aos materiaistist#é[ARAUJO 2004]. A evolugdo dos
biomateriais é relativamente recente. No entanfmssivel dividi-la em 3 geracdes: i) primeira
geracao: implantes 6sseos (primeira articulacabcet do quadril desenvolvido em 1961); ii)
segunda geracéo: dispositivos bioativos (inicioma® anos 70); iii) terceira geracao: engenharia
de tecidos (até a atualidade) [AMARAL 2003].

As principais caracteristicas desejaveis para oderras biocompativeis séo
biocompatibilidade, ndo ser toxico nem carcinogé&napresentar estabilidade térmica adequada
em meio bioldgico, propriedades mecéanicas adequads® e densidade adequados. Dentre
estes, se destaca a biocompatibilidade que é uomaigutade inerente a certos materiais, que
expostos continuadamente aos fluidos organicos atpochumano, como sangue e liquido
sinovial, apresenta aceitacao e tolerancia dodde@nvoltorios a sua presenca. No entanto, estes

materiais ndo devem causar disfungcdes no organamiongo do tempo. A FDAFpod and



Drug Administratio, por exemplo, exige uma seguranca funcional daram periodo de 20
anos para que um biomaterial seja liberado par&aimtgs [CALLISTER 2002; HILL 1998].

Com a experiéncia através dos anos, chegou-secdusado que biomateriais modernos
ndo devem ter apenas a funcdo de preenchimentspdgcee Devem estar associados a uma
resposta biologica particular, disparada por sioaiginados em nivel molecular que incluem
correntes elétricas, distribuicdo eletronica, confi;do molecular, estado de agregacdo ou
propriedades fisico-quimicas [HILL 1998]. A clagsa;do dos biomateriais depende da sua
natureza quimica, dividindo-se em biomateriais nagduque se subdividem em homologos
(quando originados do proprio individuo, como @sacdas pontes de safena), autdlogos (quando
originados de outras pessoas) e heterdlogos (quamgioados de animais e aproveitados em
implantes ou cirurgias) ou biomateriais sintéticpge incluem implantes cirdrgicos, e que se
dividem em metalicos (ferrosos e nao ferrosos)aro@os, polimeros e compdsitos, e que
venham a substituir parcial ou integralmente a donriginal dos materiais bioldgicos
[CALLISTER 2002; HILL 1998].

O tecido 0sseo tem uma grande capacidade de reagé@derenovando-se constantemente
para responder as necessidades metabolicas do e@poanutencdo da estabilidade dos niveis
de calcio no sangue [DEMPSTER 1999; MARKS 2002}eAodelacdo minimiza os prejuizos
dos desgastes rotineiros, mas devido a uma ineficiénerente deste mecanismo, ha uma perda
O0ssea normal relacionada ao fator etario [STEVERGLR A formacgdo de tecido 6sseo € um
processo fortemente relacionado a fendbmenos @sgtris interacdes eletromecéanicas agem
regulando a proliferacao, diferenciacéo e funcdolare[JUNQUEIRA 2004; STEVENS 2001].

O metabolismo das células 6sseas é afetado petgiamaecanica e, sob o ponto de vista
eletrofisioldgico, o tecido biologicamente hipevatise torna eletronegativo [YASUDA 1958],

proporcionando o aparecimento de pequenas correlétieigas. Essa geracao de corrente elétrica
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no osso ocorre devido a propriedade piezelétricaervhda em diversos componentes
extracelulares [TUREG 1991], particularmente n@&geho [FUKADA 1957].

A piezeletricidade é definida como a propriedade gs materiais tém de converter um
sinal elétrico em deformacdo mecéanica e vice-v¢id3REG 1991]. Assim, 0s materiais
piezelétricos sdo aqueles que geram correntesicatquando submetidos a vibracoes
mecanicas. Esta propriedade ocorre em materiaispresentam uma estrutura cujo centro de
cargas positivas ndo coincide com o centro de sarggativas, ou seja, em materiais ndo centro-
simétricos. Quando essa estrutura € deformadapaaggio nos centros de carga positiva e
negativa produz uma polarizacéo real. Esta € uropripdade presente no colageno que esta
imerso na matriz 6ssea e confere ao 0sso a capecua gerar correntes elétricas quando
submetido a tensdes mecéanicas. A funcdo biol6gecapidzeletricidade é, portanto, gerar
correntes elétricas que regulam a atividade daslasélosteogénicas [TUREG 1991]. Ossos
mecanicamente comprimidos geram um potencial etétd o resultado desta deformacgéo
mecanica repetida e das contragcdes muscularesa@imn@nto de correntes elétricas pulsateis no
0sso0. A reducéo de forcas deformantes produziradimauicdo da massa 6ssea nas regioes de
fratura [JUNQUEIRA 2004; TUREG 1991]. A maior dificlade na recuperacdo de pacientes
com fraturas reside na falta de forcas deformastdse o 0sso devido ao repouso e as
imobilizagbes inevitaveis durante o tratamento, geeuzem a atividade eletromecéanica e,
consequentemente, dificultam o processo de remtdlit do paciente. A aceleracdo na
cicatrizacao de fraturas pode ser promovida tetag@@nente pela aplicacdo de fontes extrinsecas
de energia elétrica, induzindo a osteogénese. Exmasntes podem ser obtidas por acbes
externas de campos magnéticos, campos elétridos,soim (energia mecéanica), entre outras, ou
através de implantes que funcionem como pequendssfale corrente elétricas [STEVENS

2001; TUREG 1991].



1.2 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas caracterizadas portasseanho, estrutura quimica e
interacdes intra e intermoleculares. Possuem uegdgdimicas ligadas por ligacdes covalentes,
repetidas regularmente ao longo da cadeia, dendasnaneros. Quando um polimero tem
somente um tipo de mero, usa-se a expressao hoimepole quando ha mais de um tipo de
mero, € designado copolimero [MANO 1999]. Ha dimsrdormas de classificacdo para os
polimeros, a mais usual os dividem em trés grawmdésgorias: termoplasticos, termofixos e
elastdmeros [LUCAS, 2001]. Em termos de materiai® pmplantes 6sseos, 0s polimeros séo
uma boa alternativa, visto que possuem propriedagesnicas adequadas para tal aplicacao. Por
exemplo, Fukada e colaboradores trabalhando colontéfplantado no fémur de coelhos
constataram a formacédo de calo 6sseo em apenaseamasas [FUKADA 1975]. Um material
ao ser introduzido no organismo produz uma reagf@natéria. Se este material for inerte, a
inflamacdo sera pequena e ele serd encapsuladde@do fibroso, como na maioria dos
implantes metdlicos e ceramicos. No entanto, se rasterial apresentar toxidade, mesmo que
apresente qualidades desejaveis para agir como wateriah biocompativel, o processo
inflamatério se mostrard muito acentuado provocaretwose no tecido receptor. A presenca de
cargas superficiais no polimero é outro fator aufleiéncia na formacédo do tecido fibroso. Carga
superficial positiva, por exemplo, pode atrair régitos, que sao células que possuem carga
superficial negativa, e 0 contato destas células oomaterial potencialmente citotoxico pode
destrui-las [MARIOLANI 1993].

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) ja foi muito eglado devido suas propriedades
mecanica, ferroelétrica (capacidade natural de uatemal isolante exibir uma polarizagcéo

espontanea, isto é, na auséncia de campo elégicpjopriedades elétricas, as quais sao



adequadas para aplicacdes eletro-Gticas e eletémicas [NALWA 1995; ALVES 1992]. O
PVDF tem sido usado também para uma nova aplidacéoldgica, em bioengenharia, em que a
propriedade eletromecéanica € combinada com a bipatioiidade [HILL 1998] para auxiliar a
inducéo de crescimento 0sseo, fabricacdo de teaitifisiais e proteses [CALLEGARI 2004]. A
chave para tais aplicacdes se deve a alta ativipi@delétrica do PVDF, a qual depende de sua
fase cristalina polar. A cadeia molecular do potorf@VDF é formada pela repeticdo de unidades
—CFR-CH,-, conforme ilustra a Figura 1, e tem, em gerama@caracteristicas basicas massa
molar da ordem de 1@/mol, correspondendo & cerca de 2.000 unidadesnménitas com um
comprimento médio de aproximadamente|d1h As cadeias se organizam em lamelas formando
esferulitos que durante o processo de cristalizagéscem radialmente a partir de um ponto
comum. O material é constituido em média por 50%ntelas cristalinas, que séo da ordem de
100 A de espessura e podem atingir atquiOde comprimento. Este polimero semicristalino
apresenta temperatura de transigdo vitrea (Tg)vptia de -50°C e as moléculas podem
apresentar varias conformacoes (arranjo espacatomos de carbono ao longo da cadeia).

O PVDF é um polimero que exibe diversas fasesatiriats, conhecidas comw (ndo
polar) ou Il, fasgs (polar) ou I, fasg/(polar) ou Il e a fas@® (a, = alfa polar) llp (nesta pesquisa
sera usada a notacao @es, ye 9. A Figura 2 apresenta de forma simplificada pakscdo dos
atomos de H e F na cadeia polimérica para cadadestas fases. A fage € a mais comum,
visto que o material normalmente se cristalizaaéste com conformacéo helicoidal e sistema
cristalino do tipo monoclinico com parametros dier@= 4,96 A/b = 9,64 Aec=4,62 A. A
fasefs € a mais desejavel pela elevada resposta pirezelptrica que apresenta [NALWA 1995]
e neste caso a cadeia do PVDF adota uma conformagée-zague planar com sistema

cristalino do tipo ortorrdmbico e parametros decrad 8,58 A,b = 4,91 A ec = 2,56 A. Esta



conformacéo dispde de altos valores de polarizat@tdca para a célula unitaria, sendo que o
momento de dipolo de uma unidade monomérica é dm cke 7x18° C.cm [NALWA 1995],
associada a grande diferenca de eletronegatividatie os atomos presentes nas ligagbes C-F
(Figura 1).

O estudo dos copolimeros de fluoreto de vinilideon trifluoretileno P(VDF-TrFE) tem
atraido muito interesse nas ultimas décadas, aesldtem um grande numero de publicacdes
[EZQUERRA, 1994; FARIA 1994; PLOSS 1998]. Essesatimperos quando em conveniente
relacdo molar de VDF e TrFE, cristalizam a paréirfasdo ou por solucéo, diretamente em uma
fase polar e ferroelétrica constituida por cadeassplanares (TT) semelhante a fask® PVDF
(PVDF-f). A Figura 3 apresenta a estrutura molecular do FHVEFE). Nessas condicdes
apresentam propriedades piroelétricas e piezaétratmmparaveis as do PVIBFINALWA
1991; HUANG 2004].Sob o ponto de vista cientifico, esses copolimesas bastante
interessantes por apresentarem a transicao feraglptrica (temperatura de Curie) abaixo da sua
temperatura de fusdo, permitindo o estudo dos iparsec mecanismos responsaveis pelo seu
comportamento ferroelétrico. Além disso, quandofase polar, esses copolimeros possuem
polarizabilidade de 22 ordem, apresentando progdiesi 6ticas néo lineares [ALVES 1992]. Sob
0 ponto de vista tecnoldgico, destaca-se a aplicdgdP(VDF-TrFE) como isolante ativo em
estruturas metal-isolante-semicondutor (MIS) de gréam ndo volateis, transdutores de pressao
integrados em pastilhas semicondutoras, sensordsntjgeratura, células solares [CAPITAO
2000]. Em determinadas condicdes de cristalizagiorelacao molar, o P(VDF-TrFE) apresenta
duas transicfes de fase. Na literatura encontrarorgeovérsias sobre as possiveis causas dessas
transicOes. Elas poderiam ocorrer devido a uma ngadastrutural de uma fase transplanar para
uma helicoidal [LOVINGER 1983], ou apenas devidexdsténcia de duas fases ferroelétricas

com diferentes graus de organizacdo [PLOSS 200&KABA 2000]. Em um trabalho mais
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recente, foi verificado que na cristalizagdo deotioperos de P(VDF-TrFE), a partir da solucao,
a temperatura influi decisivamente nessas transigBREGORIO 1994]. Para o copolimero com
razdo molar 70/30, temperaturas inferiores a 8@¥0ltam em uma Unica transicdo, e somente
acima dessa temperatura tem inicio o aparecimemtsedunda transicdo. As temperaturas em
que ocorrem tais transicbes também se mostraram@nfente dependentes da temperatura de

cristalizacédo do copolimero.

')
s
|
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Figura 1: estrutura molecular do mero do PVDF. @xadeia helicoidal faser e (b) cadeia
planar fases (similar a fase ferroelétrica do P(VDF-TrFE)).
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Figura 2: disposi¢do dos atomos de H, F e C parajaatro fases cristalinas do PVDE, (néo
polar) ou Il, faseB (polar) ou I, fasey(polar) ou lll e a fase (a, = alfa polar) lip.
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(b)
Figura 3: estrutura molecular do P(VDF-TrFE).

1.3 Polimeros naturais

a) O latex de borracha natural

A borracha natural é obtida pela coagulacéo da,l@® liquido branco leitoso recolhido
da seiva da arvordevea brasiliensigtravés do processo conhecido por sangria quizise ém
ascendente ou descendente. Ela é essencialmenp@stanpelo mondémero cis-1,4-isopreno, na
gual as unidades monomeéricas da molécula sédo ademna combinacdo cabeca-cauda, como é
mostrada na Figura 4. Os principais constituintesi&ex, além da borracha, sdo proteinas,
aminoacidos, carboidratos, lipidios e &acidos nooki [ALVES 2003]. Os principais
componentes ao redor da membrana do latex sapid®$ que apresentam um papel importante
no tempo de estabilidade mecéanica do latex estabdi em amonia [ALVES 2003]. Apés o
tratamento de vulcanizacdo, o latex adquire prdpdes de elastomeros, ou seja, redes

poliméricas com ligacdes cruzadas termicamente@sidransformando-se na borracha natural

[http://www.iac.bt. A borracha em geral, além de exibir elasticidadasticidade, resisténcia ao
desgaste, propriedades isolantes de eletricidadgermeabilidade para gases e liquidos, ela
também tem uma estrutura quimica que permite grdeftemacdo sob baixa tenséo e, removida
a forca, retorna quase a condicéo inicial, semagpsighificativa de forma e dimensdes [MANO

1999, JOB 2000;].
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A borracha natural quando utilizada ou manipulat@iza temperatura (até por volta de
60°C) conserva suas propriedades cicatrizantes EF8.\2003]. Muitas pesquisas vém sendo
realizadas utilizando este material como implamte diferentes tecidos. Os resultados tém se
mostrado satisfatorios, o que motiva a realizagdmalos trabalhos nesta area. Proteses desse
material foram desenvolvidas na Universidade deF2ddo em que a membrana de latex natural
foi utilizada com sucesso na reconstrucéo do esddagcdes [MRUE 1996]. Tubos flexiveis de
borracha natural sendo fabricados para testes podteses para uso vascular [NEVES-JUNIOR
2006]. Os resultados revelaram que a membranaeale ddmo novo material de fonte biolégica
possui caracteristicas bioquimicas que o tornanazcae interferir no processo de reparacao
tecidual, favorecendo a formacéo rapida e regudamich novo tecido, além de ser de facil
manuseio, dispensando técnicas complexas paraos@ieccdo e utilizacdo [MRUE 2000]. No
homem, o latex foi utilizado no tratamento de (dsana perna, sendo considerado um importante
agente indutor de tecido de cicatrizacao e remgdeiaecidual [FRADE 2003]. Em bovinos, ele
foi empregado com eficacia em cirurgias de héerR®BELO 2005]. Pesquisa com reconstrugcao
do tecido conjuntivo de coelhos demonstrou favomeaio na cicatrizacdo [BALABANIAN
2006]. Em ratos, o uso da membrana de latex permitdbrmacéo de tecido conjuntivo fibroso de
reparacdo em defeitos na parede abdominal [PAULE3]2@lém disso, 0 mesmo procedimento
foi utilizado na reparacéo de falhas no cranioates: Por fim, os pesquisadores acreditam que
novas pesquisas apontam para a utilizacdo da meabealatex em osteoporose, odontologia e

na reconstituicdo de ossos da face [http/www.comegater.com.fr
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Figura 4: estrutura molecular do cis-1,4-isopreno

b) O amido de milho nativo

O amido é um polissacarideo produzido por muitasmtps como fonte de reserva de
energia. Muitos amidos comerciais sdo isolados eteats tais como milho, trigo, batata e
tapioca. Estes cereais contém elevadas quantidiedamido, normalmente entre 60 e 90% em
peso seco. Em geral, o amido € constituido por fuag@o de cerca de 20% sollvel em agua,
denominada amilose, e por 80% de uma fracdo insblémn agua, designada amilopectina
[CARVALHO 2003]. A amilose, cuja estrutura moleauld mostrada na Figura 5(a), € um
polimero de cadeia linear com massa molar por wiétalG g/mol e a amilopectina, cuja
estrutura molecular é mostrada na Figura 5(b)r@dda por cadeias ramificadas de moléculas
com massa molar por volta de®1§/mol [YOSHIDA 2003]. Os tamanhos moleculares de
amilose, os comprimentos da cadeia ramificada déopectina e a proporcdo de amilose e
amilopectina afetam as propriedades funcionaisntid@ Por exemplo, quando a quantidade de
amilose no amido aumenta, a viscosidade e resiattamnbém aumentam [JANE 1995].

Em termos de aplicacdes como materiais biocompstige polimeros a base de amido
tém sido propostos como biomateriais alternativosvérias aplicacdes ortopédicas [GOMES
2002; GOMES 2003; MANO 2004; OLIVEIRA 2003], em pé& Osseas [ESPIGARES 2002;

REIS 2000], em dispositivos que transportam e dibercontroladamente farmacos/agentes
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bioativos e hidrogéis [ELVIRA 2002; MALAFAYA 2001]e estruturas de suporte
tridimensionais em engenharia de tecidos ésseatiagam [DEMIRGOZ 2000; MANO 2000;
MENDES 2003; SALGADO 2002, ALVES 2007]. O objetiatual € desenvolver sistemas
capazes de manter a sua integridade e propriedaeie@nicas na presenca de meio aquoso nos
primeiros estagios de implantacédo e degradar substgmente [DEMIRGOZ 2000]. Em termos
de aplicacbes como materiais biodegradaveis, o@#idm dos principais polimeros naturais
estudados atualmente [CARVALHO 2003]. O desenvatvitn de plasticos usando recursos
renovaveis como o amido que é naturalmente biodaged aliado a possibilidade de combinar
sua biodegradabilidade com as necessidades do doeataal como a reducdo de custos e a
responsabilidade ambiental é atualmente o alvoadi@s/ pesquisas académicas [CARVALHO

2003].

(@) (b)

R G

Figura 5: estrutura molecular do amido: (a) amilos€b) amilopectina

1.4 Espumas

Nos ultimos anos, espumas biodegradaveis e espu@agpoliolefina vém sendo
amplamente estudadas para serem aplicadas em odiveegmentos da inddstria moderna
[RODRIGUES-PEREZ 2005]. As espumas biodegradavedem ser definidas como aquelas

gue tém capacidade de serem degradadas pela matumeam tempo relativamente curto. Elas
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tém a vantagem de colaborar com a gestdo de resédoompacto ambiental do plastico, sendo
um desenvolvimento sustentavel [MENESES 2007]. hargo, sdo materiais que possuem alta
sensibilidade a umidade e, geralmente, requerertarenergia para sua producédo [LEE 2006].
As espumas de poliolefinas séo definidas como agugle possuem o etileno como monémero
base e sdo geralmente produzidas com poros fecH®#dRK 1991]. Devido seu caréter
termoplastico, as espumas de poliolefinas apresentma série de vantagens como boa
resisténcia a impactos, flexibilidade, baixo nidel absorcdo da umidade e possibilidade de
termoconformacdo [PARK 1991]. Porém, estes mategassuem a desvantagem de ndo serem
biodegradaveis [RODRIGUES-PEREZ 2005]. Diversasidkigias tém sido utilizadas para a
fabricacdo de espumas de poliolefinas [PARK 199AVIEES 2004; PURI 1988a]. Alguns
métodos industriais podem produzir espumas comedlifes estruturas celulares e com diferentes
propriedades fisicas [EAVES 2004]. A técnica deitatdo por prensagem a quente € vantajosa
porque permite fabricar amostras de espessuradaegam diferentes densidades e poros
pequenos [RODRIGUES-PEREZ 2009]. Uma das desvamtagesta técnica € que geralmente
para fabricar espuma de baixa densidade se tooess@io reticular a matriz polimérica o que
dificulta a reciclagem do material [RODRIGUES-PERE5; PARK 1991; EAVES 2004].
Grande atencdo também tem sido dada ao desenvoteirde materiais biocompativeis
porosos, incluindo a producdo de membranas, renehtos e implantes [APARECIDA 2008].
A presenca de poros na superficie de implantesoprimma sua fixacdo com o tecido vivo por
crescimento de tecido através dos poros por tadplante. Esta ligacao tecido/implante poroso
€ denominada fixacao bioldgica e é capaz de supestados complexos de carga [CAO 1996;
HENCH 2005]. Em engenharia de tecidos, a utilizad&o suportes porosos denominados
“scaffolds tem como objetivo a reconstrucdo de novos orgéotecidos [HENCH 2005;

BARBANTI 2005]. O tamanho e a interconectividades gmros, bem como permeabilidade e



16

guimica da superficie dos biomateriais tém crucfiéncia na formacdo éssea. Um tamanho
minimo de poro de aproximadamente 100 mm foi ektelo® como o critério para o
crescimento 6sseo dentro da estruturas porosasedgnicas, com a presenca de poros
interconectados para permitir o crescimento intela® células, a vascularizacdo e a difusédo de
nutrientes [SAIZ 2007].

O copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA)jacestrutura molecular do mero €
apresentada na Figuraééum composto formado pela unido dos mondémerosildecee acetato
de vinila (VA), os quais podem ser copolimerizadom variagdes nas porcentagens de ambos
componentes. As propriedades dos copolimeros de dap&ndem fortemente da quantidade de
acetato de vinila dentro de sua estrutura, o queth gima reducdo da cristalinidade e
consequentemente uma diminuicdo no ponto de fusaaigidez do material. Valores superiores
a 40% de VA convertem o material em amorfo, com ufagxlide elasticidade de 3 a 4 vezes
menores que o dos polietilenos convencionais [LAINEDO7]. Misturar amido com polimeros
sintéticos como o EVA é um conceito que ja tem s&kplorado por outros autores
[ZUCHOWSKA 2007; ROSA 2007; ERMOLOVICH 2006; MORAND 2006]. Entretanto, no
gue diz respeito a espumas, existem poucos trabajhe exploram a fabricacdo de espumas
partindo de mesclas de amido com polimeros sioB{BENNA 2007; SHYU 2001]. Espumas
de polietileno com amido termoplastico em difersmmporcdes tém sido estudadas por Senna e
colaboradores [SENNA 2007], cujos resultados mostrpue as espumas apos dois meses
recobertas por terra, apresentam alta atividadeid®organismos em sua superficie. A patente
[SHYU 2001] descreve a fabricacdo de espumas hiadégeis de EVA com amido reticulado

com o objetivo de ser utilizado na producéo detigds biodegradaveis.
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Figura 6: estrutura molecular do mero de EVA, serdetileno e y: acetato de vinila.

1.5 Técnicas de caracterizacao

Atualmente existem varias técnicas de caracterealgh polimeros. Neste trabalho os
materiais foram caracterizados em termos de sugwi@pdades termomecanicas (TG, DSC e
DMA), estruturais (espalhamento micro-Raman, FIMEV e difracdo de raios-X), além da
densidade, indice de fluidez, dureza e condutieds&mica. Dentre estas, as técnicas de

caracterizacdo mais relevantes usadas neste tdoaim:

a) Andlise térmica (TG, DSC e DMA)
Termogravimetria (TG)

Nesta técnica a massa de uma substancia é mediddumgdo da temperatura
[[OSANOSHIRO 1980]. Em polimeros a curva TG aprésenformacdes sobre a estabilidade
térmica do material, o efeito de aditivos na efitidale térmica, a estabilidade térmica oxidativa,
o perfil térmico, a cinética de degradacédo, o estlal decomposicado térmica do polimero entre
outros. A técnica TG é classificada como uma técgicantitativa e ndo permite identificar qual

substancia foi evaporada. Para tais identificacBesfaz necessario o uso de técnicas
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complementares através de acoplamentos no equipanden TG ou testes qualitativos de

bancada.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Na técnica de DS@ede-se a diferenca de energia (entalpia) fornexidabstancia e a
um material de referéncia enquanto a substanciamaterial sdo submetidos a uma variagcao
programada de temperatura [IOSANOSHIRO 1980]. Isesmite investigar alteracdes na
cristalinidade do material em funcdo da temperatsaransicoes de fase sdo acompanhadas por
alteracbes de entalpia da substancia, visto qeeaafies na estrutura do material liberam ou
absorvem energia pela quebra e formacédo de n@eaHis ou simplesmente por rearranjos na
estrutura cristalina. Para polimeros semicristalirem particular, a técnica de DSC fornece a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) isto €, astommacédo reversivel da regido amorfa de um
polimero que muda de uma condicao rigida para wndi¢do viscosa menos rigida, na qual a
entalpia ndo sofre variagdo, mas o calor especHafoe uma mudanca repentina. Fornece
também a temperatura de cristalizacdo em que o®ijpas cristais sdo formados, a temperatura

maéaxima de cristalizacao e a temperatura de fuséo.

Andlise dindmico-mecanica (DMA)

A analise de DMA é capaz de fornecer informagfesespeito do comportamento
viscoelastico do sistema, desmembrando em duas ar@mnies: a contribuicdo elastica e a
contribuicdo viscosa. A viscoelasticidade em um emi@t pode ser definida como um
comportamento intermediario entre solido e liquiéoforma que parte da energia € armazenada

e parte é dissipada sob forma de calor. Em gesahadimeros podem apresentar diferentes
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“estados mecéanicos” em funcdo da temperatura eopd, por exemplo, um plastico que
apresenta certa rigidez a temperatura ambientes pmuhar-se um material mais flexivel se
submetido a uma temperatura mais elevada. Nesteléigxperimento a tensdo ou a deformacéo
€ uma funcdo oscilatéria, senoidal com uma detemairfreqiéncia angular. O principio da
medida envolve a aplicacdo em um material de unf@rrdacdo senoidal conhecida, sendo a
tensdo resposta apresentada em fungcdo da variagémgeratura ou da frequiéncia. Essa tensao
resposta ira depender do comportamento do matbtabmaticamente, é possivel acompanhar
como as informagfes a respeito das contribuictéstied e viscosa do material podem ser
obtidas [LUCAS 2001]. Quando a deformacgéo senaidaicide em fase com a tenséo resposta,
isto é, a amplitude da tensdo resposta € maxintap en material possui um comportamento
elastico ideal. Porém, se deformacao senoidal sen&na fora de fase com a tensdo resposta,
também senoidal, entdo o material possui um corpe@nto viscoelastico. O modulo oriundo da
componente da tensdo resposta em fase com a defwm@& denominado médulo de
armazenamento (E’) e o modulo oriundo da compongateenséo resposta fora de fase com a
deformacdo é denominado modulo de perda (E”) [LUQASB1]. A razdo entre os valores do
modulo de perda, E”, e o0 médulo de armazenamerifoddfine uma grandeza denominada
tangente de perd#an g, isto €, a razdo entre a energia dissipada plor eia energia potencial
maxima armazenada durante o ciclo. Em termos dpripdades de interesse para implante
biolégico, as medidas de DMA sao importantes, péis devem existir grandes diferencas entre
0 mddulo de elasticidade do tecido vivo e dos raseimplantaveis para que as estruturas nao
deformem de maneira diferente. O 0sso, por exernbgho,modulo de elasticidade entre 8.000 e

24.000MPa [TUREG 1991; MANO 2002].
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b) Espectroscopia vibracional (FTIR e espalhamdramnan)

Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

A partir do espectro da radiagéo eletromagnétickes® inferir o mecanismo envolvido
em cada técnica espectroscopica a partir da engnggae proporcional a freqiéncia) da radiagéao
eletromagnética absorvida, espalhada ou emitidespabléculas que interagem com a radiacao
incidente. As formas das moléculas estocarem emengética envolvem néo so a translacéo da
molécula em si, mas também a movimentacéo de $&nsns, a vibracdo de seus atomos e sua
rotacdo [NUSSENZVEIG 2002]. Conseqlientemente, aastransicdes entre niveis eletrénicos
deve-se levar em consideracdo também as transigligslas de vibracdes e rotacdes, cujas
energias envolvidas decrescem nesta sequénci@airipnte energias de transicdes eletronicas
sdo da ordem de 1 eV, de vibragcdes molecularesdéanode 16 eV e de rotacdo algo em torno
de 10° eV [ATKINS 1999; SKOOG 2002].

Quando as vibracdes moleculares resultam em d&esado momento de dipolo da
molécula, em conseqiéncia da variacdo da distAbugtetronica ao redor das ligacdes, podem-
se induzir transicoes entre os niveis vibracionkita € feito com a incidéncia de radiagéo
eletromagnética com energia adequada, ou sejagianda ordem daquela das vibracdes
moleculares. Neste caso, as energias associadas/asvibracionais se encontram na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Quandmexgia da radiacdo incidente estd em
ressonancia com a energia de vibracdo de uma desslanligacdo quimica da molécula, a
radiacéo incidente é absorvida por esta ligacdoemuoutras palavras, quando o dipolo oscilante
referente a uma determinada ligagdo quimica senelacem fase com o campo elétrico da
radiacdo incidente ocorre a transferéncia de emelgiradiacdo para a molécula resultando em

uma transicao vibracional [ATKINS 1999; SKOOG 2002]
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Basicamente, as vibracdes moleculares sédo clasfacem dois tipos: vibracbes de
deformacao axialsfretching e de deformacgao anguldepding, conforme mostrado na Figura
7. As deformacgdes de estiramento sdo oscilacoesgaids distancias entre os nucleos enquanto
as deformacdes angulares envolvem mudancas dokémire as ligagbes ou, como no modo
de deformacdo assimétrica fora do plano, alteraddeéngulo entre o plano que contém as
ligacdes e um plano de referéncia. As deformacogsilares podem ser divididas ainda em
scissoringrocking waggingetwisting (Figura 7), cujas traducdes sdo geralmente omitidas

estiramento = stretching
e e e ]
o

estramento sim étrico estiramento antissimétrico

Modos de vibracio

deformacio = bending

+ + + -
/. @ *— *— L L ® *
“
—
SCLSSOring rocking wagging twisting

Figura 7: modos de vibragdo molecular. Os sinaig - indicam movimentos para fora e para
dentro do plano do desenho, respectivamente.

Espectroscopia de espalhamento Raman

7z

O espalhamento Raman é uma técnica complementspexteoscopia de absorcdo no
infravermelho na medida em que também se referenao®s de vibracdo molecular, de forma
gue modos de vibracdo que podem ser observada@bstacdo no infravermelho podem néo ser
via espalhamento Raman e vice-versa, o que € datetmpelas regras de selecdo [ATKINS
1999; SKOOG 2002]. Porém, ambas as técnicas espegpicas envolvem mecanismos fisicos
diferentes. Como diz o proprio nome, uma se rederespalhamento da luz e a outra se refere a

absorcéo desta radiacdo. No espalhamento Ramatiiggdo incidente, geralmente no visivel ou



22

no ultravioleta, € espalhada pela molécula com eneggia ligeiramente diferente da energia da
radiacdo incidente, dai o espalhamento Raman gs@recmo também como espalhamento
inelastico da luz, devendo induzir este processa vaniacdo na polarizabilidade da molécula a
partir da radiacdo incidente [ATKINS 1999; SKOOGO02D A diferenca entre a radiacao
incidente e a radiacdo espalhada esta na regidssplectro infravermelho e esta diferenca &
registrada. Ainda no caso Raman, uma outra abomlageque a incidéncia da radiacdo
eletromagnética produz uma perturbacdo dependenteerdpo, a qual se manifesta por um
estado virtual de energia. Quando os estados eséams final e inicial s&o os mesmos, diz-se
gue o efeito da perturbacdo € o espalhamento Raylpara o qual as frequiéncias das radiacoes
incidente e espalhada sdo as mesmas. Quando érfoegidla radiacdo espalhada € maior que a
da radiacao incidente, tem-se 0 espalhamento RantaStokes como resultado da transicao da
molécula para um estado de menor energia. No ca#oddo, ou seja, quando a freqiéncia da
radiacdo espalhada é menor que a da radiacao nikeitkm-se o espalhamento Raman Stokes
[SKOOG 2002].

O espalhamento Raman Stokes é mais intenso quanarRanti-Sotkes a temperatura
ambiente, pois sua probabilidade de ocorrer € maioa vez que ele se da para as moléculas
situadas no estado fundamental de energia. NoRasw@n anti-Stokes, 0 espalhamento ocorre
para moléculas situadas em um estado vibraciorctaeo cuja populacdo € menor que no
estado fundamental a temperatura ambiente, dgirebabilidade de ocorrer ser menor. Quando
a energia da radiacao incidente coincide com uarsigdo eletrénica da molécula que espalha a
luz tem-se o espalhamento Raman ressonante, @aguanta fortemente a probabilidade de uma
transicdo que resultara em um espalhamento Ramame(@a a secdo de choque do
espalhamento Raman por um fator em torno d® MCCREERY 2000; CONSTANTINO

2001; SKOOG 2002]. A Figura 8 apresenta um diagrdmanergia resumindo as transigcoes
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relacionadas com absorgbes eletrbnicas e vibrdsioeaespalhamento Raman e Raman

ressonante.
V3
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Figura 8: diagrama de energia mostrando diferenteensicdes de uma molécula para um
modelo considerando dois estados eletronicos deyene

c) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O uso desta técnica tem sido cada vez mais fregipentfornecer informagdes detalhadas
de uma amostra, com confiabilidade, com aumentaa&&00.000 vezes. A imagem é formada
através da incidéncia de um feixe de elétrons geead um canh&o focalizado sobre a amostra,
gue varre uma pequena regido da mesma, sob cort#gZcuo. Como consequéncia, uma série
de sinais é emitida, dos quais destacamos os r®désecundarios que fornecem a imagem da
superficie ionizada do material em tons de cineagds que 0s tons mais claros representam as
faces do material orientadas para o detector. @ak secundarios oferecem melhor resolucao
espacial e também melhor visualizacdo da morfolegperficial da amostra. A resolucao obtida
corresponde ao diametro do feixe de elétrons intéleque pode variar de acordo com o
equipamento utilizado na analise. Um fator relewané condicdo de calibragdo do equipamento,
tal como a intensidade da corrente e condicbesadaov As possibilidades de utilizacdo sao
muito maiores do que a simples aquisicdo e exibdggies sinais. As grandes oportunidades

introduzidas pela microscopia de varredura (emsa@dasuas formas) sdo a disponibilidade de
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um sinal e de uma imagem eletronica aos quais posiEmaplicados todos os recursos

modernamente disponiveis para processamento de sida imagens [DUARTE 2003].
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CAPITULO I

Procedimento Experimental

2.1 Fabricacgéo dos filmes de polimeros sintétictrad

O PVDF utilizado na fabricacdo dos filmes prensaftoso FLORAFON F4000 HD
adquirido da Atochem na forma de pequenos tarugmsmassa molecular de 64,03 g/mol. Este
PVDF foi entdo moido em dimensdes de aproximadar@08 mm de diametro em um moinho
criogénico no Departamento de Engenharia de Ma&e{iZEMA) da Universidade Federal de
S&o Carlos (UFSCar). O copolimero P(VDF-TrFE) 7228 massa) foi obtido da Piezotech na
forma de po. Ja o latex foi coletado em abril d@228 partir de seringueiras do clone RRIM 600
da fazenda experimental da EMBRAPA, localizada idade de Indiana, regido de Presidente
Prudente, SP. O latex, fornecido pelo professon/Atd Job do proprio DFQB foi extraido de
diferentes arvores, armazenado em vidros escumgaprente limpos e entdo estabilizado a
partir da adicdo de amdnia 2% em massa. Esta lesighd € necessaria para evitar que num
curto periodo de tempo o latex coagule e percapugsiedades. O amido de milho nativo foi
fornecido pelo professor Antonio J. F. de CarvaladJFSCar/Sorocaba com 28% de amilose e
tamanho meédio de particula de 2% cujo nome comercial € Amidex 3001 (corn produadls)
vidraria utilizada em cada experimento foi lavadencdgua e detergente neutro, enxaguada em

agua corrente, depois dgua destilada e, por firgaatona e seca em estufa.

a) Filmes prensados de polimeros sintético/natural

Os filmes de PVDF e de P(VDF-TrFE) foram fabricadtraveés da fusdo destes materiais

na forma de p6 em uma prensa com aquecimento tamitadOs materiais para a fabricacao dos
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filmes de PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido foram mrsidos manualmente e em seguida
peneirados em uma peneira especial com abertlddé mm e levados a prensa. Os filmes de
PVDF/latex, P(VDF-TrFE)/latex, PVDF/amido/latex e (VBF-TrFE)/amido/latex foram
fabricados a partir de uma “pasta” dos polimerdgD(P ou P(VDF-TrFE)) com os polimeros
naturais (latex e/ou amido) através da mistura emalmofariz do latex adicionado ao po de
PVDF ou PVDF/amido ou P(VDF-TrFE) ou P(VDF-TrFE)ldm Apds a mistura manual, a
pasta foi levada a prensa obtendo-se um filme.

Este processo foi otimizado por meio de modificagies parametros de temperatura da
prensa, pressdo exercida sobre o filme e temporelesggem, os quais podem influir na
espessura e homogeneidade da amostra. Foi fabricadmolde constituido por uma placa
retangular de aluminio com 0,4 mm de espessura;r8,Be comprimento e 9,5 cm de largura,
com uma area vazada de 5,0 cm de comprimento Pamd de largura. Estas dimensées foram
escolhidas por propiciarem filmes mais homogénepsgdida que minimizam os gradientes de
temperatura e pressdo ao longo do volume do filnfacditam o corte destes filmes nos
tamanhos adequados requeridos para o implante.l@raode se deposita 0 material permanece
entre duas placas de aluminio de 3,0 mm de espessi?,0 x 12,0 cm que proporciona uma
maior regularidade da superficie do filme. Pardlifaca retirada do filme apds a prensagem e
proporcionar superficie mais homogénea colocouwrsa folha de Kapton de 10,0 x 10,0 cm de
area de cada lado do molde isolando-0 das pladasnas de aluminio. Utilizou-se para a
fabricacdo dos filmes uma prensa hidraulica de 1&téoneladas da Prensa Forte Charllot
monitorada por um controlador de temperatura mod&d marca Contempcom.

Foram fabricados varios filmes até que o procedimée fabricacdo fosse otimizado e,
apos esta etapa, fabricou-se o lote com os filrsasdados neste trabalho. As proporcdes de

polimeros sintético/natural foram adotadas baseaadnos estudos anteriores realizados no
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trabalho de mestrado. Foram fabricados filmes AR 100%; P(VDF-TrFE) 100%; latex
100%; 2,0 g de PVDF para 1,0 mL de latex; 2,0 ¢@DF-TrFE) para 1,0 mL de latex; 2,0 g
de PVDF para 1,0 g de amido; 2,0 g de P(VDF-TrRiERA,0 g de amido; 3,0 g de PVDF para
1,0 g de amido para 1,0 mL de latex; 3,0 g de PAVEHE) para 1,0 g de amido para 1,0 mL de
latex. Para padronizar a descricdo dos filmeszatiise a nomenclatura dada na Tabela I, a qual
também apresenta a porcentagem (%) em massa @elmoseca no latex (40% [JOB 2000]) em
relacdo a massa total dos polimeros no filme (mé&ssh dos polimeros + 0,48 massa
correspondente ao volume de latex no filme).

Tabela | - nomenclatura dos filmes de polimerogsito/natural.

% em massa de cada
Composicao dos filmes material em relacdo a massa Nomenclatura dos filmes
total do filme
PVDF PVDF
P(VDF-TrFE) P(VDF-TrFE)
Latex de borracha natural BN
2,0 g PVDF /1,0 g amido 66,6% PVDF / 33,3% amido VDF/amido
2,0 g P(VDF-TrFE) / 66,6% P(VDF-TrFE) / ) :
1,0 g amido 33.3% amido P(VDF-TrFE)/amido
2,0 g PVDF /1,0 mL latex 83,7% PVDF / 16,3% BN AVBN
2,0 g P(VDF-TrFE) / 83,7% P(VDF-TrFE) / )
1,0 mL latex 16.3% BN P(VDF-TrFE)/BN
3,0g PVDF /1,0 g amido / 61,2% PVDF / .
1,0 mL latex 29,2% amido / 9,6% BN PVDF/amido/BN
3,0 g P(VDF-TrFE) / 61,2% P(VDF-TrFE) / ) .
1,0 g amido / 1,0 mL latex 29 29% amido / 9.6% BN P(VDF-TrFE)/amido/BN

Abaixo sdo descritos os parametros utilizados afa etapa da prensagem dos filmes:
Para os filmes de PVDF, PVDF/amido, PVDF/BN e PVdbfitlo/BN:
- Temperatura da prensa: ~ 180
- Primeira prensagem: 2 minutos, 6 toneladas

- Segunda prensagem: 1 minuto, 4 toneladas
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- Terceira prensagem: 3 minutos, 6 toneladas

Para os fiimes de P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE)/amido(VPF-TrFE)/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN:

- Temperatura da prensa: ~ 165

- Primeira prensagem: 2 minutos, 6 toneladas

- Segunda prensagem: 1 minuto, 4 toneladas

- Terceira prensagem: 3 minutos, 6 toneladas

Para o filme de latex de borracha natural BN, o parametro utilizado na prensagem foi
modificado para que o filme néo sofresse degradigéuca:

- Temperatura da prensa: ~ 180

- Primeira prensagem: 1 minuto, 2 toneladas

- Segunda prensagem: 2 minutos, 3 toneladas

Abaixo é descrita a fabricacdo de todos os filrseado que no processo de prensagem
fez-se um alivio de aproximadamente 5 segundos eatfa prensagem para liberacdo das bolhas
de ar presentes no filme quando prensado.

v' PVDF: pesou-se 3,0 g do PVDF em pé que foi coloddidetamente sobre a folha de
Kapton no centro do molde, entre as placas de alaraiprensado de acordo com os parametros
de prensagem descritos anteriormente.

v' BN: aqueceu-se num agitador magnético 50 mL de&xlah temperatura de

aproximadamente 5CG mexendo levemente até atingir-se uma consistévisicosa. Este
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processo leva cerca de 15 minutos, ap0s o quabkiiess® este material no centro do molde a ser
prensado com o0s parametros de prensagem para Bhtaeanteriormente.

v" PVDF/BN e P(VDF-TrFE)/BN: adicionou-se 2,0 g do P¥Da forma de p6 a 1,0 mL de
latex em um almofariz e misturou-se manualmente g@oximadamente 10 minutos para
homogeneizar e obter uma mistura com aspecto pastogual foi depositada sobre a folha de
Kapton no molde de aluminio e prensada segundar@snetros descritos anteriormente.

v' PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido: foi misturado maimuente em uma placa de pétri
2,0 g do PVDF e 1,0 g do amido e em seguida togbocasiteudo foi peneirado e colocado sobre
a folha de Kapton no centro do molde e prensadacdedo com os parametros de prensagem
descritos anteriormente.

v" PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN: foi mistudnanualmente em uma placa
de pétri 3,0 g do PVDF e 1,0 g do amido e em segtodo este conteudo foi peneirado e
adicionado a 1,0 mL de latex em um almofariz. Msiise manualmente por aproximadamente
10 minutos até formar uma pasta aparentemente lamag Colocou-se este contetdo sobre a
folha de Kapton que foi prensado de acordo com a@npetros de prensagem descritos

anteriormente.

b) Amostras cilindricas de polimeros sintético/maku

As medidas de dureza e condutividade térmica naterpm ser realizadas com a
geometria em que os filmes foram fabricados inoslte. Preparou-se entdo um novo lote de
amostras cilindricas com 2,0 cm de diametro e finSde altura em um molde especialmente
fabricado para producdo de amostras cilindricgsrefssa utilizada na fabricacdo destas amostras

também possui um sistema de aquecimento diferem@ade os aguecedores se localizam ao
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longo do volume do molde. Utilizou-se para a fadogéio destas amostras uma prensa hidraulica
de até 30 toneladas da marca Mega com temperafumessao controladas por um sistema da
marca Pico Tecnology Limited e modelo ADC-11. Congem-se neste processo as mesmas

temperaturas e procedimentos de prensagem utifzzata os filmes do primeiro lote.

2.2 Fabricacao das espumas de EVA/amido

O EVA utilizado na fabricacdo das amostras foi 642A concedido pela REPSOL YPF
na forma“pelletes” com 28% de VA presente no material e indice deldl de 7g/10min
(190°C/2,16 kg). O amido de milho nativo, na forteapd, foi concedido pela companhia Syral
(Zaragoza, Espanha), com tamanho médio de parté®laOpum. O amido foi usado como
recebido, isto €, ndo foi aplicado nenhum tratamgatra produzir um amido termopléastico. O
agente espumante utilizado foi o azodicarbonamiaD] em pd fornecido pela Urquinsa
comercialmente conhecido por UQUIFOAM L com tamanteédio de particula de 5,8n.

O processo de fabricacdo de espumas foi otimizamtonmeio de modificagbes nos
parametros de mesclagem (redmetro) e fabricacdprecursor (processo de pré-expansao):
guantidade de agente espumante, quantidade de didimco, temperatura, pressao e tempo de
prensagem, os quais influem na espessura e honidgdeala espuma. Foram fabricadas varias
espumas até que o procedimento de fabricacédo $eteenatizado. Apds esta etapa fabricou-se o
lote estudado neste trabalho. Além da mescla de BuiA, foram preparadas trés diferentes
propor¢cbes em massa de EVA/amido (70/30%, 50/5@¥%0%0) a uma quantidade fixa de 5%

de azodicarbonamida (Tabela Il). O processo dectatfio € dividido em trés etapas:
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12 etapa — Mesclagem

Para garantir melhor homogeneidade da espuma #alsecada é necessario que 0s
polimeros bem como o0 agente espumante estejam tmeritomisturados. Inicialmente em um
recipiente foram adicionados nas porcentagens itesana Tabela 1l o EVA, o amido, o
azodicarbonamida, o acido estearico e o 0xido deoze em seguida levados ao reémetro. O
acido estearico facilita a mistura dos polimeroswii¢ 0 processo de mesclagem (12 etapa) e o
oxido de zinco atua como um catalisador diminuirglotemperatura de evaporacdo do
azodicarbonamida de 200°C para 180°C [PARK 1994ixd® a temperatura de evaporacdo do
azodicarbonamida é importante porque espumar #eafjgeratura pode acelerar a degradacéo do
amido antes do processo final de formacéo da espui@mbém, no que diz respeito a aplicacédo
industrial, € mais rentavel trabalhar com tempeaatmais baixas.

Utilizou-se um rebmetro modelo RHEODRIVE 5000 darecaa HAAKE Fisions
previamente aquecido a 80°C isto é, acima da tenparde fusdo do EVA (67°C) e abaixo da
temperatura de evaporacdo do agente espumanteCj1@0€om rotacdo entre 6 e 7 revolucoes
por minuto durante 10 minutos. A mescla ainda quéait retirada do redbmetro e apds alguns
minutos ao ar livre atingiu a temperatura ambiefi® seguida foi cortada em pedacos de

aproximadamente 5 mm.

Tabela Il - formulacgdes utilizadas para a fabricagdas mesclas de EVA/amido.

Nomenclatura EVA/amido0% | EVA/amido30% | EVA/amido50% | EVA/amido70%

EVA 94,8% 66,3% 47,4% 28,4%

amido 0% 28,4% 47,4% 66,3%
azodicarbonamida 5% 5% 5% 5%

oxido de zinco 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%

acido estearico 0,2% 0,2% 0,2% 0,2%




32

22 etapa — Pré-expanséo

A etapa de pré-expansdo € caracterizada pela dgidcde um precursor que sera o
suporte para a producdo da espuma (terceira efapa@m depositados em um molde 6,0 g da
mescla cortada em pedacos (esta quantidade é davidalume interno maximo do molde).
Antecipadamente, o molde foi untado com talco (adrazenac) para facilitar a retirada do
precursor apos sua fabricacdo. Em seguida o canjmmblde untado + mescla) foi levado a
prensa a temperatura ambiente e sem pressao.rEstapossui um controlador de temperatura
gue foi programado para aquecer gradativamentexa da 0,4°C/seg desde a temperatura
ambiente até 80°C. Quando o controlador atingiu empératura de 70°C aplicou-se
aproximadamente 160 bar de pressdo e, apos a80YD, aplicaram-se trés sucessivos alivios
(160 — 0 bar) a cada 100 segundos até que todo o proegisgisse 550 segundos. Neste
instante aplicou-se pela ultima vez 160 bar e ceta pressdo sobre o molde desligou-se o
controlador de temperatura e o conjunto (molde dmt& precursor) foi resfriado com ar
comprimido até 40°C. Retirou-se o precursor do melduas dimensdes, massa e altura, foram

anotadas para realizar os calculos do volume edsidade.

32 etapas — Expanséo

Nesta etapa o precursor retorna ao mesmo molddaintan talco e todo este conjunto
foi novamente levado a prensa. O controlador degéeatura foi outra vez programado para
aquecer gradativamente com taxa de 0,4°C/seg deddeperatura ambiente até 80°C. No
instante que o sistema atingiu 80°C esperou-ses@@dndos nesta temperatura e aplicou-se 160
bar de presséo, a seguir programou-se 0 controldeldemperatura para aquecer de 80°C a
200°C. No intervalo de aguecimento entre 170°C08Q0observou-se um aumento significativo

da pressao (80 bar) provocado por gases (princgraenN e CQ) aprisionados no molde
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oriundo da evaporacéo do azodicarbonamida. Quastd@eesséao atingiu o limite suportado pelo
molde entdo parte do gas e do material comecoir pedas frestas inferiores do molde. Neste
momento esperou-se que a pressdo baixasse 13 éatde se desligou o controlador de
temperatura e aliviou-se vagarosamente a press&orma que a tampa superior do molde se
elevasse o suficiente para se conseguir um graxghnsao da espuma de aproximadamente 1,7
em relacdo ao tamanho inicial. Finalmente, a esgfomasfriada desde a temperatura de 200°C
até 40°C com uma pistola de ar comprimido e emidagetirada do molde. O resultado obtido
foi uma espuma com formato cilindrico e aparenteéeneom poros bem distribuidos.

O molde utilizado na fabricacdo dos precursoreaseedpumas € mostrado na Figura 9, a
qual ilustra também todo o processo de fabricaghegphuma. O molde € constituido por um
cilindro de aco inoxidavel com 1,62 cm de espessBya cm de comprimento e 3,9 cm de
didametro externo e 2,28 cm de diametro interno, base removivel de 8,0 mm de espessura e
3,9 cm de didametro e esta acoplada ao cilindrorpeio de 4 parafusos que se encaixam
perfeitamente e tampas moveis na parte superia, sgudiferenciam para a fabricagdo do
precursor e da espuma. Para o precursor a tamyala& Ambas sdo metalicas e com diametro de
2,20 cm. A primeira que esta em contato direto ogmnecursor e possui 2,43 mm de espessura e
a segunda gque estad em contato com a primeira 8man de espessura. Assim, para fabricar o
precursor o interior do molde esta da seguinte domnprecursor, a primeira tampa e a segunda
tampa. Ja para fabricar a espuma utilizam-se asnasesluas tampas metalicas usadas para
fabricar o precursor, porém com uma terceira tamhpasilicone de 2,24 cm de diametro e
espessura de 6,0 mm entre elas. A inclusdo da tdmpgdicone colabora para aprisionar maior
guantidade do géas liberado na evaporacdo do arzbdimmida durante o processo de

aquecimento para a formacédo da espuma. Utilizopasa a fabricacdo dos precursores e das
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espumas uma prensa hidraulica de até 30 toneladasatta Mega com temperatura e pressao

controladas por um sistema da marca Pico Tecnadlogyed e modelo ADC-11

(@)

12 etapa - Mesclagem

EVA amido espumante Ox.de zinco Aac. estearicg

* Y (‘ ol
Soa
(b) (©)
s ~ 0] _ ~
20 etapa - Pré-expansao molde 3° etapa - Expansao
molde )
~ pressio
pressao

r‘\

22tal
32tam

22 tampa Icone) & | :
12tampa ‘ 12 tamp
Mescla (reometria) precur&} ’ f

P bese y L bese

Figura 9: processo de fabricacdo, a) mesclagempi®-expanséo: esquema do molde para a
fabricacdo da precursor; c) expansao: esquema dddengara a fabricagcdo da
espuma.

2.3 Caracterizacao dos filmes prensados e das ezpde EVA/amido

Com excecdo das medidas de espalhamento Ramanrescojma Otica que foram
realizadas no departamento de Fisica, Quimica md#da UNESP de Presidente Prudente,
todas as outras medidas foram realizadas no |#@barade Fisica da Matéria Condensada,
Cristalografia e mineralogia da Universidade ddadallid, na Espanha.

v' Espalhamento Raman (Stokes) foi obtido usando @r lesm comprimento de

onda de 633 nm em um espectrografo micro-Raman Imdald/ia da marca Renishaw.
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A poténcia do laser na amostra € da ordem de mattdwV) e foi utilizado o laser do
equipamento Raman polarizado linearmente, no entapéra se obter resultados
consistentes, os filmes foram marcados e sempoeaaids na mesma posicao paralela ao
campo elétrico do laser.

v" Microscopia 6tica (acoplado ao Raman) foi obtid@awes de um microscopio
Otico da marca Leica (série DMLM), cuja objetivax5ftilizada permite uma resolucdo
espacial da ordem 1,0m? detector CCD Peltier (resfriado a 220, plataforma
motorizada XYZ (motor de passo — Quh) onde sao posicionadas as amostras.

v' Medidas de FTIR foram realizadas em um espectroni&tuker modelo Tensor
27 usando modo ATR (n&o polarizada), 64 varredeisasm' de resolucéo espectral.

v' Termogravimetria (TG) foi realizada usando um egoipnto Mettler TGA/SDTA
851° para amostras com 12,0 mg, razdo de aquecimerit®°@#min com atmosferas;N
de 50 a 850°C.

v Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi lieada usando um equipamento
de Mettler DSC30 com razdo de aquecimento de 10AC/amostras com 5,0 mg e
atmosfera de Nna faixa de temperatura de -120 a 200°C paraemsiéd de PVDF ou
P(VDF-TrFE) com polimeros naturais e -40 a 200°@ @& amostras de EVA/amido. A
cristalinidade das amostras de EVA/amido foi cadal através da area do pico que a
amostra apresentou no segundo aquecimento, dividildoquantidade de calor necessaria
para fundir um material 100% cristalino (288J/g apai00% de cristalinidade do
polietileno) [MARK 1999].

v' Andlise dinamico-mecanica (DMA) foi realizada usanom equipamento Perkin

Elmer DMA7 de -40 a 150°C, razdo de agueciment®&°@¥min, freqiéncia de 1Hz e
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resfriamento com N Estas medidas foram realizadas apenas para asasts blendas
de PVDF ou P(VDF-TrFE) com polimeros naturais.

v' Compresséo mecanica com 5 ciclos de carga-desdar@eordo com a norma ISO
604: 2002 em um equipamento INSTRON modelo 550&606@8m velocidade de
compresséo de 0;i® deformacao até 75%. Estas medidas foram reatizapenas para
as espumas de EVA/amido.

v" Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi reala em um equipamento
JEOL modelo JSM-820 (3kV e 20kV). As amostras foraraviamente quebradas na
seccéo transversal por fratura criogénica imediataeapos serem imersas em nitrogénio
liguido e metalizadas com 20 nm de ouro em um equinto Balzers Union modelo
SCD 004.

v' A difracdo de raios-X foi realizada com um difragino Philips PW 1050/71
usando radiacdo CuK, com B variando de 5 a 65

v' As medidas de densidade foram realizadas baseandws principio de
Arquimedes utilizando um kit de determinacdo destlade AT261 para uma balanca
Mettler modelo AT261.

v" O indice de fluidez (MFI) foi realizado segundocama 1SO 1133: 2006, com um
equipamento ATS-FAAR modelo TWELVINDEX e uma balamgettler modelo AE260.
As amostras foram previamente depositadas, dududs horas, em uma estufa com
atmosfera controlada (232)°C e 50% de umidade relativa do ar. O equipamAii®-
FAAR foi previamente aquecido a 20°C acima da teaipe de fusdo do polimero
matriz (PVDF ou P(VDF-TrFE) ou EVA) e as medidasafuo realizadas usando pesos de

2,16 kg, 5,0 kg e 10 kg.
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v" As medidas de dureza foram obtidas com base naani8® 868: 2003, com um
equipamento BAREISS U 72 e escala Shore@76 de incerteza) previamente calibrado
com vidro.

v A condutividade térmica foi medida usando um sistefthermal Constants
Analyser tipo Hot Disk baseado na técnica de TeamidPlane Source (TPS). Esta técnica
vem sendo usada recentemente para caracterizaendd@e tipos de materiais [SILAS

1991].
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CAPITULO 1lI

Filmes prensados - caracterizagéo

3.1 Espectroscopia vibracional
a) Absorcéo FTIR

A técnica de FTIR foi utilizada com dois objetiymsncipais: determinar a fase cristalina
dos polimeros nos filmes e investigar a naturezatéaacado entre os polimeros sintético/natural.
O FTIR é uma técnica adequada para a caracterizigd®VDF e seus copolimeros, pois a
absorcéo de energia das configuragigstransdas moléculas do PVDF e dos seus copolimeros
ocorrem em diferentes comprimentos de onda [NALVBAS]. As diferentes fases cristalinas do
PVDF e seus copolimeros, ou o predominio de algdetas, também podem ser identificadas
com relativa facilidade pela técnica de FTIR, mpsesentam bandas com intensidades relativas
caracteristicas [KOBAYASHI 1975]. As Figuras 10, 4112 apresentam os espectros de FTIR
obtidos no modo ATR para o amido em po e paraloedi prensados de PVDF, P(VDF-TrFE),
BN, PVDF/BN, PVDF/amido, PVDF/amido/BN, P(VDF-TrEBN, P(VDF-TrFE)/amido e
P(VDF-TrFE)/amido/BN. As principais atribuicbes dzmndas de FTIR para os filmes de PVDF
e P(VDF-TrFE) estao dispostas na Tabela Ill [ROBAYA 1975; GREGORIO 1994].

Os espectros de FTIR dos filmes mostram que o P¥&é# na fase e o P(VDF-TrFE)
esta na fase ferroelétrica, em acordo com o quepé@rtado na literatura [CEBE 2004]. Além
disso, os espectros das blendas séo totalmentenadosi pelo espectro do polimero matriz, o
qual ndo apresenta mudancas significativas taisocomaparecimento de bandas novas,

deslocamento na freqiiéncia e/ou variacdo na intetsirelativa das bandas. Isto indica que néao
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h& nenhuma forte interacdo quimica nas blendaspmimeros sintético/natural [PIZA 2003].

Entretanto, as propriedades das blendas podem dEpela adesdo ou da compatibilidade

interfacial entre fases. Isto foi analisado usavid/ na secéo 3.2.

Tabela Il - principais atribuicbes das bandas dgpectro de FTIR dos filmes de PVDF e de
P(VDF-TrFE) [KOBAYASHI 1975]

PVDF P(VDF-TIFE)

banda (crif) atribuicdes banda (Ch atribuicdes
612 CR 0;CCCo 840 Ck ;. CC s
762 CFR, 0; CCCo 878 CH,r;CR vy; CRr
870 CCw;CCCo 1168 Ch W; Chr ;Chr
1179 CR v,; CHyt 1285 CH, v, ; CC,; CCCO
1381 CH, J; CHyw 1399 CHw; CCus

Vs estiramento simétricoy,: estiramento anti-simeétricad scissoring (deformacéao angular
simétrica no plano); r: rocking (deformacao angukarti- simétrica no plano);
t: twisting (tor¢éo); w: wagging (deformacdo angukimétrica fora do plano).
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Figura 10: espectro de FTIR para o amido em pé s filmes prensados de PVDF, P(VDF-
TrFE), PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido.
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Figura 11: espectro de FTIR para os filmes prensade PVDF, P(VDF-TrFE), BN, PVDF/BN e
P(VDF-TrFE)/BN.
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Figura 12: espectro de FTIR para o amido em pé s filmes prensados de PVDF, P(VDF-
TrFE), BN, PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN.



41

b) Espalhamento Raman
A técnica de espectroscopia via espalhamento Rdaiautilizada neste trabalho com

dois objetivos principais: i) investigar possivdigeracdes quimicas entre o0s polimeros
sintético/natural que constituem o filme e ii) obiteformacdes quanto a homogeneidade dos
filmes em nivel microscopico pelo uso do microsodftico acoplado ao espectrografo. Alem da
imagem 6tica, o microscopio permite focalizar oetasm uma &rea de cerca depm?,
proporcionando assim a obtencao de espectros diggte nivel de resolucdo espacial. A Figura
13 apresenta espectros do filme prensado de PVDdoslkpara diferentes polarizagdes do laser
(633 nm) incidente (paralelo, ortogonal e circulapm o objetivo de verificar uma possivel
anisotropia na orientacdo das cadeias polimérimdiszida pelo processo de prensagem. Estas
direcOes da polarizagéo do laser sdo em relac&waamarca feita na amostra para que todos os
espectros fossem coletados com o filme sempre saman@osicdo, uma vez que o processo de
prensagem ndo envolve, em principio, nenhuma dirggéferencial nos planos paralelos a
superficie do filme. Nao se observou diferenca iBtgtiva entre os espectros, 0 que era
esperado pelo exposto acima em relacdo ao procksgmensagem devido aos resultados

apresentados no trabalho de mestrado.
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FTIR / Raman 633 nm

PVDF prensado

M circular
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w ortogonal
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Figura 13: espectros de espalhamento Raman pamxatifes polarizagbes do laser 633 nm

(circular, paralelo e ortogonal) para o filme preaco de PVDF.

As Figuras 14 a 19 trazem os espectros Raman ttossfiPVDF/amido, P(VDF-
TrFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-TrFE)/BN, PVDF/amido/BN P(VDF-TrFE)/amido/BN,
respectivamente, as imagens opticas de cada ure detielas com objetiva de 50x, além dos
espectros do amido em p6 e dos filmes de PVDF, P(VIFE) e BN utilizados como referéncia.
Para uma melhor analise comparativa dos resultedese linha de base em todos os espectros.
E destacada na superficie da amostra a regidoalaodaser incide para que se possa ter uma
melhor compreensédo no que se refere a obtencaspdetms com resolucdo espacial em escala

micrométrica.
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Raman 633 nm

amido (po)
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Figura 14: espectro de espalhamento Raman para @@mem po e os filmes prensados de
PVDF, PVDF/amido e imagem ¢tica do filme de PVDHdam

Raman 633 hm

amido (po)

“, | P(VDF-TrFE)/amido J L

P(VDF-TrFE)/amido | ||
et ~ P(VDF-TIFE) J

S
P(VDF-TrFE)/amido
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Imagem 6tica 50x

)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Numero de onda / ctn
Figura 15: espectro de espalhamento Raman para @w@rmem p6 e os filmes prensados de
P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE)/amido e imagem otica dolmé de P(VDF-
TrFE)/amido.



44

Raman 633 nm

o, Mt JL e NR
Imagem otica 50x
NN - PVDF/NR

PVDF/NR
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PVDF/NR
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Figura 16: espectro de espalhamento Raman pardrosd prensados de PVDF, BN, PVDF/BN
e imagem otica do filme de PVDF/BN.

Raman 633 nm

Intensidade

Imagem 6tica 50x
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Figura 17: espectro de espalhamento Raman paralmed prensados de P(VDF-TrFE), BN,
P(VDF-TrFE)/BN e imagem otica do filme de P(VDF-E)BN.
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Raman 633 nm

Intensidade

Imagem otica 50x PVDF/amido/NR

PVDF/amido/NR
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PVDF

PVDF/amido/NR
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Figura 18: espectro de espalhamento Raman para @@mem po e os filmes prensados de
PVDF, BN e PVDF/amido/BN e imagem otica do film&@¥®F/amido/BN.

Raman 633 hm
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Imagem otica 50x P(VDF-TrFE)/amido/NR
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~ P(VDF-TrFE)
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Figura 19: espectro de espalhamento Raman para @w@rem pé e os filmes prensados de
P(VDF-TrFE), BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN e imagemcatido filme de P(VDF-
TrFE)/amido/BN.
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De modo geral, na imagem oOtica da superficie doseé que contém PVDF/amido e
P(VDF-TrFE)/amido (Figuras 14 e 15) é possivel olmea matriz polimérica (PVDF ou
P(VDF-TrFE)) com os agregados de amido disperstas Reram coletados espectros da matriz
onde ndo se observam agregados e também das regidee possivel observa-los. Em ambos
0s pontos coletados, com e sem agregados, alébaddas relativas ao PVDF, foram observadas
bandas relacionadas ao amido, com destaque phemdas em 476 chratribuida a vibracéo do
esqueleto contendo deformacgdes endociclicas daacddemilose e amilopectina [FERREIRA
2008] e 2910 cih atribuida ao estiramento de ligacdes C-H [FERREMRAS], isto sugere a
presenca de amido mesmo onde néo se observa agaes agregados.

Ja os filmes de PVDF/BN e P(VDF-TrFE)/BN apresentiuas regides distintas, uma
mais lisa e outra mais rugosa. As imagens OptiaasHguras 16 e 17 mostram as areas com as
regides lisas e rugosas de onde foram coletadosctesp Raman. No caso dos espectros
coletados na regido lisa, além das bandas relaivg®limero matriz (PVDF ou P(VDF-TrFE)),
foram observadas bandas relacionadas & BN, conaquestpara as bandas em 1680*cm
atribuida ao estiramento C=C da cadeiacdeoli(isopreno) [SAMRAN 2004] e em torno de
2900 cn' atribuidas ao estiramento C-H dos grupos €KCH; [LAMBERT 1998]. J& para os
espectros coletados na regido rugosa, também sevabs as bandas relacionadas a ambos os
materiais, porém as da BN com menor intensida@¢ival Vale destacar que no caso do filme de
PVDF/BN a quantidade de regides lisas € maior empapacao com o filme P(VDF-TrFE)/BN,

0 que concorda com os resultados de melhor adesiblendas de P(VDF-TrFE) apresentados
pelos resultados de MEV (secéo 3.2 deste capitulo).

As Figuras 18 e 19 apresentam, respectivamentesaitados do espalhamento Raman e
imagem Gtica das blendas PVDF/amido/BN e P(VDF-)#Rido/BN. As imagens oticas destas

blendas também apresentam regides lisas e rugo@@sn com menos freqUiéncia de regibes
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lisas quando comparadas com as imagens das blded2gDF/BN e P(VDF-TrFE)/BN. Outro
fato € que ndo se observou nas imagens a presesggregados de amido sugerindo que estes
possam estar recobertos pela BN. Os espectrosddstalas mostraram que em qualquer regiao
(lisa ou rugosa) em que foram coletados apreseftandas referentes aos trés materiais
(matriz/amido/BN), porém com diferentes concenteacos polimeros naturais de regido para
regido em escala micrométrica.

Como destaque final, um aspecto importante a ssgreddo nas blendas contendo BN
esta relacionado com as quantidades de BN naseeligds dos filmes. Averiguou-se que existe
certa irregularidade com respeito a concentracddBMemesmo nas regides lisas. Isto foi
comprovado em diversas medidas em que se obseevaxigtem regides lisas onde as bandas
Raman da BN sao mais intensas e outras onde saxsnmt@nsas. Isto nao foi observado para as
regides rugosas, onde os espectros de PVDF ou RTVEE) dominam e as bandas de BN se
mostram bastante semelhantes em intensidade. 2ai seostrados dois espectros de cada filme
0S quais sdo os mais distintos encontrados erdos tos obtidos. As atribuicdes do espectro das

bandas Raman para o PVDF e o P(VDF-TrFE) esta@ahald IV.

Tabela IV - principais atribuicbes das bandas dgestro Raman para os filmes PVDF e
P(VDF-TrFE) [KOBAYASHI 1975].

PVDF P(VDF-TrFE)

banda (crif) atribuicdes | banda (Chn atribuicdes

286 Cht; CRhw 262 Cht

412 Chr; CHyr

487 Cr o; Chw 473 Chw

537 CR o 507 CR o

613 CF, 6; CCCo

795 Chr

838 CH,r ; CR v, 844 Chr; CHr

874 CCuv;; CCCO 881 Ck ..CC I,

975 Cht
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PVDF P(VDF-TrFE)
banda (crit) atribuicdes | banda (Chh atribuicdes

1057 Ck vs; CHaw 1073 CCu; ChRw; CHw
1147 CCuvy;, Ch 1k

1200 CR vy; CHaw

1297 Ck vy; Chr 1285 CR 1;CC,.CCCO
1430 CH, 0; CHyw 1429 CH, o

2989 CHy 1. 2974 CHy 1.

3033 CHy v, 3011 CHy v,

Ve €stiramento simeétricors: estiramento antissimétrica) scissoring (deformacgéo angular
simétrica no plano); r: rocking (deformac¢éo angubkartissimétrica no plano);
w: wagging (deformacao angular simétrica fora darm).

3.2 Medidas de MEV

Medidas de MEV foram realizadas com o objetivo degarar a morfologia das blendas
ao longo do seu volume (secéo transversal) obtigés fratura criogénica. As Figuras 20 (a, b, c,
d), 21 (a, b, ¢) e 22 (a, b, c), as quais se mfaae PVDF (20a), P(VDF-TrFE) (20b), amido
(20c), BN (20d) PVDF/amido (21a), PVDF/BN (21b), BPMamido/BN (21c), P(VDF-
TrFE)/amido (22a), P(VDF-TrFE)/BN (22b) e P(VDF-EFamido/BN (22c) mostram imagens
com diferentes aumentos. De maneira geral, podabservar que os filmes prensados das
blendas apresentam uma morfologia de misturasatigate fisica onde cada material pode ser
identificado na blenda. Entretanto, em escala miétdca os polimeros naturais estdo bem
dispersos na matriz polimérica. Comparando a nagfal das blendas PVDF/amido e P(VDF-
TrFE)/amido, Figuras 21a e 22a, pode-se observarogarre uma melhor adesdao fisica para o
filme P(VDF-TrFE)/amido, que deve estar relacionadaolaridade introduzida pelos grupos do
trifluoretileno. Comparando a morfologia das blend®/DF/BN e P(VDF-TrFE)/BN, Figuras
21b e 22b, observa-se que estes filmes tambémaadieniformemente homogéneos ao longo do

volume, podendo-se observar depressbes em difsregggdes, as quais referem-se a maior
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concentracdo de BN. Nas Figuras 21c e 22c saoempaelns as imagens de MEV das blendas
PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN. Em ambos dmés ainda se podem observar
claramente as diferentes fases correspondentes @ &N\polimero matriz. Porém, curiosamente
as particulas de amido, que sédo bem definidas leaslds com PVDF e P(VDF-TrFE), mal
podem ser observadas quando se inclui a BN. A &iglic apresenta um dos raros pontos onde a
particula do amido pode ser encontrada. Sabe-seoqamido ndo € soluvel em agua a
temperatura ambiente, porém ele € solUvel em ageiate) e sabe-se que o latex contém cerca de
8% de agua na faixa de temperatura ambiente atéC2@®ortanto, nestas circunstancias a

dissolucédo de particulas de amido no latex é uresilpiidade.

L T / s i £ i
PVDF 1 PVDF 2
MAG: 500 x  HV:3.0 kV__WD: 25.0 mm MAG: 2700 x _HV: 3.0 kV __WD: 25.0 mm

500X 2.700X
Figura 20a: MEV do filme prensado de PVIdeccao transvers).

TIFE 3 A TIFE 1
MAG: 500 x _HV: 3.0 KV _WD: 25.0 mm — MAG: 2700 X HV: 3.0 kV__ WD: 25.0 mm

500X 2.700X

Figura 20b: MEV do filme prensado de P(VDF-TrHEg¢ccao transversal




Almidon maiz(15-05-07) 1
MAG: 1100 x  HV: 20.0 kV  WD: 25.0 mm

1.100X

Almidon maiz(15-05-07) 3
MAG: 2000 x  HV: 20.0 kV  WD: 25.0 mm

2.000X

Figura 20c: MEV das particulas de amido.
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Figura 20d: MEV do filme pre

nsado de Bd&¢cao transvers).

MAG: 500 x HV:3.0kV__WD: 25.0 mm

500x

—
PVDF-Amido 2
MAG: 2700 x  HV:3.0kV  WD: 25.0 mm

2.700x

Figura 21a: MEV do filme prensado de PVDF/am(decc¢ao transvers).
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PVDF-NR 4
MAG: 1000 x  HV:3.0kV  WD: 25.0 mm

500x
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g\

MAG: 7000 x  HV:3.0kV  WD: 25.0 mm

PVDF-NR 5

7.000x

Figura 21b: MEV do filme prensado de PVDF/B¢ccao transversal

PVDF-Almidon-NR 1
MAG: 500 x __HV: 3.0 KV WD: 25.0 mm

500x

Pvamnr-2 muestra 2

MAG: 3000 x _ HV:5.0kV _ WD: 15.0 mm

3.000x

Figura 21c: MEV do filme prensado

TrFE-Amido 1
MAG: 500 x _ HV: 3.0 KV WD: 25.0 mm

500x

5

TrFE-Amido 3
MAG: 2000 x__ HV:3.0kV__WD: 25.0 mm

2.000x

Figura 22a: MEV do filme prensado de P(VDF-TrFE)idm(seccéo transveal).
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) o F a
TrFE-NR 1 TrFE-NR 4
MAG: 500 x  HV:20.0kV__ WD: 25.0 mm MAG: 7000 x__ HV: 20.0 kV _ WD: 25.0 mm

500x 7.000x
Figura 22b: MEV do filme prensado de P(VDF-TrFE)/Béccao transversal)

[ N X 2 3 A = 3
TrFE-Almidon-NR 1 TrFE-Amido-NR 3
MAG: 500 x__ HV: 3.0 kV __ WD: 25.0 mm MAG: 3700 x_ HV: 20.0 kV _ WD: 25.0 mm

500x 3.700x

Figura 22c: MEV do filme prensado de P(VDF-TrFE)idaiBN (seccéo transvers).

3.3 Difracéo de raios-X

A identificacdo das fases cristalinas do PVDF e RIWDF-TrFE) nas blendas foi
complementada por difracdo de raios-X. A Figura &#8esenta os difratogramas para o0s
polimeros usados como matriz e as blendas querasguémero/amido, além do préprio amido
em poé. Pode-se verificar que o PVDF esta na taseo P(VDF-TrFE) na fase ferroelétrica

[SIMOES 2005; CEBE 2004], o que corrobora com teslals apresentados por FTIR. Ja o
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difratograma do amido concorda com os resultadossaptados na literatura [IMBERTY 1998].
Em termos das blendas, pode-se observar que @odifamas sdo quase idénticos aqueles
apresentados pelos polimeros puros indicando dageecristalina para ambos os polimeros néo
€ modificada como esperado considerando uma mifigica. Este resultado concorda com os
resultados obtidos por FTIR e MEV.

raios-X

[ntensidade

P(VDE-TiFE)amido

—— .I_T‘"DF_-TTFE}

T T T T T - T T . T o T T T ] ! ] ¥ 1 L] ] ! ] L] T T T
5 10 13 20 25 30 33 40 45 30 33 60 63
28/ graus

Figura 23: difracdo de raios-X para o amido em pga&a os filmes prensados de PVDF,
P(VDF-TrFE), PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido.

3.4 Densidade

A compactacdo dos filmes durante o processo dec&gidio foi estudada através de
medidas de densidade. A Figura 24 e a Tabela Vsaptam as densidades tedricas e
experimentais em g/cmpara todos os filmes prensados (PVDF, P(VDF-TrFB)N,
PVDF/amido, P(VDF-TrFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-Tr#BN, PVDF/amido/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN). Para o amido € dado somente arvalirico, pois ndo foi possivel fabricar um

filme prensado a partir do amido em po puro. A dkde tedrica € o calculo da média
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ponderada considerando a porcentagem (%) de cagaiahaa blenda e os seguintes valores de

densidade para cada material [BAULKWILL 1989; MARK99; WANG 1988]: pp\pr = 1,76
a/en?, Pp wor e ) = 1,9 glen, P = 1,60 gicmie py, = 0,96 g/cr conforme apresenta a

Equacdo (1). A densidade tedrica considera que asri@is nas blendas sdo completamente
compactados.

_ (%)pm

. %)aditivo
Equagao (1) Poienda = 10C +L

10C

(Pagitivo) pm = polimero matriz.

(Oom)

Tabela V - densidades teérica e experimental enm’gfara os filmes prensados e o desvio
padrdo em porcentagem (%) para os valores da dadsiéxperimental.

B Resultados Experimentais Densidade Tedrical
Materiais Densidade _ N (g/cnt)
(g/cn?) Desvio padréo (%)

PVDF 1,74 1,3 1,76

P(VDF-TrFE) 1,9 3,9 1,9
BN 0,92 3,1 0,96

Amido 1,6

PVDF/amido 1,64 0,65 1,71
P(VDF-TrFE)/amido 1,73 1,4 1,78
PVDF/BN 1,57 1,1 1,55
P(VDF-TrFE)/BN 1,61 2,5 1,64
PVDF/amido/BN 1,42 1,2 1,58
P(VDF-TrFE)/amido/BN 1,63 4,7 1,65
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M Densidade experimental O Densidade tedrica
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P
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o
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I I I I I I
PVDF P(VDF-TrFE) NR amido  pvDF P(VDF-TrFE) PVDF P(VDF-TIFE) PVDF  P(VDF-TIFE)
/amido /amido INR INR /famido/NR /amido/NR

Figura 24: densidades experimental e tedrica pasdilones prensados de PVDF, P(VDF-TrFE),
BN, PVDF/amido, P(VDF-TrFE)/amido, = PVDF/BN, P(VDE-E)/BN,
PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN (amido po).

Pode-se observar que os valores tedricos sao Mmésda que os valores experimentais
(Tabela V). Entretanto, os valores para ambas rsidbeles, tedrica e experimental, revelam que
0sS materiais estdo bem compactados, isto &, aigadasé muito pequena nos filmes fabricados
via prensagem a quente. A diferenca entre as dmtesdiedrica e experimental fica entre 0 %
(filme P(VDF-TrFE)) e 10,1 % (filme PVDF/amido/BNAlém disso, é importante destacar que
a diferenca entre as densidades tedrica e expdadhpara a blenda PVDF/amido € mais elevada
do que aquela encontrada para o P(VDF-TrFE)/anoidpie esta de acordo com a melhor adeséo

encontrada nas medidas de MEV para os filmes d®P{MFE)/amido em relacéo ao filme de

PVDF/amido.

3.5 indice de fluidez (MFI)

As medidas do indice de fluidez (em g/10min) foreemlizadas com o objetivo de
investigar a uniformidade do fluxo e a processdade das blendas. A Figura 25a apresenta 0s

resultados obtidos para os filmes prensados de PVP¥DF/amido, PVDF/BN e
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PVDF/amido/BN realizadas com peso 5,0 kg e a Fi@ibla apresenta os resultados para os
flmes P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE)/amido, P(VDF-TrFBN e P(VDF-TrFE)/amido/BN

realizadas com peso 2,16 kg.

(@) (b)

3,0
2 _ MFI: 5Kg / 180°C L p— MFL: 2,16Kg / 170°C
g£25 == =06
c
22,0 EO0S
= 04 =
=15 03 =
=10 T
s 0,2
0,5 0,14
0 T T T \ 0 \ T — =
PVDF PVDF PVDF PVDF P(VDF-TrFE) P(VDF-TrFE) P(VDF-TIFE) P(VDF-TrFE)
INR /amido famido/NR INR /amido /amido/NR

Figura 25: indice de fluidez para os filmes prersade: (a) PVDF, PVDF/amido, PVDF/BN,
PVDF/amido/BN; (b) P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE)/amidd®(VDF-TrFE)/BN e
P(VDF-TrFE)/amido/BN.

Pode-se observar que para o PVDF e o P(VDF-Trhy@ducéo dos polimeros naturais

reduz o indice de fluidez. Para o P(VDF-TrFE) aoeticdo da BN reduziu os valores de 0,63

para 0,38 isto &, 40%, a introducdo do amido redal® 0,63 para 0,04, isto é 93%, e a

combinacdo da BN e do amido reduziu para 0,02, apresponde a 96%. Para o PVDF a

introducdo da BN reduziu o valor de 2,70 para && ¢, 7,4%, a introducdo do amido reduziu de

2,7 para 0,26 isto é 90%, e a combinacao da BNarddo reduziu de 2,7 para 0,16 isto € 94%.

Visto que o amido usado ndo é um termoplasticosamirentemente age como uma carga de

enchimento, aumentando de maneira significativaseosidade do material fundido. J4 a BN

reduz o indice de fluidez de forma menos signifieatprovavelmente devido a uma maior

compatibilidade com o PVDF e o P(VDF-TrFE).
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3.6 Dureza

As medidas de dureza Shore D foram realizadas cobjetivo de verificar o efeito dos
polimeros naturais na dureza dos polimeros magrazcdrdo com a norma padréao 1ISO 868:2003.
A Figura 26 apresenta os resultados obtidos pansatariais puros (PVDF, P(VDF-TrFE) e BN)
e para as blendas (PVDF/amido, P(VDF-TrFE)/amidd/DP'BN, P(VDF-TrFE)/BN,

PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN).

90

80

70—

60—

50 -

Dureza/ Shore D
|

40—
30
20

10

0
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1 v 1 v 1 v 1
PVDF P(VDF-TrFE) NR PVDF p(VDF-TIFE) pVDF P(VDF-TIFE) PVDF  P(VDF-TrFE)
/amido /amido INR INR /amido/NR  /amido/NR

Figura 26: dureza Shore D (ISO 868:2003) dos filmds PVDF, P(VDF-TrFE), BN,
PVDF/amido, P(VDF-TrFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-TrHBN,
PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN.

De modo geral, comparando os resultados apresentslo PVDF e o P(VDF-TrFE)

com os apresentados pelas blendas PVDF/amido e FRIVEE)/amido, observa-se que a

presenca do amido interfere discretamente na dutagablendas na proporcdo usada neste

trabalho. O mesmo n&o ocorre com a adicdo da B,presenca diminui a dureza das blendas,

0 que € de se esperar devido a suas propriedadtsreéricas. Comparando os valores da dureza

das blendas PVDF/amido/BN, PVDF/amido e PVDF/BNdeese verificar que o valor
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encontrado para a blenda que contém trés matérimitermediario em relacdo as blendas que
contém dois materiais. A mesma tendéncia € obsamparh o P(VDF-TrFE)/amido/BN quando
comparado as blendas P(VDF-TrFE)/amido e P(VDF-J/BIE Este resultado € conseqiéncia
da mistura fisica entre os materiais quando comp@getiendas, como ja abordado nas medidas
de FTIR, MEV, MFI e por difragdo de raios-x. Adisadmente, a boa dispersdo dos polimeros
naturais na matriz polimérica observada em escalestopica através das imagens de MEV é
tambeém refletida em escala macroscopica.

Finalmente, em uma analise mais detalhada podésenar que a inclusdo do amido
provocou um efeito oposto na dureza das blend&/@d e de P(VDF-TrFE). O amido tende a
diminuir discretamente a dureza da blenda PVDF/areid relagdo ao PVDF puro e aumentar da
blenda P(VDF-TrFE)/amido em relacdo ao P(VDF-TrFBs mesmas tendéncias foram
encontradas de maneira mais significativa no médel@lasticidade (E') destes filmes através
das medidas de DMA, conforme sera discutido notwaapilV. Este resultado pode estar
relacionado a presenca, em maior quantidade, dgogpolares no copolimero como discutido

para os resultados de MEV.

3.7 Condutividade térmica

A Figura 27 apresenta os resultados da condutigitinica dos materiais puros (PVDF,
P(VDF-TrFE) e BN) e das blendas (PVDF/amido, P(VDFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-

TrFE)/BN, PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN).
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Figura 27: condutividade térmica dos filmes de PVYORVDF-TrFE), BN, PVDF/amido,
P(VDF-TrFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-TrFE) /BN, PVDédo/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN.

Pode-se observar que os valores apresentadosnestdesma escala de outros materiais
isolantes térmicos [MARK 1999]. Na literatura o aatle condutividade térmica para o PVDF
varia entre 0,17 e 0,19 W/mK [MARK 1999] e para @/ BPF-Tr-FE) 70/30 é de 0,18 W/mK
[IGUCHI 2007]. Adicionalmente, verificou-se que &lBapesar de ter uma menor condutividade
térmica que os polimeros usados como matriz, néta af condutividade térmica das blendas de
polimero/BN. Isto pode estar relacionado a baixantjdade (%) da BN nas blendas (Tabela I) e
em sua boa dispersdo, o que permite a conducdoaldo preferencialmente atraveés dos
polimeros. Nas blendas de polimero/amido, a preseloc amido melhora a condutividade
térmica. Isto sugere que o amido puro possui umduttvidade térmica mais elevada do que os
polimeros nestas condi¢cdes experimentais. Mesmbaias porcentagens, estes resultados com

amido séo consequéncia da boa dispersdo do amsdaleradas, uma vez que o fluxo do calor é
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mais elevado onde a resisténcia térmica é maisabkiralmente, considerando as blendas com
trés materiais, mais uma vez observa-se o efeitbodadispersdo dos polimeros naturais na
matriz polimérica, pois as blendas com trés maseapresentaram resultados intermediarios aos

apresentados pelas blendas com dois materiais.
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CAPITULO IV

Filmes prensados - analise térmica
4.1 Termogravimetria (TG)

As medidas de TG foram realizadas com o objetiveatlgicar a estabilidade térmica dos
filmes, pois para serem aplicados como um mateid@lompativel além da necessidade de serem
altamente estaveis ndo so6 no intervalo de tempardtucorpo humano, mas principalmente em
intervalos de temperatura mais elevados que envob& processos de esterilizacdo tambéem é
importante conhecer até os limites de temperatoragee a blenda podera ser utilizada. As
Figuras 28, 29 e 30 mostram as curvas de TG obéidasa razdo de aquecimento déCIfhin
para o amido em p6 e os filmes prensados de PVOMBMRTrFE), BN, PVDF/amido, P(VDF-
TrFE)/amido, ~ PVDF/BN,  P(VDF-TrFE)/BN,  P(VDF-TrFEjfado/BN,  P(VDF-

TrFE)/amido/BN. As curvas da DTG séo dadasinsstsdas Figuras 28, 29 e 30.
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Figura 28: curva de TG e DTG (inset) do amido emepdos filmes de PVDF, P(VDF-TrFE),
PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido.
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Figura 29: curva de TG e DTG (inset) dos filmesR¥MéDF, P(VDF-TrFE), BN, PVDF/BN e
P(VDF-TrFE)/BN.
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Figura 30: curvas de TG e DTG (inset) do amido eénepdos filmes de PVDF, P(VDF-TrFE),
BN, PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN.

Pode ser observada uma boa estabilidade térmi¢dv@d-, P(VDF-TrFE), amido e da
BN bem como das blendas considerando as aplicagd®egadas para estes filmes. A degradacgéo
térmica em atmosfera ambiente somente se iniciavpitet de 450°C para o PVDF e P(VDF-
TrFE), 300°C para o amido e 200°C para BN. Ja pareblendas PVDF/amido, P(VDF-
TrFE)/amido, PVDF/amido/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BNdagradacao se inicia em 300°C e
em torno de 360°C para as blendas PVDF/BN e P(VEHEWBN. Estes resultados indicam que
todas as blendas podem constituir corpos de progquados em termos da aplicacdo desejada
no que se refere a estabilidade térmica. De modal, ggom excecdo das perdas de umidade,
cerca de 9% para o amido e 5% para a BN, as mededd& dos materiais puros (amido, PVDF,
P(VDF-TrFE) e BN) apresentaram em suas respeativa@s uma unica inflexdo relacionada a
perda de massa: 74% para o amido, 67% para o P¥Dk para o P(VDF-TrFE) e 95% para a
BN e uma massa residual em torno de 17% para caBBdo para o PVDF e 9% para o P(VDF-
TrFE).

A curva de TG para o filme de PVDF/amido na FigzBaapresentou uma massa residual
por volta de 23% correspondendo 20% ao PVDF e 3%n#do e trés inflexes relacionadas a
perda de massa. A primeira a 150°C e de aproximaaan% € atribuida a umidade presente no
amido; a segunda a 300°C e por volta de 21% camelgpa degradacdo do amido e a terceira
inflexdo em torno de 400°C com uma perda de masseita de 44% ¢é atribuida ao PVDF. A
curva de TG do P(VDF-TrFE)/amido apresentou redal&imilar ao da blenda de PVDF/amido
com excecdes em 300°C onde apresentou uma perdasga por volta de 25% que corresponde

a degradacdo do amido e em 400°C uma perda de naessaproximadamente 42%
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correspondente ao P(VDF-TrFE) [de OLIVEIRA 2006;CNDAS 2006; SIMOES 2005;
GREGORIO 1994].

As curvas de TG para os filmes de PVDF/BN e P(VDFE)/BN mostrados na Figura
29 apresentaram comportamentos similares entre Psissuem massa residual de
aproximadamente 33% e exibem duas pequenas inflesdd@cionadas a perda de massa dos
polimeros. A primeira de 15% por volta de 380°@lédionada a degradacdo da BN e a segunda
de 50% por volta de 440°C corresponde a degrad&ganca do polimero matriz, ou seja, o
PVDF ou o P(VDF-TrFE) [de OLIVEIRA 2006; SECANDA®@SG; SIMOES 2005]. As curvas
de TG para os filmes de PVDF/amido/BN e P(VDF-TYBEido/BN (Figura 30), além de
apresentarem massa residual de aproximadamente 2&8b6,0bservadas quatro inflexdes
relacionadas a perda de massa. A primeira em 186°@proximadamente 6% ¢€ atribuida a
umidade do amido, a segunda a 300°C de aproximademi&% corresponde a degradacao
térmica do amido, a terceira por volta 350°C e Eperda esta relacionada a queima da BN e a
guarta em torno de 400°C corresponde a uma perdes&a de 44% do polimero matriz (PVDF
ou P(VDF-TrFE)) [AGOSTINI 2008; de OLIVEIRA 2006 EEANDAS 2006; SIMOES 2005].

Foram observadas para todas as blendas porcentsigeifscativas de massa residual
mesmo em altas temperaturas (890 Em geral, a massa residual do PVDF é muito ribpee
dos métodos de processamento. A presenca de aditivoduzidos durante o processamento de
polimeros comerciais, tais como lubrificantes, quresenca de moléculas e/ou radicais restantes
de solventes nas amostras preparadas em labosab@rimmbém as reacdes das macromoléculas
com moléculas e/ou pequenos radicais que existepolimero podem ser responsaveis pelos
valores elevados da massa residual [BOTELHO 20@8&iticularmente, o PVDF usado neste
trabalho apresenta uma elevada porcentagem de mes$daal independentemente de como as

amostras foram preparadas no laboratério. Por deeropl G do PVDF na forma de pequenos
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tarugos comprado da Atochem usado neste traballeseapga 30% da massa residual, o que
também é relatado por Campos e colaboradores [CA/P@7] para 0 mesmo PVDF. J& no
caso do P(VDF-TrFE) e do amido, ambos apresentam massa residual em torno de 10%
enguanto a massa residual das blendas do P(VDF-Edt& ao redor de 25%, inclusive com a
BN, o que € um aumento inesperado. Porém, consiera temperatura de 600°C, ja ndo se
pode garantir a inexisténcia de interacdes quinecai® estes materiais conforme discutido no
capitulo 1ll. Este aumento na estabilidade térrpiode estar relacionado com uma melhor adeséo

entre o P(VDF-TrFE) e seus polimeros naturaissieoégconsistente com os resultados de MEV.

4.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As fases cristalinas e, principalmente suas passikensicoes, além da identificacdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da temperate fuséo cristalina () do PVDF e do
P(VDF-TrFE), foram investigadas via DSC. Nas Figu3a, 32 e 33 sdo apresentadas as medidas
para o amido em po e para os filmes prensados d&¥PW(VDF-TrFE), BN, PVDF/amido,
P(VDF-TrFE)/amido, PVDF/BN, P(VDF-TrFE)/BN, P(VDFFE)/amido/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN em um intervalo de temperatura d20-a 200°C e razdo de aquecimento de

10°C/min.
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Figura 31: curvas de DSC para o amido em pé e pesafimes de PVDF, P(VDF-TrFE),
PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/amido.
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Figura 32: curvas de DSC para os filmes de PVDF/[B¥-TrFE), BN, PVDF/BN e P(VDF-
TrFE)/BN.
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Figura 33: curvas de DSC para o amido em p6 e pamdilmes de PVDF, P(VL-TrFE), BN,
PVDF/amido/BN e P(VD-TrFE)/amido/BN.

De modo geral, no caso das blendas a curva de Bf®@duz o comportamento
polimero usado como matriz (PVDF ou P(\-TrFE)) para o intervalo de temperat
considerado, 0 que corrobora a auséncia de interquimica entre 0s materiais a es
temperaturas. As curvas de DSC do PVDF e das Weqaa o contém apresentaram um |
endotérmico ( ) de fuséo cristalina em torno de 167°C atribuiftessaa do PVDF [GREGORIO
1994]. A certeza de gutal fusdo refe-se a fasex vem das medidas de FTIR e espalham
Raman, uma vez que as temperaturas de fusdo @ma e f do PVDF sdo muito proximas
podem ser fortemente influenciadas pelo processaldizacao da amostra e sua historia térr
[GREGORIO 1994]. O mesmo ocorre nas curvas de DS@(MDF-TrFE) e das blendas que
contém, para as quais se observaram dois picostéemdcos | ). O primeiro em 132°(

relacionado a transicao ferroelét-paraelétrica (transicao daurie) [ALVES 1992] e 0 segunc
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em 148°C relacionado a fusdo cristalina da fasaepirica [SECANDAS 2006]. J4 para a
medida de DSC da amostra de BN observou-se um @npbdximo a -76C que corresponde a
sua Tg [AGOSTINI 2008; de OLIVEIRA 20086].

Curiosamente, quando foram realizadas as primeiggidas de DSC apareceu um pico
em 171°C para os filmes PVDF/amido e PVDF/amidoB&m 150°C para os filmes de P(VDF-
TrFE)/amido e P(VDF-TrFE)/amido/BN. Para os qua#o nexistem qualquer citacdo na
literatura. Como este resultado era reprodutiveiae inicialmente atribuiu-se tal pico a uma
possivel transicdo de fase dos polimeros da ndgximlo ao processo de fabricacdo. Porém, em
uma terceira medida optou-se por ndo furar a tadmp@orta-amostra e o resultado obtido,
também reprodutivel, foi compativel com aquelesoettados na literatura, isto é, sem a
presenca dos tais picos. Isto leva a crer que poeagdo da dgua presente no amido poderia estar
proporcionando uma alta variacdo na entalpia quandapor de agua passava pelo orificio da

tampa do porta amostra.

4.3 Anédlise dinamico mecéanica (DMA)

As medidas de DMA foram realizadas com o objetiw idvestigar o modulo de
elasticidade ou de armazenamerit) (las blendas em diferentes temperaturas e suztatugm
de transicéo vitrea (Tg) através da curva do modelperdaE”. A Figura 34a apresenta 0s
valores deE' para os filmes de PVDF, PVDF/amido, PVDF/BN e PY&Rido/BN e a Figura
34b apresentam os valoresHEepara os filmes de P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE)/ami@®gyDF-
TrFE)/BN e P(VDF-TrFE)/amido/BN. @setna Figura 34a mostra valores Egara o filme de
BN. Em termos d&', pode-se verificar que o amido e a BN proporcioaarblendas com PVDF

um carater mais flexivel (menores valoresEfequando comparadas &0 do filme de PVDF



69

puro. Tal comportamento, como esperado, é ainda efi@iivo no caso da BN. Por outro lado, na
Figura 34b, as blendas de P(VDF-TrFE) contendo BNVDF-TrFE/BN e P(VDF-
TrFE/amido/BN) apresentam valores & muito préximos aos valores apresentados pelo
P(VDF-TrFE) puro. Além disso, a presenca do amiddienda P(VDF-TrFE)/amido faz com
gue o filme seja mais rigido (maiores valore€Etleem relacdo ao filme de P(VDF-TrFE) puro.
Este comportamento pode ser explicado pela meltheséd entre o amido e o P(VDF-TrFE)
baseados nas imagens de MEV. Adicionalmente, éritanie observar que todas as blendas

podem alcancar valores Béna ordem de valor do osso [BASSET 1971].
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Figura 34a: E’ dos filmes de PVDF, PVDF/amido, PVBN e PVDF/amido/BN (BN inset).
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Figura 34b: E’ dos filmes de P(VDF-TrFE), P(VDF-TE}Famido, P(VDF-TrFE)/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN.

As Figuras 35a e 35b apresentam as curvds’ d®m razao de aquecimento de 5°C/min
e freqUéncia de 1 Hz para os filmes de PVDF, P(MEFE) e suas blendas. Segundo Linares e
colaboradores [LINARES 1997], a curva @ para o PVDF pode apresentar até quatro
relaxacdesy (- 70°C) atribuida a fase amorfa (movimentos dagdo das cadeiad),(- 40°C)
que correspondem a transicéo vitie450°C) atribuida a fase amorfa (enovelamentoadizia) e
a (100°C) que é ainda uma questdo aberta na litarsgando atribuida a movimentos da cadeia
na fase amorfa ou na fase cristalina. Na Figuraf@®an observadas duas relaxa¢cdes nas curvas
de E" para o PVDF e suas blendas. A primeira (um ombrp)aproximadamente 20°C e a
segunda (um pico) em aproximadamente 70°C, conse@iiéa auséncia de intera¢cdo quimica
entre 0s materiais nas blendas. No caso do P(VPE)]r Secandas e colaboradores

[SECANDAS 2006] relata duas relaxacdes (8 a primeira em -25°C atribuida aos
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movimentos da cadeia na regido amorfa e a segun@0¥C a movimentos da cadeia na fracao
cristalina. Ambas as relaxacdes foram observadesuevas de E" para os filmes de P(VDF-
TrFE) e suas blendas (Figura 35b).
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Figura 35a: E” dos filmes de PVDF, PVDF/amido, PVIBN e PVDF/amido/BN.
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Figura 35b: E” dos filmes de P(VDF-TrFE), P(VDF-THy/amido, P(VDF-TrFE)/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN.
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CAPITULO V

Biocompatibilidade — filmes prensados

5.1 Amostras destinadas ao teste biocompatibilidade

Durante o desenvolvimento do mestrado, foram edagl@arios procedimentos usuais
para a fabricacdo de material polimérico para téstbiocompatibilidade em cobaias. O melhor
método encontrado naquele momento foi a fabricdedmastbes por prensagem a quente onde se
fabricava o filme com espessura de 4,0 mm, posteeote cortava-se em tiras de 2,0 mm e com
auxilio de lixas especiais moldava-se manualmenteastdes. Porém, este processo se mostrou
ineficiente devido ao comprometimento da homogedda blenda ao longo do volume do
bastdo e ao tempo gasto na confec¢cdo manual debeatio. A saida encontrada para este
problema e aplicada neste projeto de doutoradmdaiificar a regiéo do teste vivo, conservar
os filmes na espessura em que foram fabricadosapeasacterizacao e corta-los em circulos de
6,0 mm de didmetro conforme apresenta a Figura 36.

N&o foram implantados amostras com todas as progemde polimeros sintético/natural
porque isto pode requerer uma quantidade muitodgrae animais em virtude da abordagem
estatistica necesséaria para validar os resultadbokzaram-se os filmes PVDF/amido/BN,
P(VDF-TrFE)/amido e P(VDF-TrFE)/BN por apresentarecombinacdes de polimeros
sintético/natural ainda ndo reportados na liteeattomo blendas biocompativeis. As amostras
foram previamente esterilizadas em 6xido de etilemdHospital das Clinicas da Faculdade de

Medicina da USP, Ribeirao Preto.
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Figura 36: amostras dos filmes destinados ao tdstbiocompatibilidade.

5.2 Animais destinados ao teste biocompatibilidade

O projeto para o estudo da biocompatibilidade dose$ prensados de blendas de P(VDF-
TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e PVDF/amido/BN foi amado pelo Comité de Etica em
Pesquisa da Universidade do Sagrado Coracao — biS8aaru/SP, sob o protocolo 112/08. As
cirurgias de implante do material biocompativehforrealizadas no biotério da USC, pelo aluno
de iniciacdo cientifica do curso de odontologia nado Marques e pela professora Angela
Kinoshita da USC. O modelo de experimentacdo adofado teste“in vivo”, tendo como
cobaias 15 ratos da espéRiattus novergicus albinuda variedade Wistar, machos, cedidos pelo
biotério da USC.

Os animais, com massa de aproximadamente 300agn foivididos em 5 grupos (A, B, C,
D e E), conforme descrito na Tabela VI. Em cadanahforam implantadas 6 amostras, sendo
duas amostras de cada filme (PVDF/amido/BN, P(VDH=)/amido e P(VDF-TrFE)/BN) na
regido subcutanea do dorso. Através deste procatbni@ram geradas 6 amostras (n = 6) para
cada material implantado por periodo de observdedorma que o sacrificio destes animais foi

de 3 animais a cada 7, 14, 21, 28 e 35 dias.
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Tabela VI: descricdo dos grupos de animais pardiagao da biocompatibilidade

Grupo NUmero de Animais Periodo de Preservacao
A 3 7 dias
B 3 14 dias
C 3 21 dias
D 3 28 dias
E 3 35 dias

5.3 Procedimento experimental dos implantes

Os animais foram submetidos & medicacéo pré-amestgom atropina numa dose de 0,1
mL por animal, intraperitonial e, em seguida, agsatgeral através da injecdo de cloridrato de
cetamina e xilasina, associados numa relacdo dectrh dose de 0,1 mL/100 g de peso
corporeo. Em seguida foi realizada a tricotomia negido dorsal e a assepsia com
polivinilpiloridona (PVPI) topico. Apdés a montagesdns campos estéreis, em cada animal foram
realizadas 6 incisdes de aproximadamente 0,5 crdongo seguida de divulsdo com tesoura
cirdrgica reta. Com auxilio de uma pinca clinicay eada animal foram implantadas as duas
amostras de cada filme tomando-se o cuidado deemitir a localizacdo dentro mesmo grupo
para descartar assim a possivel influéncia daitacg@io do implante nos resultados. A seguir, foi
realizada a sutura do tecido, com fio de suturssetta 4,0. ApGs o processo cirargico dos
implantes os animais permaneceram no biotério dzersidade, recebendo dieta balanceada e
aguaad libtum mantidos nos periodos de preservagado pré-detedosn Apos os periodos de
preservacdo, descritos na Tabela VI, os animaianfoeutanasiados com superdosagem de

anestésico geral (Ketamin®). Para a coleta dasppganeiramente foi realizada a tricotomia da
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regido do dorso e, em seguida, remocdo da pecatesmara cirdrgica reta. Os dados mais

detalhados sobre a fabricagéo e anéalise das petéasn® anexo |.

5.4 Resultados do teste de biocompatibilidadeva vi

a) Resultado macroscopico
Os resultados obtidos na avaliagdo macroscopeeizas colhidas apos o
sacrificio dos animais ndo demonstraram sinaiseapes de inflamagdo ou necrose tecidual,
vistas a olho nu. Todos os filmes foram retiradoeeehum apresentou anormalidade poés-
implante. Podemos observar nas imagens da Figyrqu&7o material permaneceu intacto, sem
sinais visiveis macroscopicamente de degradacamfdddm observados sinais de agressdo aos
tecidos subjacentes ao implante, em todos os periestudados, ou seja, 7, 14, 21, 28 e 35 dias.

Os detalhes da avaliacdo macroscopica estédo dispostanexo |.

(@) (b)

Figura 37 (a) fotografias dos filmes de PVDF/amiBiN/ P(VDF-TrFE)/amido e P(VDF-
TrFE)/BN (esquerda para direita) 7 dias apds impéamo subcutaneo. (b) Filme
retirado para o estudo pés-implante.

b) Resultado microscopico

A andlise microscopica revelou a presenca da se@liécelular esperada para a

biocompatibilidade de implantes de biomateriaistecidos moles, sendo caracterizada em linhas



76

gerais pela formacdo do coagulo e reacdo inflamaatiyjuda nos primeiros periodos, e nos
periodos subseguentes, o acometimento de reagamantdrio cronica, tecido de granulacéo e
fibrose cicatricial. A reacdo de corpo estranhoepsér vista pela presenca de células gigantes
tipo corpo estranho, em alguns periodos de pres@ovad padrdo capsular com auséncia de
necrose tecidual observado em todos os materiasaat biocompatibilidade do material
[ESTRELA 2001]. Para exemplificar o processo admtaé Figura 38 mostra uma
fotomicrografia da regido do implante, contendo ataral biocompativel implantado P(VDF-
TrFE)/amido (indicado pela seta) e os tecidos adj@s, cujos componentes celulares foram

analisados pela professora patologista Mariza Matbsot

Figura 38: fotomicrografia da regido do implanteolSracéo tricomico de masson, aumento 2X.

Ainda para exemplificar a metodologia de obtengés resultados, a Figura 39 ilustra
uma imagem ampliada da regido do tecido adjacenta@ante (P(VDF-TrFE)/amido) utilizado
para analise dos componentes celulares 35 dias apdsurgia. A contagem de células
inflamatdrias caracteristicas e subseguiente anéksatistica revelaram a presenca de um
processo inflamatorio normal, ou seja, reducéo @alas polimorfonucleares e aumento de
células mononucleares e células gigantes no dectwreempo. A analise estatistica foi realizada
utilizando o programa Biostat segundo teste Krlidkalllis para comparacdo entre as medianas

[LAMBERT 2007]. Para este teste bioestatistico lese em conta a hipétese de que a
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guantidade de determinada célula é diferente dparibdo de tempo para outro. As correlacdes
entre os resultados obtidos da contagem de detadmicélula nos diferentes periodos de tempo
(7, 14, 21, 28 e 35 dias) fornecem um valor comepior p-value (p), neste trabalh@<0,05.

Quandop tem o valor abaixo do nivel de significancia dstée(5% neste caso) a hipotese é

valida com chance de erro menor que 53%0(05) [XU 2008]. Os detalhes da avaliacéo

microscopica estédo dispostos no anexo |.
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Figura 39: fotomicrografia do tecido adjacente dmplante P(VDF-TrFE)/amido. Coloracéo
tricomico de masson, aumento 40X.

5.5 Testes da estabilidade quimica dos materiaisnein biologico

Apés a apresentacdo dos resultados favoraveis eftsstde biocompatibilidade das
blendas P(VDF-TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e PVDFidaiBN iniciou-se entdo uma nova
fase deste trabalho que destinou-se a estudamhilielstde quimica destes materiais em meio
bioldgico. Nesta fase formaram-se mais dois grupaexto (F) e o sétimo (G) com trés animais
em cada grupo e em cada animal foram inseridosrsplantes. Os periodos de sacrificio foram
estendidos para 60 no sexto grupo e 100 no sétinpp @ utilizou-se o0 mesmo procedimento

experimental (cirargico) realizado nos testes decdmpatibilidade. As laminas para analise
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microscopica dos tecidos adjacentes e dos compmmeadiulares ainda estdo em fase de
preparacdo. Porém, foram também separadas 6 amdst@da um dos trés filmes implantados
(P(VDF-TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e PVDF/amido/BNjara comparar as diferencas dos

materiais antes e apos o implante através daséécde FTIR e MEV.

a) Medidas de FTIR
As Figuras 40, 41 e 42 apresentam, respectivamastenpedidas de FTIR dos filmes
P(VDF-TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e PVDF/amido/BNana amostras que foram retiradas
dos animais sacrificados nos periodos de 60 e H30edtambém amostras ndo implantadas. As
principais atribuicbes das bandas de FTIR parailoeed de PVDF e P(VDF-TrFE) estdo
dispostas na Tabela Ill [KOBAYASHI 1975; GREGORIQ9%] e as para o amido de milho

nativo estdo na Tabela VIl [MANO 2003; PARK 2000].

FTIR (ATR) FTIR (ATR)

00 o tow o oo Teoo s 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Ndmero de onda / cin Numero de onda / ctn

Intensidad:
Intensidad:

Oy o e - = —— -

50

Figura 40: espectro de FTIR dos filmes de (a) P(VDFE), (b) P(VDF-TrFE)/amido (antes do
implante). P(VDF-TrFE)/amido apos o implante nosipaos de (c) 60 dias, (d) 100
dias e do amido em po (e).
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FTIR (ATR) FTIR (ATR)
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Figura 41: espectro de FTIR dos filmes de (a) P(VDFE), (b) P(VDF-TrFE)/BN (antes do

implante). P(VDF-TrFE)/BN apdés o implante nos pdde de (c) 60 dias, (d) 100
dias e do filme de BN (e).

FTIR (ATR) FTIR (ATR)
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Figura 42: espectro de FTIR do amido em p6 (a)pe filmes de, (b) PVDF/amido/BN (antes do
implante). PVDF/amido/BN apdés o implante nos peasgode (c) 60 dias, (d) 100 dias
e do filme de BN (e).
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Tabela VII - principais atribuicbes das bandas dspectro de FTIR para o amido de milho
nativo [MANO 2003; PARK 2000].

Amido
banda (crit) atribuicdes

900-1250 C-Cestiramento

1243 O-Hdeformacéo
1325-1445 C-Hleformacéo; w

1462 Ch

1650 AO-H) deformacao da agual

2920 C-Hestiramento
3300-3900 O-Hestiramento

d scissoring (deformacéo angular simétrica no plgno
w: wagging (deformacdo angular simétrica fora darm).

Os espectros apresentados por cada um dos filmesndteriais pos-implantados séo
parecidos aqueles das amostras nao-implantadase andica que os polimeros (matriz) ndo
sofrem alteragbes quimicas significativas em sugigitaras moleculares devido a ac¢do do
organismo sobre o implante até o periodo de 139 dmdiferencas encontradas ficam por conta
da acdo do organismo sobre o amido presente nadasleA banda em 1000 ¢mque é
dominante no espectro do amido (puro) (Figurasad(®e(42 (a)) e estad presente nas amostras
antes do implante Figuras 40 (b) e 42 (b), quase apirece nas amostras pos-implantadas
(Figuras 40 (c,d) e 42 (c,d)). Este mesmo compatéonfoi observado para a banda em 3305
cm™ a qual é dominante nos espectros do amido (purseamostras das blendas antes do
implante, porém diminui sua intensidade relativa riacdo a banda em 2920 tmara as
amostras pos-implantadas. Tais resultados sugerem possivel absor¢cdo do amido pelo
organismo.

Por outro lado, a banda atribuida & 4gua em 1650tem um comportamento diferente
das anteriores, ou seja, aparece no amido puraréiSiglO (a) e 42 (a)), porém sua intensidade
relativa diminui nas amostras das blendas pré-img@das e aumenta nas amostras das blendas

pos-implantadas. Tal resultado pode ser justificdelado a blenda pré-implantada ser fabricada
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a 180°C, portanto possui menos umidade (resultadfirmado por TG no capitulo IV, Figuras

28 e 30). A amostra ao ser implantada permaneceoatato com liquidos no organismo onde o
amido pode ter sido absorvido (medidas de MEV dempétulo, Figuras 43 e 45). Porém, a agua
pode ter ficado na amostra com um todo. O aumeatontidade nas amostras pos-implatadas
também foi observado nos espectros de P(VDF-TrliE)#A Figura 41, sendo esta a Unica
diferenca entre os espectros das amostras pré-enplatadas. Em relagdo a BN, nenhuma

alteracéo foi identificada.

b) Medidas de MEV

Foram realizadas medidas de MEV da seccédo trasav@gor fratura criogénica) das
amostras de P(VDF-TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e AV&mido/BN pdés-implantados. As
Figuras 43(a,b,c), 44(a,b,c) e 45(a,b,c) apreseatamedidas de MEV da seccao transversal dos
filmes (a) de amostras ndo-implantadas, (b) de wa®pds-implantadas com periodo de 60 dias
(c) de amostras poés-implantadas com periodo delitf80 As imagens da seccdo transversal das
amostras dos filmes pos-implantados além de pam@cser mais porosas que as imagens obtidas
para os filmes originais, principalmente as quespes1 amido em sua composi¢do, sugerindo
uma absor¢cédo do amido pelo organismo também pargoerastes poros séo intercomunicantes.
Apds 100 dias parece que a quantidade de porosnéaumm relacdo ao periodo de 60 dias, tal
resultado pode indicar que a acdo do tempo sej@tamrelevante no que diz respeito a absorcao
do amido pelo organismo. Nas Figuras 44 e 45 obsesg uma morfologia diferenciada em
relacdo a da Figura 43. Nestas Figuras os matexgaigpresentaram como se estivessem em
camadas. Tal resultado pode ser devido a fratumgésrica, pois nestas amostras nao se

conseguiu uma fratura 100% criogénica.
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X
TrFE-Amido 3
MAG: 2000 x__HV: 3.0 KV WD: 25.0 mm

Figura 43: MEV de amostras do filme de P(VDF-TrR@E)ido, ndo-implantado (a) e poés-
implantado com periodos de (b) 60 dias e (c) 188 (@eccado transversal

i
MAG: 500 x__HV: 20.0 kV__WD: 25.0 mm

(a)
Figura 44: MEV de amostras do filme de P(VDF-TriE/, ndo-implantado (a) e pos-
implantado com periodos de (b) 60 dias e (c) 188 @eccado transversal

Figura 45: MEV de amostras do filme de PVDF/amidd/Bao-implantado (a) e pds-implantado
com periodos de (b) 60 dias e (c) 100 dseccao transversal

5.6 Discusséao dos resultados
A biocompatibilidade dos polimeros (PVDF e P(VDRE)) que foram testados neste
trabalho em tecidos moles ja foi estudada na retgdea por Callegari [CALLEGARI 2004] que

implantou bastdes de PVDF néo piezelétrico e pitzed (PVDF-TrFE) no fémur de ratos com
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0 objetivo de analisar a interface formada entf@F (piezelétrico e ndo piezelétrico) e o
tecido 0sseo do rato. Em ambos os tipos de bagigaelétrico e ndo piezelétrico) foram
constatados a cicatrizagdo da pele e tecidos melasformacédo de capsula fibrosa ao redor dos
implantes. Nos bastbes de PVDF néo piezelétricas fodobservado crescimento de tecido
0sseo. Ja nos bastbes de PVDF piezelétrico podbssvar a formacdo de tecido 0sseo na
superficie interna do bast&o. Isto foi atribuiddegosicdo de cargas negativas apenas na parede
interna do material e cargas positivas na paretierrex [CALLEGARI 2004]. Os resultados
obtidos dos testes de biocompatibilidade realizadeste projeto de doutorado na regido
subcutanea de ratos da raca Wistar apresentaraacterésticas histologicas favoraveis a
compatibilidaden vivo, no modelo animal cujo experimento foi realiza@s.fiimes de P(VDF-
TrFE)/amido, P(VDF-TrFE)/BN e de PVDF/amido/BN s&aateriais biocompativeis, que
norteiam novas possibilidades de aplicacdes na rfrage Tecidual Ossea, em forma de
membrana oclusiva ou material de arcabouco. Odtades preliminares das amostras pos-
implantadas, destinadas aos testes de estabilgisideca dos materiais em meio bioldgico,
sugerem uma absorcédo do amido pelo organismo davidgmmento da quantidade de poros, em

relacdo as amostras ndo implantadas.
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CAPITULO VI

Espumas de EVA/amido - caracterizagao

A fabricacdo da espuma de EVA/amido pelo métodprdesagem a quente envolve trés
etapas, 12 mesclagem, 22 pré-expansao e 32 expans@olongo destas etapas, foi realizada a
caracterizacdo estrutural dos materiais produzidas.duas primeiras etapas (mesclagem e preé-
expansao) foi realizada a caracterizagdo quanstrét@ra fisica. Ja na terceira etapa (expansao),
foram analisados diversos aspectos da morfologiaedpumas, tais como estrutura celular e as

propriedades fisicas das espumas em termos dé&uesttios materiais.

6.1 — 12 etapa - Mesclagem
a) Absorcéo FTIR

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo pripal de investigar a natureza da
interacdo EVA/amido. A Figura 46 apresenta os éspede FTIR obtidos no modo ATR para o
amido em po, o EVA na forma de tarugo e para aslagegue saem do redmetro nas proporcoes
EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVA/amido70%. Os espex das mesclas que contém
EVA e amido demonstram ndo haver nenhuma forteagd® quimica entre estes materiais
[PI1ZA 2003], pois ndo apresentaram qualquer baoga,rassim como nenhum deslocamento em
freqUiéncia ou qualquer variacdo significativa rtansidade relativa entre as bandas. O espectro
das mesclas contendo EVA/amido é uma sobreposigdloaddas relacionadas ao EVA e ao
amido. Destaca-se a banda do amido em 329% ammibuida ao estiramento da ligagcdo O-H
[FERREIRA 2008; MANO 2003] na qual a intensidadatrea desta banda aumenta na medida

em gue aumenta a porcentagem de amido na compaisigiescla. As atribuicdes das principais
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bandas de FTIR para o EVA [ZHOU 2007] sdo apresastaa Tabela VIl e para o amido sao

apresentadas na Tabela VII (capitulo V).

Tabela VIII - principais atribuicdes das bandaseipectro de FTIR para o EMAHOU 2007]

EVA
banda (cif) | atribuicdes | banda (| atribuicbes
1016 c=0. C.0 1462 CHovs, CHoVgs
= Lo C=0, C-0
1235 estiramento 1734 estiramento
2850
1369 | CHod CHpd | 2015 | CHeds Cheds

Vs estiramento simétricopas estiramento anti-simétrico;
& deformacédo angular simétrica no plano;
o,s deformacado angular anti-simétrica no plano.

FTIR/ATR
amido
EVA/amido70%
q’ .
'g EVA/amido50%
S
n
o -
Q EVA/amido30%
£
EVA
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de onda / cin
Figura 46: FTIR do amido (pd), do EVA (tarugo) esdaesclas EVA/amido (70/30%, 50/50% e
30/70%).
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b) indice de fluidez (MFI)

As medidas do indice de fluidez (em g/10min) foreemlizadas com o objetivo de
investigar a uniformidade do fluxo e a processdade das mesclas. Para esta medida foram
preparadas inicialmente, no reémetro, mesclas mdas propor¢cdes de EVA/amido (70/30%,
50/50% e 30/70%), de acordo com as formulacOesitiessma Tabela Il (capitulo Il). Nestas
mesclas, a presenca do agente espumante (azodiaarida) e a alta umidade presente no amido
influenciavam na medida de MFI de forma que ndopassivel obter um padrdo de fluéncia
durante a medida. As mesclas comecavam a formaiepeg poros antes de passar pelo orificio
do equipamento de MFI e, consequentemente, nanfldie forma satisfatoria. Para sanar este
problema foram preparadas novas mesclas das tpsrpbes de EVA/amido (70/30%, 50/50%
e 30/70%), porém sem o0 agente espumante (azodizartida). Antes de medir o MFI, tais
mesclas foram secas em uma estufa a 50°C durasdenduas para que fosse retirada a umidade
do amido. A Figura 47 apresenta os resultados abpdra as mesclas realizadas com peso 10,0
Kg a 90°C. Sabe-se que a fluidez de um materiklentia muito no processo de fabricacédo da
espuma [RODRIGUES-PEREZ 2005; THRONE 2004; PARK1]1980 nosso caso observou-se
gue a fluidez das mesclas diminui linearmente caadigdo de amido. Isto indica que o amido
utilizado est4d atuando nas mesclas mais como umga cdo que como um polimero

termoplastico.
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Figura 47: MFI do EVA (tarugo) e das mesclas EVAtM(70/30%, 50/50% e 30/70%) sem
azodicarbonamida, realizada com peso de 10,0 Kg§0&Q.

c) Termogravimetria (TG)

As medidas de TG foram realizadas com o objetivavdgiguar a reprodutibilidade do
processo (mistura via redmetro) e a estabilidadei¢d das mesclas de EVA/amido. Para tanto,
elegeu-se a mescla EVA/amido50% para apresentardaultados. A Figura 48 apresenta as
curvas de TG obtidas para trés amostras distiafds€ c) da mesma mescla (EVA/amido50%) e
também EVA e amido puros. Aléem da excelente regiotidade dada pela superposicdo dos
termogramas, as curvas também mostraram que aslamesossuem uma consideravel
estabilidade térmica desde a temperatura ambidpte2@0°C. De modo geral as medidas
apresentaram 5 quedas relacionadas a perda de emdsacdo do aumento da temperatura, as
guais estdo numeradas de 1 a 5 na Figura 48. Aaquiedero 1 por volta de 150°C, corresponde
a 3,5% de umidade presente no amido, a 2 em t@@20°C, apresenta uma perda de massa de
3,7% e é devido a decomposicdo da maior parte ddiGbonamida presente na mescla. A

gueda numero 3, por volta de 310°C, possui 1,3% apreesponde a decomposicdo do
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azodicarbonamida, 32,6% de amido e 3,5% de aciéicagresente no EVA. J4 a queda 4, em
torno de 380°C, corresponde a 1,5% de amido e dg8%cido acético. Por fim, a queda 5, por
volta de 490°C, corresponde a 39,2% de etilenceptesno EVA e 2,5% de amido [LAINEZ

2007; ZATTERA 2005; MANO 2003]. O numero 6 indicaa® Figura 48 corresponde a 7,3% de
massa residual proveniente do amido [MANO 2003]pe&xda de massa encontrada para o

azodicarbonamida € de 5% o que confirma que n&weacdecomposi¢cdo do agente espumante

durante a 12 etapa do processo de fabricacdo dmasp

100
--------- EVA/amido50%-a
804 EVA/amido50%-b
........ - EVA/amido50%-c
o
i amido
8 60 ——EVA
(2]
® “Zy
= ; ffrﬁlﬁwﬁ"l‘%
40-
15
204
6
0 T T T T T T T T

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

Figura 48: TG do EVA, amido e trés amostras (a;)a mescla EVA/amido50%.
6.2 - 22 etapa - Pré-expansao

a) Densidade

Para um precursor (pré-espuma) ser consideradsfasatio é necessario que em seu

interior contenha o minimo de porosidade possigéh. garante que todo o gas envolvido no
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processo de expansao (32 etapa) seja um resultadente da decomposicdo do agente
espumante. Consequentemente colabora para uma é&gpuma com poros mais homogéneos e
bem distribuidos ao longo do volume do materialea espumado. Com esta preocupacao
estudou-se a qualidade da compactacdo dos pressirsde EVA, EVA/amido30%,
EVA/amido50% e EVA/amido70% através de medidas @lesidade. A Figura 49 apresenta a
densidade tedrica e experimental em §/para cada um dos precursores. A densidade tebdca

calculo da média ponderada considerando a por@mtd¥) de cada material ha mescla e os

seguintes valores de densidade para cada matdddK 1999]: p.,, = 0,95g/cie p . =

amido

1,60g/cni. Pode-se observar que os valores teéricos, os goasideram que 0s materiais nos
precursores sdo completamente compactados, saoaltwsisdo que os valores experimentais.
Porém, esta diferenca nao ultrapassa 7% revelamogymateriais estdo bem compactados. Tal
diferenca pode ser atribuida a presenca inevitlfveima pequena quantidade de poros formados

nas amostras durante o processo de mesclagem.

1,36

1,281
—— Densidade tedrica
- - -- Densidade experimental

Densidade / g.cth
P P
= IN)
N <

H
=)
iy

0,967

1 1 1
EVA EVA/amido30% EVA/amido50% EVA/amido70%

Figura 49: densidade experimental e tedrica doscprsores de EVA, EVA/amido30%,
EVA/amido50% e EVA/amido70%.
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b) Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As medidas de DSC para os precursores de EVA, BXiflzB0%, EVA/amido50% e
EVA/amido70% foram realizadas com o objetivo deidst a cristalinidade e a temperatura de
fusdo cristalina (), pois o processo de fabricacdo da amostra e ist@ia térmica podem
influenciar fortemente a temperatura de fusdoatist de um polimero [CANEVAROLO 2006].

A Figura 50 apresenta os resultados do segundaiatgo, realizado na sequéncia do primeiro
aquecimento, o qual visa eliminar a influéncia dyerde espumante. Observou-se que a
temperatura de fusdo cristalina e a cristaliniddaéase de EVA ndo mudaram quando o amido
foi incluido na formulacdo. O elevado indice de N&\ EVA (28%) resultou em materiais com

baixa temperatura de fusao cristalina. Todos osupseres apresentaram um pico endotérmico
de fusdo cristalina com maximo em torno de 72°CGarore apresenta a Tabela IX. De modo

geral, os resultados da porcentagem de cristatleidko EVA entre 5,5 e 6,1% sugerem uma

estrutura bastante amorfa.

DSC

EVA/amido30%

endo

EVA/amido50%

EVA/amido70%

10°C/min

30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura / °C
Figura 50: DSC do segundo aquecimento dos precassode EVA, EVA/amido30%,
EVA/amido50% e EVA/amido70%.
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Tabela IX - temperatura de fusao cristalina e gdricristalinidade para os precursores EVA,
EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVA/amido70%.

Proporgoes Temperatura de fusdo (°C) Grau de cristmidade (%)
EVA 71,13 5,79
EVA/amido30% 72,62 6,05
EVA/amido50% 72,12 5,52
EVA/amido70% 72,14 6,1
c) Dureza

As propriedades mecéanicas da espuma final deperdbsmpropriedades da matriz
polimérica e da estrutura celular produzida. Coobjetivo de obter informacdes sobre o efeito
do amido e do azodicarbonamida nas propriedadesmoas da matriz polimérica, foram
realizadas medidas de dureza Shore D seguindonank®O 868:2003 para os precursores de
EVA, EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVA/amido70% comsem o azodicarbonamida.
Estas comparacdes sao importantes para conhedasrmaslblendas de EVA/amido e verificar a
influéncia do agente espumante na dureza de unurgoec Na fabricacdo das espumas pode
acontecer do agente espumante nao ser totalmeayterado, e seus residuos podem influenciar
nos resultados de dureza das espumas. Conformeeafaea Figura 51, a presenca do agente
espumante proporciona em todas as composi¢coes AaiEiio um aumento na dureza dos seus
precursores principalmente para o precursor EVAlai#0%. Também se observou que em
ambos os casos, com e sem 0 agente espumanteda ddiamido nos precursores proporcionou
um aumento significativo na dureza. Isto indica guamido agiu como um reforgo para o
polimero de EVA e, consequentemente, aumentandoegal do precursor. Este comportamento

na dureza é esperado por um precursor fabricaddiage uma mistura fisica.
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Figura 51: dureza Shore D dos precursores de EVXABEMIdo30%, EVA/amido50% e
EVA/amido70% com e sem azodicarbonamida.

6.3 — 32 etapa - Expansao
a) Densidade

As medidas de densidade para as espumas de EVAaEMi030%, EVA/amido50% e
EVA/amido70% foram realizadas para determinar ougo® expansao em relacdo aos
precursores. O grau de expansdo é calculado atdavéazdo direta entre as densidades do
precursor e da espuma. As espumas foram produzislagyrau de expansao entre 1,6 e 1,7; o
gue corresponde a uma pressao de gas entre 37 emMI#acdo a massa total da espuma a ser
produzida. A Figura 52 apresenta os resultadosdaidhde experimental em funcdo das quatro
proporgdes estudadas. Estas medidas de densidadeees concordancia com as medidas de
densidade dos precursores destas respectivas espistoaque em ambos o0s casos as densidades
dos precursores e das espumas apresentaram crescooe a porcentagem de amido em sua

composi¢do. Como esperado para os materiais pomiupela evaporacdo de produtos quimicos
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como agente espumante [EAVES 2004] observou-seageducao da densidade em relagcédo ao

material precursor esté ligada a um aumento saguifio no tamanho dos poros.

0,80

0,75+
0,704
0,65

0,60+

densidade / g.cth

0,55+
0,504

0,45+

0,40

] ] ] ]
EVA EVA/amido30% EVA/amido50% EVA/amido70%

Figura 52: densidade das espumas de EVA, EVA/aidtdo&VA/amido50% e EVA/amido70%.

b) Dureza

As medidas de dureza para as espumas foram reairexlmodo Shore A seguindo a
norma ISO 868:2003, a qual é adequada para mater&s macios, com o objetivo de comparar
o efeito do amido na dureza das espumas. A FigdiapBesenta os resultados de dureza para as
espumas de EVA, EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVAHoi0% e também uma
estimativa tedrica da dureza para estas espumdsrexa tedrica (H) foi calculada baseando-se
na “regra das misturas” (direta e inversa) [ASKELAN994] através das equacdes (1) limite
superior (direta) e (2) limite inferior (inversajde: Hs< dureza estimada,dda = 49 dureza do
EVA e Hamido = 94 [BERTOLINO 2005], ¥va = volume do EVA na espumaaMdo = volume

do amido na espuma;r\¥ volume total da espuma.
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Como esperado, de forma similar ao que foi obserysda os precursores ocorreu um

aumento significativo da dureza a medida que o anfml adicionado. Os resultados
experimentais de dureza das espumas de EVA/amidtraram que as espumas com 30 e 50%
de amido apresentam um comportamento parecidorapartamento teérico do limite inferior e
a com 70% de amido apresenta valores que se aoxio limite superior da dureza teorica.
Este comportamento deve estar relacionado a palesdia entre os polimeros EVA/amido para

as espumas com 30 e 50% conforme revelado peldadaseate MEV (item (d) desta secao).

100

----B---- Dureza teodrica (limite superior)
90- ----@---- Dureza tedrica (limite inferior) P
—a— Dureza experimental
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1 1 1 1 1
EVA EVA/amido30% EVA/amido50% EVA/amido70% amido

Figura 53: dureza Shore A das espumas de EVA, EMA&EB0%, EVA/amido50% e
EVA/amido70%.

c) Compresséo mecanica

Medidas de compressdo mecanica foram realizadaa pa espumas de EVA,

EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVA/amido70%. A Figlié apresenta a resposta mecanica
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para a tensdo em trés diferentes da tenséo (100eZH%). Os polimeros de EVA com indice
elevado do VA tém propriedades mecanicas elastoagg, por esta razdo, foram selecionados
niveis diferentes da tensédo para caracterizar posts mecanica. Os resultados sdo muito
similares aquele observado nas medidas da durazasefa, observou-se um aumento
significativo da tensdo (por compressao) devidoaamento da quantidade de amido. Este
resultado estd de acordo com trabalhos que tragapoldimeros ndo espumados de EVA/amido
[MANI 1998; RAMKUMAR 1996]. Em termos gerais, pode-concluir que o amido aumentou a
rigidez da espuma de EVA/amido.

Compressao mecanica
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Figura 54: teste de compressdo mecanica das espun@s EVA, EVA/amido30%,
EVA/amido50% e EVA/amido70%.

d) Medidas de MEV

As medidas de MEV foram realizadas com o objetiwocipal de comparar a morfologia

das espumas ao longo do volume (secao transveesal)as diferentes propor¢des de amido. A
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Figura 55 (a-e) mostra as imagens com diferentegeailos da seccdo transversal (obtidas apos
fratura fragil) do centro das amostras das espuledsVA, EVA/amido30%, EVA/amido50%,

EVA/amido70% e amido em po.

EVA

(@)

MAG: 50 X HV: 5.0 kV__ WD: 15.0 mm MAG: 150 x HV:5.0KV WD: 15.0 mm

EVA/amido30%

(b)

.. 2 4 { v .
m30-2esp3 completa 9 m30-2esp3 central 3
MAG: 50 x  HV:10.0KkV WD: 37.0 mm MAG: 200 x  HV:10.0kV WD: 37.0mm

EVA/amido50%

(©)

m50-2 esp2 completa 10
MAG: 100 x  HV:10.0 k¥ _WD: 37.0 mm - - MAG: 300 x_ HV:10.0 k¥ _ WD: 37.0 mm

100X 300X
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EVA/amido70%

(d)

r ¢ S & i A i o+ A
EVA-Ami a(70% Almidon+EVA) 2
MAG: 100 x  HV: 3.0 kV WD: 25.0mm MAG: 400 x  HV: 13.0kV_WD: 25.0 mm

100X 400X

amido

(e)

Almidon maiz(15-05-07) 2 Almidon maiz(15-05-07) 3
MAG: 850 x _ HV: 20.0kV WD: 25.0 mm " ! MAG: 2000 x _ HV: 20.0 kV_ WD: 25.0 mm

850X 2000X

Figura 55: MEV das espumas de (a) EVA, (b) EVA/aB808o, (c) EVA/amido50% (d)
EVA/amido70% e (e) amido.

Comparando-se as imagens com aumento de 50x parasmsnas de EVA e
EVA/amido30% com as de 100x para as espumas dedeMév50% e EVA/amido70% pode-se
observar que a morfologia se altera com o aumemtquantidade de amido na composicao de
cada espuma. Nestas imagens observou-se que s fpamados pela espuma de EVA séo
fechados e com didametros de cerca depd@ os poros formados pela espuma EVA/amido30%

sdo classificados como semi-abertos com diametrovptia de 330um. Os da espuma
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EVA/amido50% também sdo classificados como semit@aheporém possuem diametro em
torno de 15Qum parcialmente intercomunicantes. Finalmente, eegproduzidos pela espuma
EVA/amido70% s&o classificados como inteiramenteraonectados com diametros em torno de
80 um.

De modo geral, a adicdo de amido na fabricacasplanga proporciona uma abertura dos
poros e para maiores quantidades de amido pareee tian direcionamento na orientacdo dos
poros e uma reducdo do seu tamanho. Para compreestdecomportamento das diferentes
morfologias de acordo com a adi¢cdo de amido nackt#io das espumas deve-se considerar que
0 amido estd agindo como uma carga de preenchinf@ten). Consequentemente, a expansao
ocorre na fase de EVA e se espera que as propeedbsta fase na temperatura de expanséo
(180°C) possam mudar consideravelmente a medidaocpee a adicdo do amido. Além da
modificacdo na morfologia dos poros pelo fato denskiir o amido ao EVA (Tabela X), foi
observada uma ligeira reducdo do tamanho dos pameedida que se adiciona o amido ao EVA.
Este comportamento parece estar ligado a um efesoparticulas do amido estarem agindo
como agentes nucleantes. Sabe-se [PARK 1991; EABS] que a adicdo das particulas a um
sistema do polimero/gas permite geralmente umag&ddo tamanho dos poros devido a um
efeito de nucleacgéo.

Os aumentos de 150x para EVA, 200x para EVA/amigg3D0x para EVA/amido50%,
400x para EVA/amido70% e 2000x para o amido em 3@ immagens ampliadas de suas
respectivas imagens anteriores de menor aumentforomnindicado na Figura 55. Um aspecto
importante que pode ter uma influéncia nas propded fisicas destes materiais é a
compatibilidade entre o polimero e o amido [MANI989 RAMKUMAR 1996]. Observou-se
uma pouca adesdo entre os polimeros EVA/amido paraespumas EVA/amido30% e

EVA/amido50%, pois as particulas de amido ndo est@iobertas pelo EVA. Foi possivel
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observar as particulas de amido nas imagens damasple EVA/amido, logo, estas particulas
nao foram gelatinizadas durante o processo de agesul e de pré-expanséo, fruto do baixo
indice de agua durante o processo de fabricacd@<Jzarticulas de amido estarem agindo como
uma carga de enchimento para a matriz poliméricafocme considerado anteriormente. No
entanto, na espuma EVA/amido70% observou-se uneleste adeséo entre o EVA e 0 amido,
sendo todas as particulas recobertas pelo EVA.zAorpara esta excelente adesdo pode estar
relacionada com a elevada quantidade de VA (28%}apmlimero de EVA que aumentou a
polaridade das macromoléculas do polimero da m&trizabela X apresenta o tamanho médio e

o tipo dos poros das espumas estudadas.

Tabela X - tamanho médio e o tipo dos poros dasureap de EVA, EVA/amido30%,
EVA/amido50% e EVA/amido70%.

Proporgdes Tipo Tamanhpn)
EVA fechado 150
EVA/amido30% semi-aberto 330
EVA/amido50% semi-aberto 200
EVA/amido70% aberto 80

e) Condutividade térmica

O estudo da condutividade térmica em espumas, é#tavar em conta a estrutura do
material, também esta relacionado as fases soljdaasa que compdem o material [ALMANZA
2000]. Portanto, para estudar a condutividade t&rmé espumas € necessario considerar quatro
diferentes mecanismos envolvidos: conducéo tératiavés da fase gasosa, conducdo térmica
através da fase solida do polimero, radiacdo té&rmaiguando os poros possuem diametros

maiores que 4 mm considera-se também a condut&igad conveccdo dentro dos poros. A
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transferéncia total de calor € dada pela soma aaisaymecanismos considerados separadamente
[ALMANZA 2000; WILLIAM 1983; RODRIGUEZ-PEREZ 2002]Foram realizadas medidas
de condutividade térmica para os precursores (amdiearbonamida) e as espumas de EVA,
EVA/amido30%, EVA/amido50% e EVA/amido70% conforag@esenta a Figura 56. De modo
geral, a condutividade térmica dos precursorestcpmente o dobro da condutividade térmica
apresentada pelas espumas. Nos precursores obsergue a condutividade cresce de acordo
com o aumento da porcentagem de amido, reveland@aagiondutividade térmica do amido é
maior que a do EVA. Porém, no caso das espumasamgde amido aumentar a condutividade
térmica, ndo se observa um aumento desta paraesgiwoporcoes de amido. Isto pode ser
devido a variacdo na forma, no tamanho e na comrgga dos poros em funcdo do aumento da
guantidade de amido, revelando que o poro em &ils®j parametro mais determinante para a

condutividade das espumas do que a quantidadeide.am

0,45

0,407

0,357 —

0,307

0,257

0,207 = -

0,157

Condutividade térmica /W.(mK)

0,107

0,057

0,0 v 1 N 1 T T T T T T T v T T T
precursor espuma precursor espuma precursor espuma precursor espuma
EVA EVA/amido30% EVA/amido50% EVA/amido70%

Figura 56: condutividade térmica das espumas de [ER¥A/amido30%, EVA/amido50% e
EVA/amido70%.
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CAPITULO VII
Conclusbes e perspectivas futuras

Blendas contendo PVDF/amido, P(VDF-TrFE)/amido, BN, P(VDF-TrFE)/BN,
PVDF/amido/BN, P(VDF-TrFE)/amido/BN foram fabricadlaem a necessidade de solventes
toxicos. Isto foi possivel a partir do processametids materiais através de prensagem a
temperaturas proximas a fusao cristalina do pobmeatriz (PVDF ou (PVDF-TrFE)), gerando
assim blendas na forma de filmes, estando os palfmeaturais (amido e BN) dispersos na
matriz polimérica. A otimizacdo do processo em terme quantidade de polimero natural a ser
incorporada aos polimero sintético, pressao, testyn@ e tempo de prensagem foi realizada
considerando-se a homogeneidade macroscopica nidabdesuas propriedades mecéanicas. Tais
filmes foram caracterizados via espectroscopia acibnal (FTIR e Raman), técnicas
termomecéanicas (TG, DSC e DMA), microscopia (Oteceeletrdnica), difracdo de raios-X,

densidade, indice de fluidez, dureza e condutiadédmica.

Os resultados da microscopia eletronica de varee(MEV) das blendas revelaram que
as blendas com P(VDF-TrFE) apresentam uma meltesdadfisica quando comparadas com as
blendas com PVDF. Os filmes apresentaram uma nogiitolde misturas tipicamente fisica onde
nao sao morfologicamente homogéneos. As blendas FRviddo e P(VDF-TrFE)/amido
apresentaram uma matriz com agregados de amiderslsp irregularmente. Ja as blendas
PVDF/BN, P(VDF-TrFE)/BN, PVDF/amido/BN e P(VDF-TrlfEmido/BN apresentaram
diferencas que convencionou-se como regides lisagosas. Estes resultados concordam com 0s
da microscopia o6tica. A espectroscopia vibracigidllR e Raman) destas diferentes regides
(matriz, agregados, lisa e rugosa) revelou quehddioteracdo quimica entre o polimero matriz

(PVDF ou P(VDF-TrFE) e os polimeros naturais (anmedau BN) nos filmes que contém estes
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materiais. As medidas de espectroscopia via egpalita Raman mostraram que 0S espectros
coletados das blendas PVDF/amido e P(VDF-TrFE)/anmedh ambas a regides (matriz e
agregados) apresentam bandas referentes ao polimagétia e ao amido. Os espectros coletados
da regido rugosa das blendas contendo BN, apresemtenuitas bandas relativas ao polimero
matriz (PVDF ou P(VDF-TrFE)) e algumas com baixamsidade relativa atribuidas a BN. J& os
espectros coletados nas regides lisas, aléem deesmpaeem bandas referentes ao polimero matriz,
também apresentaram bandas com consideravel ohaelesirelativa atribuidas a BN para as
blendas PVDF/BN, P(VDF-TrFE)/BN, e para o caso demndas PVDF/amido/BN e P(VDF-
TrFE)/amido/BN bandas atribuidas & BN e ao amidqu®ocorre € que nas regides lisas existe
uma pior dispersdo da BN na matriz polimérica de ga regido rugosa, de forma que a
guantidade de polimeros naturaiss (BN e BN/amids)ragides lisas é maior, proporcionando o

aparecimento das bandas dos polimeros naturais@osideravel intensidade relativa.

Os resultados de DMA mostraram que pode ser pdssieseguir filmes auto-
sustentaveis a partir de polimeros sintético/nattman modulo de elasticidade (E’) da ordem de
grandeza do 0osso humano. A variacdo do valor @erBuncéo dos polimeros naturais (BN e/ou
amido) no polimero matriz (PVDF ou P(VDF-TrFE)) @nsideravelmente grande. Na
temperatura de aplicacdo das blendas como um aladdecompativel (37°C) a variagdo de E’
entre o PVDF e suas blendas é em média de 55%e @®(VDF-TrFE) e suas blendas é em
média de 40%. O grafico do modulo de perda (E”)fitie de PVDF e suas blendas revelou
duas relaxacOes atribuidas a matriz de PVDF. &sthém foi observado no mddulo de perda
(E”) do filmes de P(VDF-TrFE) e suas blendas, amb@o relatadas na literatura. As medidas de
DSC mostraram que mesmo com a presenca dos patimeturais 0 comportamento térmico das

blendas segue o dos polimeros usados como maw2HRu P(VDF-TrFE). A estabilidade
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guimica das blendas estudadas via TG é satisfaffagsando a degradar-se para temperaturas

acima de 30(C.

O indice de fluidez revelou que a introducdo dodinmyos naturais reduz
consideravelmente a fluidez do PVDF e do P(VDF-J)riN&a dureza das blendas PVDF/amido e
P(VDF-TrFE)/amido, observou-se que, na proporcéaaaisieste trabalho a presenca do amido
interfere discretamente na dureza do PVDF e do P{VIFE). O mesmo nao ocorre com a
adicdo da BN, cuja presenca diminui a dureza dasndbs. Ja para as blendas
polimero/amido/BN apresentaram valores intermeuaaeo das blendas com polimero/BN e
polimero/amido. A condutividade térmica dos filnes polimeros sintético/natural apresentou
valores que estdo na mesma escala de outros nsisvlantes térmicos. Verificou-se que a BN,
apesar de ter uma menor condutividade térmica gyp®limeros usados como matriz, ndo afeta a
condutividade térmica das blendas de polimero/B&N.nds blendas de polimero/amido, a
presenca do amido melhora a condutividade térnsta.sugere que o amido puro possui uma

condutividade térmica mais elevada do que os pobisneestas condi¢bes experimentais.

Os resultados dos testes de biocompatibilidade btiasdas PVDF/amido/BN, P(VDF-
TrFE)/amido e P(VDF-TrFE)/BN realizados implantargdotais flmes na regido subcutéanea do
dorso de ratos da raca Wistar por periodos de, 21148, 35, 60 e 100 dias revelaram que estes
materiais sdo biocompativeis. Tais resultados iaontenovas possibilidades de aplicagfes na
Engenharia Tecidual Ossea, em forma de membransivel ou material de arcabouco. Os
resultados de FTIR e MEV das amostras pos-implasté0 e 100 dias de implante) sugerem
uma absorcéo do amido pelo organismo, conformeaddi pelo aumento da quantidade de poros
nas amostras implantadas e a diminuicdo da intthsicklativas das bandas referentes ao amido

nos espectros destas amostras. Aléem disso, osadssilde FTIR mostraram que os polimeros
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(matriz) ndo sofrem alteracdes quimicas signifieatiem suas estruturas moleculares devido ao
implante.

Espumas de EVA/amido em diferentes porcentagensmassa (70/30%, 50/50% e
30/70%) foram fabricadas por prensagem a querdeéstrde trés etapas: 12 reometria (mescla) —
22 precursor — 32 espuma. Os resultados da prireipa revelaram através dos espectros de
FTIR das mesclas que contém EVA/amido que as nedelaonstram ndo haver nenhuma forte
interacdo quimica entre estes materiais. O indicBuclez destas mesclas mostrou que o amido
utilizado est4d atuando nas mesclas mais como umga cdo que como um polimero
termoplastico, pois a fluidez diminui linearmentanca adicdo de amido. As curvas de TG da
mescla EVA/amido50%, que além de apresentar umastadilidade térmica (a degradacgéo se
inicia somente a partir de 300°C) também mostra @iEVA e o amido estdo misturados de
forma homogénea. Os resultados da segunda etapwaraosatravés das medidas de densidade
gue os precursores estdo bem compactados, paswtados experimentais sdo muito proximos
dos experimentais. Os resultados das medidas der®&aram que a cristalinidade do EVA
permanece constante mesmo apds 0s processos detriaoen fabricacdo do precursor. As
medidas de dureza mostraram que o amido e o agsptemante proporcionam em todas as
composi¢cOes de EVA/amido um aumento significatisaoreza.

Os resultados da terceira etapa mostraram atraagsmeédidas de densidade que as
espumas correspondem aos resultados de expansémdesp A dureza das espumas de
EVA/amido mostrou que as espumas com 30 e 50% ddoaapresentam um comportamento
parecido ao comportamento tedrico do limite infeeca com 70% de amido apresenta valores
gue se aproximam do limite superior da durezadaotsto pode ser devido a pouca adesao entre
os polimeros EVA/amido para as espumas com 30 edadfforme revelado pelas medidas de

MEV que também revelou que a adicdo de amido nacéado da espuma proporciona uma
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abertura dos poros e para maiores quantidades u® grarece haver um direcionamento na
orientacdo dos poros e uma reducdo do seu tam@shoesultados de compressdo mecanica
destas espumas mostraram que a adicdo de amidovAopEbporciona um aumento na

resisténcia mecanica quando comparado a do EVA puro

Finalmente, gostaria de destacar nestes quatro @mosabalho o aprendizado e/ou
aperfeicoamento do processo de preparacdo de fildeesnanuseio dos equipamentos, dos
principios e potencialidades de cada técnica. Eoitapte ressaltar também a vivéncia no
laboratorio, se deparando com o ambiente da pesgqu@adémica, aprendendo a trabalhar em
grupo, a manusear objetos delicados, produtos gogmequipamentos de alto custo usados para
caracterizacdo dos filmes e interpretacdo dos teskad. Tal experiéncia é uma condicéo
fundamental para o bom andamento dos trabalhossgqueeguirdo. Em continuidade a este
trabalho, pretende-se concluir a andlise dos tegtestabilidade quimica em meio biologico das
amostras pos-implantadas das blendas PVDF/amido/B{(VDF-TrFE)/amido e P(VDF-
TrFE)/BN através da analise de laminas histologecasompanhar via espalhamento Raman a

integridade do material pos-implantado apds oodes de sacrificio de 60 e 100 dias.
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O estudo da Biocompatibilidade de membranas dospestos de Polifluoreto de
Vinilideno (PVDF) e Trifluoroetileno (TrFE), agredas ao Latex Natural e ao Amido foi
realizado por alunos e docente da UniversidadeaSagCoracdo — USC em Bauru/ SP. O
modelo de experimentacdo adotado foi o téstevivo”, tendo como cobaia os ratos da raca
Wistar, cedidos pelo Biotério da USC. O projetodobmetido & avaliacéo pelo Comité de Etica
em Pesquisa da Universidade do Sagrado Coracaa pottocolo 112/08, e foi considerado
aprovado.

Os biomateriais que foram testados seguem a dés@kaixo:

Membrana 1: constituido de PVDF, amido e |atexnadt

Membrana 2: constituido de P(VDF-TrFE) e latex redtu

Membrana 3: constituido de P(VDF-TrFE) e amido.

Foram utilizados 15 ratos, machos, da raca Wistan peso de aproximadamente 300g,
divididos em 5 grupos: Grupo A, B, C, D e E, ddssrna tabela 1, a seguir.

Tabela 1: Descricdo dos Grupos de animais

Grupo Numero de Animais  Periodo de Preservacao
A 3 7 dias
B 3 14 dias
C 3 21 dias
D 3 28 dias
E 3 35 dias

As cirurgias de implante do biomaterial foram igdas no biotério da Universidade do
Sagrado Coracdo, com a ajuda de pessoal espetialigss animais foram submetidos a
medicacao pré-anestésica com Atropina numa dosklae por animal, intraperitonial e, em
seguida, anestesia geral através da injecdo ddraliorde Cetamina e Xilasina, associados numa
relacdo de 1:1, com dose de 0,1 ml/100g de pepodEm. Em seguida, foi realizada a tricotomia

na regiao dorsal e a assepsia com PVPI (polivioiigiona) topico.
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Assim, ap0s a montagem dos campos estéreis, earanadal, foram realizada 6 incisbes
de aproximadamente 0,5cm, seguida de divulsdo esouta cirlrgica reta, subcutaneas no dorso
do animal. Em cada animal foram implantadas duasdés de cada biomaterial, ao qual
tomamos o cuidado de néo repetir a localizacaoralenesmo grupo, e assim descartamos a
possivel influéncia da localizagdo do implante mssiltados. Os animais receberam os materiais
a serem testadas no subcutaneo do dorso com adeilima pinca clinica. A seguir, foi realizada
a sutura do tecido, com fio de sutura seda 4.@vAs deste procedimento sao geradas 6 amostras
(n=6) para cada material implantado por periodol$®rvacao.

Apo6s o implante os animais permaneceram no Boot#i universidade, recebendo dieta
balanceada, padréo do Biotério e agaalibtum mantidos nos periodos de preservagao pre-
determinados. Apds os periodos de preservacaofitdesoa tabela 1, os animais foram
eutanasiados com superdosagem de anestésico Hetam{n®). Para a coleta das pecas,
primeiramente foi realizada a tricotomia da reglaadorso e, em seguida, remocao da peca com
tesoura cirdrgica reta. Subseqguientemente as pgadas em formol a 10% e, nessa ocasido, foi
realizada a analise macroscopica das pecas calhidaseguir, procederam-se 0S preparos
histologicos convencionais, seguido de procedingedéohistotécnica e inclusdo em parafina. Os
cortes microscopicos foram obtidos no sentido kowighal com seis micrometros de espessura e
corados pelos métodos da hematoxilina/eosina (HE)cémico Masson.

A analise microscopica foi realizada no Laborat@@Analises Clinicas da Universidade
do Sagrado Coracédo, com a utilizacao de FotomigpagdNikon e utilizacdo do Software Image
Pro-Plus, do Laboratério de Biologia Molecular, pa andlise qualitativa e quantitativa do
padrdo de resposta tecidual frente ao implante.taNemadlise avaliou-se o padrdo
inflamatorio(VAN MINNEN et al, 2005), a partir daugntificacdo de células inflamatorias,
utilizando-se o software Image Pr6 Plus. Para dadana do material implantado, foram
selecionadas 6 regides na interface entre os teeidomaterial, totalizando em 36 imagens para
cada material implantado por periodo, totalizando 80 imagens para cada material. Na
contagem, as ceélulas inflamatérias foram agrupanas

- POLIMORFONUCLEARES

- MONONUCLEARES

- CELULAS GIGANTES
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Para exemplificacdo do processo adotado, a figanastra uma fotomicrografia da regido do
implante, contendo o material e os tecidos adjasetjos componentes celulares foram

analisados.

riyuia L"' ruwiivivyidiia ua reyiauv uuv iinipialite, ucinul isiwuavi viviiiateriiail unplamado
P(VDF-TrFE) (indicado pela seta) e tecidos adjaeenToloracdo tricomico de masson, aumento
2X.

Ainda a cargo de exemplificacdo da metodologia patancéo dos resultados, a Figura 2, a
seguir, demonstra uma imagem ampliada da regidect#o adjacente ao implante e a Figura 3,

um dos recursos do Software Image Pré-Plus quesestio empregado para contagem de células

o

72 Wa.{’}; I
Figura 2 — Fotomicrografia da regido do implante do biomakteP(VDF-TrFE)/Amido 35 dias
apos cirurgia. Coloracdo Tricbmico de masson, atoné&dX.
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Figura 3- Recurso do Software Image Pré-Plus utilizado mamatagem das células
mononucleares, polimorfonucleares e células gigante

Apos esta andlise, os dados obtidos foram subnsadidmalise estatistica, utilizando-se o

teste Kruskall Wallis para a comparacao entre asanas.

Resultados e Discussdo

P(VDF —TrFE)/Amido

No grupo de 7 dias (Figura 4), observam-se feigamlelos de fibras colagenas
circundando a membrana, apresentando moderadoaiddilinflamatorio mononuclear. Nas areas
mais distantes, nota-se tecido conjuntivo frouxte@do muscular esquelético. Aos 14 dias
(Figura 5) nota-se tecido conjuntivo fibroso orgadio, em contato com o material, apresentando
discreto infiltrado inflamatorio mononuclear difug@adrdo similar foi observado aos 21 dias

(Figura 6), com diminui¢do do infiltrado inflamatr destacando-se a presenca de eventuais
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células gigantes multinucleadas em associacdo abraem Aos 28 dias (Figura 7), o tecido
conjuntivo apresenta maior vascularizagcado proximmaterial. No periodo de 35 dias (Figura 8),
a membrana apresenta-se circundada por tecidontmguibroso maduro apresentando fibras

colagenas paralelas entre si, configurando paduasutar.

Figura 4 - Fotomicrografia da regido do implante — Peri@dtias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/Amido (indicado pela setaeeidos adjacentes. Coloracéo tricémico
de masson, aumento 2X.

Figura 5 - Fotomicrografia da regido do implante — Periddalias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/Amido (indicado pela setaeeidos adjacentes. Coloracéo tricémico
de masson, aumento 2X.

Figura 6 - Fotomicrografia da regido do implante — Peridtlalias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/Amido (indicado pela setaeeidos adjacentes. Coloragéo tricomico
de masson, aumento 2X.
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Figura 7 - Fotomicrografia da regido do implante — Perid8alias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/Amido (indicado pela setaeeidos adjacentes. Coloracéo tricémico
de masson, aumento 2X.

2000 prm

Figura 8 - Fotomicrografia da regido do implante — Peri8Balias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/Amido (indicado pela setaeeidos adjacentes. Coloragéo tricomico
de masson, aumento 2X.

P(VDF- TrFE)/ NR (Latex Natural)

Aos 7 dias (Figura 9), observa-se a membrana radiamda por tecido de granulacao,
apresentando moderado infiltrado inflamatorio martear. Discreta reacao tipo corpo estranho
€ visualizada, pela presenca de células gigantenumcieadas. Aos 14 dias (Figura 10), j4 nota-se
organizacao do tecido conjuntivo, apresentandadiloolagenas dispostas paralelamente entre si
e eventuais leucocitos mononcleares. Os grupos Mee 228 dias (Figuras 11 e 12
respectivamente) apresentam padrdo similar aodmede 14 dias, com presenca mais evidente
de células gigantes multinucleadas tipo corpo mistr&m contato com a membrana. Apés 35
dias (Figura 13), observa-se encapsulamento da raembpor tecido conjuntivo fibroso

apresentando moderado infiltrado mononuclear.
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2000 pm

Figura 9 - Fotomicrografia da regido do implante — Peri@dtias, demonstrando o biomaterial
implantado P(VDF-TrFE)/ NR (Latex Natural) (indicacpela seta) e tecidos adjacentes.
Coloracao tricbmico de masson, aumento 2X.

Figura 10 - Fotomicrografia da regido do implante — Periddb dias, demonstrando o
biomaterial implantado P(VDF-TrFE)/ NR (Latex Natbr (indicado pela seta) e tecidos
adjacentes. Coloracgao tricomico de masson, aun2etito

Figura 11 - Fotomicrografia da regido do implante — Peridtb dias, demonstrando o
biomaterial implantado P(VDF-TrFE)/ NR (Latex Natbr (indicado pela seta) e tecidos
adjacentes. Coloragao tricomico de masson, aun2efito
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Figura 12 - Fotomicrografia da regido do implante — Perid2® dias, demonstrando o
biomaterial implantado P(VDF-TrFE)/ NR (Latex Natlr (indicado pela seta) e tecidos
adjacentes. Coloracéao tricomico de masson, aun2efito

Figura 13 - Fotomicrografia da regido do implante — Peri®® dias, demonstrando o
biomaterial implantado P(VDF-TrFE)/ NR (Latex Natbr (indicado pela seta) e tecidos
adjacentes. Coloracéao tricomico de masson, aun2efito

PVDF/Amido/NR

Observa-se tecido de granulacdo moderadameniteaihdi por leucocitos mononucleares
circundando a membrana, apos 7 dias (Figura lénhpkantacdo, persistindo ainda aos 14 dias
(Figura 15), com maior deposicdo de fibras colagers 21 dias (Figura 16), o padrdo
microscopico é similar ao periodo anterior, com wminuicdo do tecido de granulacdo com
persisténcia do infiltrado inflamatorio mononucleapresenca de células gigantes tipo corpo
estranho associadas ao material. Apds 28 diasréFigl), ha organizacdo das fibras colagenas,
apresentando areas focais de leucdcitos mononesledo periodo de 35 dias (Figura 18), nota-
se 0 encapsulamento do material, porém, ha inter&#io tipo corpo estranho com numerosas

células gigantes multinucleadas, causando focasfldenacdo moderada no tecido.
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Figura 14 - Fotomicrografia da regido do implante — Periddbas, demonstrando o biomaterial
implantado PVDF/amido/ NR (indicado pela seta)aidtes adjacentes. Coloracao tricbmico de
masson, aumento 2X.

Figura 15 - Fotomicrografia da regido do implante — Periddb dias, demonstrando o
biomaterial implantado PVDF/amido/ NR (indicadogskta) e tecidos adjacentes. Coloracdo
tricomico de masson, aumento 2X.

Figura 16 - Fotomicrografia da regido do implante — Peridtib dias, demonstrando o
biomaterial implantado PVDF/amido/ NR (indicadogskta) e tecidos adjacentes. Coloracdo
tricbmico de masson, aumento 2X.
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2000 pm

Figura 17 - Fotomicrografia da regido do implante — Perid2® dias, demonstrando o
biomaterial implantado PVDF/amido/ NR (indicadogekta) e tecidos adjacentes. Coloracéo
tricomico de masson, aumento 2X.

Figura 18 - Fotomicrografia da regido do implante — Period® dBas, demonstrando o
biomaterial implantado PVDF/amido/ NR (indicadogekta) e tecidos adjacentes. Coloragéao
tricomico de masson, aumento 2X.

A Andlise histoldgica foi realizada pela Prof Dkéariza Akemi Matsumoto, na Universidade do

Sagrado Coracgéo, observando um exemplo de caddaahatelisado.

DISCUSSAO -

O presente estudo realizado na Universidade daa8adtoracdo —USC — Bauru, como

projeto de Iniciacdo Cientifica de Leonardo Margsed a orientacéo da Prof. Dra. Angela Otta
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Mitie Kinoshita, teve por finalidade avaliar a bomgpatibilidade de blendas Polifluoreto de
Vinilideno e trifluoretileno agregados ao Latex ivat e Amido. Os teste foi realizado em
subcutaneo de ratos da raca Wistar, com 0s quaBseou caracteristicas histologicas
favoraveis a compatibilidade vivo, no modelo animal cujo experimento foi realizado.

A analise microscopica revelou a presenca da se@@lé&elular esperada para a
biocompatibilidade de implantes de biomateriaistecirdos moles, sendo caracterizada em linhas
gerais pela formacdo do coagulo e reacédo inflamaatiguda nos primeiros periodos, e nos
periodos subseqientes, o acometimento de readamandrio crbnica, tecido de granulagédo e
fibrose cicatricial. A reacdo de corpo estranhoepser vista pela presenca de células gigantes
tipo corpo estranho, em alguns periodos de pres&ova

Os resultados da histomorfometria foram obtidoavas da utilizacdo do Software Image
Pro-Plus 5.1, com aquisicdo de imagens no micrascBipfKON -Laboratorio de Biologia
molecular da Universidade do Sagrado Coragdo. Atagem de células inflamatérias
caracteristicas (polimorfonucleares, mononucleeaesélulas gigantes) revelou a presenca de um
processo inflamatério normal, seguindo os pararaetescritos academicamente na literatura.

Para constatar o que ja foi observado nos resuslfaddiminares que encontramos, o qual
indica a biocompatibilidade em meio bioldgico, datedo em teste “in vivo”. Vale relatar que os
testes de biocompatibilidade sdo de importanciddorental para a producdo de novos
biomateriais a serem utilizados em meios biologiea que tudo indica, os resultados obtidos
mostram que o PVDF e o P(VDF-TrFE) nas associagsiesladas sdo materiais biocompativeis,
que norteiam novas possibilidades de aplicacé&nganharia Tecidual Ossea, em forma de

membrana oclusiva ou material de arcabouco.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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