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RESUMO
Neste trabalho, foi conduzido um estudo sistematico da sintese de compdsitos
poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno)/titanato de bario — P(VDE-TrFE)/BT - para
uso em Regeneracao Tecidual Guiada (GTR). Esta técnica osteopromotiva tem sido
amplamente empregada em tratamentos do periodonto. A GTR emprega uma
barreira fisica (membrana) para promover a formagao de osso pela migracao de
células Osseas na regido isolada. Desta forma, estas células sao capazes de regenerar o
defeito Osseo pela exclusao da competicio com células ndo-osteogénicas na
reabsor¢ao do codgulo. Desta forma, membranas de compdsitos polimero-ceramica
piezoelétrica podem promover osteogénese por meio de potenciais elétricos
produzidos e prover protecdo mecanica a regiao isolada. Membranas deste tipo
podem ser consideradas como barreiras alternativas para GTR. Nesta direcado, as
propriedades estruturais e elétricas dos compositos P(VDF-TrFE)/BT foram
avaliadas, bem como, sua biocompatibilidade in vitro. Os compdsitos foram
preparados pela mistura de pds de titanato de bario e poli(fluoreto de vinilideno-
trifluoretileno) (VDF = 80mol%) em meio de dimetilformamida (DMEFO0). As
membranas de compdsitos foram obtidos wutilizando os seguintes métodos:
espalhamento de solug¢do sobre substrato (SC), deposi¢ao em spincoating (SP) e
precipitacao em agua seguido de prensagem a quente (WHP). Compositos obtidos
por precipitacdo em agua apresentaram microestrutura heterogénea e superficies

adequadas. Compositos com fracao volumétrica de 0,55 apresentaram os melhores



valores de polarizagao remanescente e constante dielétrica relativa (33,1uC/cm?2 e 78,
respectivamente). Compdsitos com fracao volumétrica de 0,10 e 0,50 apresentaram
coeficiente piezoelétrico dss igual a 15,5 e ~0 pC/N respectivamente. P(VDF-TrFE)/BT
demonstraram melhor biocompatibilidade in vitro quando comparado a membranas
comerciais de poli(tetrafluoretileno) expandido. Desta forma as membranas
desenvolvidas neste trabalho podem ser consideradas como uma boa alternativa

para uso em GTR.

Palavras Chaves: Materiais Compositos, Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno),

Titanato de Bario, Biocompatibilidade in vitro.



ABSTRACT

In this work, a systematic study on synthesis of poly(vinylidene fluoride-
trifluoroethylene)/barium titanate — P(VDF-TrFE)/BT - composites for used in Guided
Tissue Regeneration (GTR) was carried out. This osteopromotive technique has been
widely employed on periodontal treatment. GTR wutilizes a physical barrier
(membrane) to promote bone-forming cell to migrate into secluded space. Hereby,
these cells are able to regenerate the osseous defect, by the exclusion of competing
non-osteogenic soft tissue cells on reabsorption. The osteogenic process also can be
enhanced by application of electrical energy (direct current or pulsed electromagnetic
field). Thereby, membranes of polymer-ceramic piezoelectric composites can
promote the osteogenesis by means of electrics potentials produced and to provide
mechanical protection to the secluded space. This kind of membrane can be
considered an alternative barrier to GTR. In this way, the structural and electrical
properties of P(VDE-TrFE)/BT composites were evaluated, as well as, their in vitro
biocompatibility. The composites were prepared by mixing Barium Titanate powders
and P(VDE-TrFE) (VDF=80mol%) on dimethylformamide medium (DMF).
Composites membranes were made by following methods: solvent casting (5C),
spincoating (SP), and precipitation on water followed by hot pressing (WHP).
Composites obtained by WHP showed heterogeneous microstructure and adequate

surfaces. The composite of ceramic fraction of 0.55 presented the best values of



remanent polarization and relative dielectric constant (33.1uC/cm? and 78,
respectively). The piezoelectric coefficient dss was 15,5 and ~0 pC/N for composites
with volumetric fraction of 0.10 and 0.50 respectively. P(VDF-TtFE)/BT presented
better in vitro biocompatibility when compared to commercial e-PTFE GTR barrier.
Therefore, P(VDF-TrFE)/BT membrane developed could be an alternative to be used

in GTR.

Keywords: Composites materials, P(VDF-TrFE), Barium titanate, and in vitro

biocompatibility.
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Introducao

Desde 1975, quando Fukada, Takamatsu e Yasuda (1975) demonstraram que
filmes eletretos de teflon, implantados em fémures de coelhos, induziam a formacgao
de calo dsseo, o tema promogao da osteogénese por implantes piezoelétricos tem-se
mostrado bastante atraente a comunidade cientifica.

Embora os processos relacionados ao reparo 0sseo induzido por materiais
piezoelétricos ou eletretos ainda nao estejam completamente elucidados, acredita-se
que a piezoeletricidade do osso seja a chave para o entendimento da osteogénese
induzida pelos piezoelétricos.

Por outro lado, Dahlin et al. (1988), desenvolveram uma técnica para
promover a cura 0ssea, na qual, uma barreira mecanica (membrana) cria um espaco
protegido no local lesado do osso, favorecendo a reabsorcao do codgulo e o reparo
0sseo. Esta técnica é conhecida como regeneracao tecidual guiada (GTIR), e é
particularmente empregada na periodontia.

O emprego de uma membrana piezoelétrica em GTR € algo novo, ja que entre

os diversos materiais empregados nao encontramos materiais piezoelétricos, que



poderiam atuar na osteogénese tanto pela protecao fisica do local, tanto pela
interagao piezoelétrica tecido-material.

Considerando esta hipotese, neste trabalho de doutoramento, a sintese e
caracterizacao do compdsito P(VDEF-TrFE)/BT sao discutidas. Também serd
comparado a biocompatibilidade de membranas de P(VDF-TrFE)/BT frente a

membranas comerciais de GTR.



Objetivos

Desenvolver uma metodologia de sintese, que permita o controle da

microestrutura e a conectividade das fases em compdsitos P(VDE-TrFE)/BT.

Obtencao de compositos P(VDF-TrFE)/BT com propriedades ferroelétricas e

piezoelétricas.

Comparar a biocompatibilidade de membranas de P(VDF-TrFE)/BT
piezoelétricas e nao piezoelétricas com a biocompatibilidade de membranas

comerciais utilizadas em GTR.



Capitulo 1:

Sintese e Caracterizacao Estrutural

de Compositos P(VDF-TrFE)/BaTiO3




1.REVISAO DA LITERATURA

1.1 Materiais Ferroelétricos e a Ceramica Titanato de Bario.

Com o desenvolvimento da eletronica, diversos materiais ceramicos tém sido
processados e estudados. Dentre estes, podemos destacar as ceramicas ferroelétricas.
Um cristal ferroelétrico é aquele que exibe polarizagao espontanea (Ps) na auséncia de
campo elétrico externo (JONA; SHIRANE, 1962). Apesar desta condi¢ao ser
necessaria, outros fatores relacionados a simetria do cristal sao de fundamental
importancia para a ferroeletricidade do material.

A ferroeletricidade de um cristal depende da auséncia de um centro de
inversao no mesmo. A figura 1 ilustra um cristal com centro de inversao: o ponto 0 é
o centro de inversao; Os atomos A e B carregados negativamente sao eqiiidistantes
do ponto 0, resultando no cancelamento do momento dipolar; As mesmas
consideragoes sao aplicadas para os atomos C e D carregados positivamente. Logo no

cristal considerado nao ha dipolo e a polarizagao espontanea é nula. Mesmo que se



aplique uma tensao isotrdpica sobre o cristal, o deslocamento atdomico sera simétrico

em rela¢ao ao centro de inversao e nenhum momento de dipolo sera observado.

D 1.y1.2'1) A, yZ

Bix.y.Z) Cixl,y1.z1)

Figura 1: [lustragao de um centro de inversao.

Cristais que apresentam centro de inversao nao sao ferroelétricos e também
nao podem ser piezoelétricos. Entre as 32 classes de cristais, 12 sao deste tipo (nao
piezoelétricos), como por exemplo, CuSOs (triclinico), CaSO4+.2H20 (monoclinico),
BaSO: (ortorrdbmbico), ZrSiOs (tetragonal), CaCOs (trigonal), BesAlx(SiOs)s
(hexagonal), NaCl (ctuibico).

Além do centro de inversao, outros elementos de simetria sdo importantes,
tais como: os planos de simetria e o eixo de simetria. A combinagao de cada elemento
de simetria pode determinar a existéncia de um eixo polar, como também a

possibilidade de ferroeletricidade. As alteragbes estruturais provocadas por



mudancas de temperatura modificam a simetria do cristal, podendo causar
ferroeletricidade, ou destruindo esta propriedade no caso dos ferroelétricos. O ponto
de Curie é uma temperatura caracteristica de um ferroelétrico na qual ocorre
transicao da fase ferroelétrica para paraelétrica (apolar).

Entre as 32 classes de cristais, 12 sao nao ferroelétricos e nao piezoelétricos e 10
classes apresentam elementos de simetria que excluem a possibilidade da existéncia
de eixo polar (nao ferroelétricos). Desta maneira, apenas 10 classes de cristais podem
apresentar eixo polar e ferroeletricidade.

Outra caracteristica peculiar aos ferroelétricos € a possibilidade de reorientar e
reverter a polarizagdo espontanea com a aplicagao de um campo elétrico, conhecido
como campo coercitivo (Ec). A maiorias dos ferroelétricos possuem valores
caracteristicos de Pse E.. Na maioria dos cristais ferroelétricos, Ps € maximo para
temperaturas bem abaixo de T. e decai para zero na T.. A magnitude da polarizacao
espontanea, num cristal ferroelétrico, é diretamente proporcional ao deslocamento
atdmico quando ocorre reversao da polarizagao devido a agao de um campo elétrico
externo (LINES; GLASS, 2001).

Os materiais ferroelétricos conhecidos sao divididos em 4 grupos: 1) Sal de
Rochelle; 2)Hidrogeno fosfato de potassio; 3)Titanato de Bario; 4) Miscelanea de
compostos. Quanto a natureza do descolamento atdmico, os ferroelétricos podem ser
divididos em 3 classes: unidimensional, onde o0s descolamentos atdmicos sao
paralelos ao eixo polar (p.ex: BaTiOs tetragonal), resultando valores Ps>25x102C/m?;

bidimensional, os deslocamentos atdmicos ocorrem no plano que contém o eixo



polar, resultando Ps entre 10x102 a 3x102 C/m? tridimensional, descolamentos
atdmicos de magnitudes semelhantes ocorrem nas 3 dimensdes (p.ex: Tb2(MoO4)s),
com Ps<2x102 C/m>2.

Desde sua descoberta, em 1943, o titanato de bario — BaTiOs - é o material
ferroelétrico mais intensamente investigado até o momento. Este material ¢
extremamente interessante pois sua estrutura é mais simples que a de outros
ferroelétricos conhecidos. Na temperatura de Curie (120 °C) o BaTiOs apresenta
estrutura ctbica nao polar (grupo pontual m3m), centrosimétrica, e ndo piezoelétrica.
Esta fase é chamada de perovskita! ABO:s (figura 2). Abaixo da temperatura de Curie,
a estrutura torna-se ligeiramente alongada formando uma estrutura tetragonal e
ferroelétrica, com grupo pontual 4mm, e eixo polar na direcao do eixo ¢ do tetraedro
(direcdo <100> do cubo original). abaixo dos 5°C ocorre a transi¢do para uma fase
ortorrombica, com polarizacao espontanea na direcao <110>. A estrutura do BaTiOs
torna-se romboédrica a —-90°C, com polarizagao espontanea na diregao <111> da cela
ciibica original. Desta maneira o BaTiOs exibe 3 fases ferroelétricas distintas no

intervalo de temperaturas entre —90 a 120°C.

1 Peroviskita: Estrutura comum em varios compostos de féormula ABOs, onde A é ocupa o vértice, B o centro da estrutura e O

sao atomos de oxigénio de face centrada. O nome perovskita vem do mineral CaTiOs chamado também de perovskita.



Figura 2: Estrutura Perovskita ABO3 do titanato de bario.

O BaTiOs foi muito utilizado apds a Segunda Guerra Mundial devido suas
propriedades dielétricas, piezoelétricas e ferroelétricas na temperatura ambiente
(BAUER, et al., 1980). Em adicional, o BaTiOs ¢é facilmente preparado na forma de
ceramica cristalina por mistura de 6xidos ou por rotas quimicas, tais como, sol gel
(FAN; HUANGPU; HE, 2005, HWANG; PARK; KOO, 2004; TANGWIWAT; MILNE,
2005), método Pechini (DURAN; CAPEL; TARTA], 2001; FANG; WU; TSAIL 2002;
STOJANOVIC, et al.,, 2004), co-precipitacao (BERA; SARKAR, 2003; CHATTERJEE;
STOJANOVIC; MAITI, 2003) e mais recentemente sintese por combustao a baixa

temperatura (SU; TAN; GE, 2005).

1.2 Polimeros Ferroelétricos.

Durante a década passada, consideraveis avangos foram registrados no campo
dos polimeros eletronicos. As pesquisas, na area dos polimeros eletroativos, tém focado 4

aspectos principais: fendmenos dielétricos-ferroelétricos, condutores elétricos,
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propriedades Opticas nao-lineares, e propriedades piro-piezoelétricas. Kawai, em
1969 (1969, p. 975), foi o primeiro a demonstrar a piezoeletricidade dos polimeros
organicos poli(metil metracrilato) - PMMA - e cloreto de polivinila - PVC. Também
em 1969, as propriedades ferroelétricas do polimero poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF) foram relatadas (FUKADA; TAKASHIT, 1969). Somente na década de 80 o
PVDF foi reconhecido como ferroelétrico com os estudos de Furukawa, Date e
Fukada (1980), que avaliaram o valor da polarizacao remanescente, observando que a
polariza¢ao diminuia com o aumento da temperatura. A partir desta data, as ciéncias
dos polimeros ferroelétricos estabeleceram novas fronteiras e desafios em funcao das
excelentes propriedades encontradas para o poli(fluoreto de vinilideno) - PVDE.

O PVDF é o melhor exemplo para representar os recentes avangos no
conhecimento de estruturas e de propriedades de diversos polimeros ferroelétricos.
Os estudos realizados com o PVDF, seus copolimeros e blendas, tém contribuido
para o desenvolvimento de novos polimeros ferroelétricos, tais como, as poliamidas,
poliureas, biopolimeros (coldgeno, quitosana), polipeptideos e as ciano-etil-celuloses.

Considerando a rapida expansdao dos grupos de pesquisa em polimeros
ferroelétricos, um grande nimero de dados experimental encontra-se publicado.
Seria muito interessante abordar os diversos polimeros ferroelétricos sintetizados nos
ultimos anos, no entanto, vamos discutir detalhadamente as relaces entre estrutura
e propriedades do PVDF e de seus copolimeros. Isto porque trata-se do foco desta
tese e toda a fundamentagao tedrica dos polimeros ferroelétricos foi estabelecida em

estudos com o PVDF.
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1.2.1 A estrutura cristalina do Poli(fluoreto de vinilideno).

O PVDF ¢é um polimero semicristalino que exibe propriedades mecanicas e
elétricas caracteristicas. Entre elas, podemos destacar a piezoeletricidade pois o
PVDEF, entre os polimeros sintéticos, € o que apresenta os maiores coeficientes
piezoelétricos (NALWA, 1995).

O mondmero do PVDF apresenta férmula quimica: -(CHz-CF2)—, sendo um
composto intermedidrio entre o mondmero do polietileno (PE), -CH2-CHz-, e o
monomero do politetrafluoretileno (PTFE), -CF>-CF2-. A cadeia polimérica do PVDF
¢ formada por cerca de 2000 unidades repetidas de fluoreto de vinilideno
(-CH2-CF2-)n2000. A simplicidade da estrutura quimica da molécula de PVDF confere
boa flexibilidade ao polimero (semelhante ao PE), assim como algum impedimento
estérico a cadeia polimérica principal (como observado no PTFE).

Este comportamento pode ser explicado pela repulsao estereoquimica dos
grupos CF: adjacentes. No PTFE as repulsoes, entre os grupos CF: vizinhos, resultam
na conformacao helicoidal da cadeia para minimizar as tensdes da cadeia. No caso
do PVDF, os grupos CH: atuam diluindo as forgas repulsivas entre os grupos CF.
Esta particularidade da origem a isOmeros trans e gauche estdveis. A maior
probabilidade de ocorrer isometria gauche é de 65%, sendo menor a probabilidade
para o PE (48%) e muito menor para o PTFE (30%) (BYUTER, 1999).

A combinagao destes estados isoméricos no PVDF pode levar a 3 tipos de
conformacgao molecular ilustrados na figura 3. Na conformacao tipo TIT - trans-

trans-trans - (figura 3a), pode-se notar, que os atomos de carbono estao em posigao
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trans em relacdo ao plano da cadeia principal (representado pelo traco em vermelho).
Nesta conformacgao os atomos de carbono assumem posigoes trans-planar em zigzag
com os grupos CF2 no mesmo plano. Na conformagao TGTG - trans-gauche-trans-
gauche - representada pela figura 3b, a molécula apresenta um isdmero trans seguido
por um isdmero gauche, e assim sucessivamente. Nesta conformacao, ao contrario da

conformacao TTT, os grupos CF: alternam-se acima e abaixo do plano .

= H H

Figura 3: Estrutura Molecular do PVDF (Estruturas geradas pelo software MDL ISIS™ Draw2.5, MDL
Information Systems, Inc - USA ).a) conformacado TTT; b) conformacao TGTG; c)TTTGTT
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A compactacdo destas cadeias moleculares dentro da cela unitaria da origem a
4 fases cristalinas distintas («, 3, v, 0). A presenca, em pequenas quantidades, de uma
quinta fase (¢) antipolar, andloga da fase o, também ¢ citada na literatura
(LOVINGER, 1982). A fase a apresenta conformagao TG*TG;, idéntica a estrutura da
fig 3b. A fase (3 apresenta conformacao TTT. Na fase y a estrutura molecular tem
conformacao TTTGTTT, enquanto que a fase d corresponde a forma polar de «
(LOVINGER, 1980).

A formacdo destas fases é fortemente influenciada pelas condigoes
termodinamicas empregadas durante a cristalizacido do PVDF. E conhecido que a
conformacao tipo GGGG - gauche-gauche-gauche-gauche - possui energia inferior as
energias apresentadas para qualquer uma das conformag¢des do PVDF, indicando
que as interagOes intermoleculares sao importantes na estabilizacdo das estruturas na
cela unitaria. Calculos quanticos revelam que nos modelos de PVDF existe uma
preferéncia intrinseca para o estado trans. No entanto, efeitos desestabilizantes de
segunda ordem, relacionados a pares de -CH:- centrados, suprimem fortemente a
populacao trans (BYUTER, 1999). Com efeito, a fase oo (TGTG) pode ser obtida pela
cristalizacao de PVDF fundido ou em solugdo. Ao contrario, a fase 3 € a mais critica
para ser sintetizada, necessitando condig¢des especificas para cristalizar-se, conforme

discutiremos a seguir.
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Fasesa e 0

Entre as formas cristalinas do PVDF, a fase o é a mais facil de ser obtida. A
preparacao desta forma pode seguir 2 metodologias: 1. Resfriamento de uma amostra
de PVDF fundido até a temperatura ambiente; 2. Espalhando uma solugao de PVDF
em meio de acetona ou dimetilacetamida, sobre uma superficie. Apds a evaporagao
do solvente obtém-se a fase o nao orientada. A fase 9, que consiste numa modificagao
polar da fase o, pode ser obtida pela aplicacao de alta tensdo em amostras de o-
PVDEF.

A estrutura cristalina da fase o é caracterizada pelo empacotamento de cadeias
TGTG em uma cela unitdria ortorrombica de grupo espacial P2cm. Apresenta os
parametros de rede a = 4,96 A:b=964 Aec=462A; com todos os angulos de 90°,
conforme ilustracdo da figura 4. Existem 2 cadeias poliméricas por cela unitdria,
alinhadas na direcao do eixo c.

Embora cada cadeia TGTG possua um momento dipolar resultante, a cela
unitdria o € apolar em funcdo das cadeias contidas na cela possuirem componentes

de dipolo orientadas em modo antiparalelo na diregao ao eixo c (figura 4).
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Figura 4: Projecao nos planos ab e ac do empacotamento da fase a na cela unitaria ortorrdmbica de
grupo espacial P2cm. Os dtomos de hidrogénio propositalmente nao foram representados.

A polarizacao da fase «, sob alto campo elétrico, causa a reversao das
componentes de dipolo em uma das cadeias empacotadas, conduzindo a formacao
de uma estrutura polar andloga a fase «, que foi chamada de fase . Davis et al.
(1978) verificaram, baseados na difragcao de raios-X e em espectros de infra-vermelho,
que a conformagao TGTG da fase a € essencialmente a mesma para a fase d. Na cela
unitdria, que permanece inalterada durante a transformacao a—d, a origem da
polarizagao estd ligada a reversao de uma cadeia através da rotacao de 180° sobre seu
eixo. Desta maneira, as componentes de dipolos alinham-se de modo paralelo,
criando um eixo polar na dire¢ao de a (figura 5). Os parametros de rede da fase o sao

essencialmente os mesmos da fase .
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Figura 5: Empacotamento da fase ® numa cela unitaria ortorrombica vista pelo plano ab. A seta indica
a rotagao de 180 da cadeia sobre seu proéprio eixo.

17 O
b =0,964nm

Fasef3

Entre as fases cristalinas do PVDF, a fase 3 é a mais desejada do ponto de vista
tecnoldgico, devido as suas propriedades ferroelétricas, piro e piezoelétricas. A fase 3
apresenta conformacao de cadeia trans-planar em zig-zag e cela unitdria de simetria
ortorrombica com grupo espacial Cm2m (DAVIS, et al, 1978; LANDO; OLF;
PETERLIN, 1966), conforme ilustrado na figura 6. A fase § Apresenta os seguintes
pardmetros de rede: a=8,58 A; b=4,91A e =2,56 A (HASEGAWA; TADOKORO;
KOBAYASH, 1972; LANDO; OLF; PETERLIN, 1966).

Na configuracao trans-planar os grupos CF: estdo organizados no mesmo
plano, conferindo a cadeia um momento dipolar de 7,0 x 10 mC. A estrutura da fase
B apresenta o empacotamento de 2 cadeias por cela unitdria, com grupos CF:
paralelos ao eixo b. Logo a cela unitdria ndo-centrossimétrica possui um eixo polar na
direcdo do eixo b. Lando et al., considerou esta caracteristica como o estdgio inicial

da ferroeletricidade da fase J3.
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Figura 6: Projecdo no plano ab da cadeia trans-planar da fase f numa cela unitaria ortorrombica. Os
atomos de hidrogénio nao foram representados. As setas indicam o momento de dipolo
normal ao eixo das cadeias.

A ferroeletricidade do B-PVDF é evidenciada pela inversao eletricamente
induzida dos grupos polares CF.. A fase B apresenta ciclo de histerese P-E desde
temperaturas muito baixas (- 40° abaixo da transigao vitrea- Tg) até temperaturas
abaixo da temperatura de fusao. Broadhurst et al. (1978), em seu modelo, supds que
uma amostra de B-PVDF 100% apresenta polarizagao espontanea maxima da ordem
de 20 uC/cm?. No entanto, como as amostras de B-PVDEF sdao compostas de 50% de
regiao cristalina e outros 50% de regiao amorfa, o valor da polarizagao tedrica é
menos da metade visto que a regidao amorfa nao possui polarizagao (FURUKAWA,
1989).

Amostras cristalizadas de B-PVDF nado apresentam uma estrutura de dominios
definida. Nestas amostras observa-se uma orientagao aleatéria dos dipolos. Os
dominios ferroelétricos sao presos a estruturas conhecidas como paredes de

dominios. A polarizagao por elevados campos elétricos, induz o movimento e a fusao
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destas paredes, resultando finalmente em uma estrutura de dominios com dipolos
alinhados (TAKAHASHI; ODAJIMA, 1981). Nestas condicoes o PVDF exibe

propriedades piezoelétricas detectaveis macroscopicamente.

Obtengio da fase

A fase B pode ser obtida pela extrusao da resina PVDF em filmes. A extrusao
produz filmes bem homogéneos e ricos em fase B. No entanto, a extrusao de filmes é
restrita a processos industriais, ja que o processamento exige grandes quantidades da
resina PVDEF.

Em laboratdrio, a fase B é tipicamente preparada pelo estiramento de amostras
contendo fase a ou y, a temperatura ambiente. A transformagao da fase o para 3 por
estiramento é mais eficiente quando o processo ocorre entre 70 a 80°C (GREGORIO;
CESTARI, 1994). Outra maneira de se obter a fase } é pelo resfriamento lento de
PVDF fundido, que resulta numa mistura da fases 8 e y (OSAKI; ISHIDA, 1975). O
resfriamento ultra-rapido de PVDF conduz a formagao de um estado vitreo, que
quando tratado termicamente a -30° produz 3-PVDF (HSU; GEIL, 1984). Song, Yang e
Feng (1990) também obtiveram a fase B pelo resfriamento ultra-rdpido do PVDF
fundido. Em outro trabalho, Hsu e Geil (1989), concluiram que a transformagao o.—f3
¢ altamente influenciada pela temperatura. Os autores verificaram que temperaturas
em torno de 80°C favorecem a obtencdo da fase B, enquanto a 130°C obtém-se

somente o-PVDEF.
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A fase B também pode ser obtida diretamente pela cristalizacao de filmes de
PVDF depositados por espalhamento de solu¢oes de PVDEF. Filmes de B-PVDF nao
orientados podem ser obtidos pela precipitacio de uma solucdo de PVDE-
Dimetilacetamida (DMA) em meio acido (PREST; LUCA, 1978). Miller e Raisoni
(1976) obtiveram a fase P pela cristalizacao da solugao de PVDF-ciclohexano, em
temperaturas de 73 a 80°C. Na pesquisa apresentada nesta dissertacao, os filmes
foram cristalizados em diferentes temperaturas no sentido de obter a fase . A técnica

de estiramento do filme nao foi empregada devido a fragilidade dos mesmos.

Fasey

A identificacdo desta fase levou algum tempo para ser relatada, pois
acreditava-se que a fase y seria semelhante com a estrutura da fase [ (trans em
zigzag), com alguns graus de desordem estrutural. Weinhold, Litt e Lando (1980),
propuseram uma estrutura, na qual, 2 cadeias com conformacao TITTGTTITG sao
empacotadas numa estrutura ortorrombica com dipolos CF: alinhados paralelamente
ao eixo a. Takahashi e Tadokoro (1980), analisando filmes de y-PVDF orientados,
verificaram que a estrutura é formada por celas unitdrias monoclinicas, e

empacotamento de 2 cadeias por cela (figura 7).
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Figura 7: Projecio no plano ab do empacotamento TTTGTTTG da fase y numa cela unitaria
monoclinica. Os atomos de hidrogénio nao foram representados. (TAKAHASHI;
TADOKORO, 1980).

A fase y pode ser obtida a partir da cristalizacao do PVDF em meio de DMA a
60°C (KOBAYASHI; TASHIRO; TADOKORO, 1975). A cristalizagdao isotérmica do
PVDF fundido a temperaturas pouco abaixo do ponto de fusao resulta em y-PVDF
(PREST; LUCA, 1978). A cristalizagao do PVDF sob altas temperaturas e pressoes
podem resultar em fase y (DOLL; LANDO, 1970).

Na literatura, existem diversos trabalhos relatando a conversao de uma fase
para outra, principalmente a conversao da fase oo nao-polar para fases polares do
PVDEF (B, 6 e v). O diagrama ilustrado na Figura 8, fornece de maneira resumida, os

procedimentos de conversao encontrados na literatura.
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Figura 8: Interconversao entre as fases cristalinas do PVDF. Onde T, temperatura; P, pressao; E,
Campo elétrico. (TASHIRO; TADOKORO; KOBAYASHI, 1981).

1.2.2 O Copolimero Poli(Fluoreto de vinilideno-Trifluor
Etileno)

A introduc¢ao de mondmeros diferentes na cadeia molecular de um polimero
leva a producdao de copolimeros: um novo material que possui parte das
propriedades do homopolimero (polimero base), mas que também pode apresentar
propriedades adicionais. O PVDF apresenta uma série de copolimeros
tecnologicamente interessantes. Dependendo dos monomeros utilizados podem se
tornar elastomeros ou termoplasticos. Quando adicionados os comonomeros
fluorados produz-se copolimeros que apresentam propriedades ferroelétricas, assim

como o homopolimero.
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O P(VDE-TrFE) é um copolimero termopldstico em toda a faixa de
composi¢do e por apresentar propriedades ferroelétricas, piroelétricas e
piezoeletricas a temperatura ambiente, sem necessidade de estiramento ou aplicagao
de campo elétrico intenso, possui elevado interesse cientifico e comercial. Os
copolimeros de P(VDF-TrFE) sdao obtidos pela copolimerizacio de fluoreto de

vinilideno (CH:-CF:) e de trifluoretileno (CHF-CFz), sendo um copolimero tipo

aleatorio, no qual, as adi¢des de CHF-CF: na cadeia molecular do homopolimero de
PVDF ocorrem aleatoriamente.

O fendmeno de transicdo de fase ferroelétrica € a principal caracteristica que
diferencia o P(VDE-TrFE) de seu homopolimero (PVDF). A transicao de fases foi
relatada inicialmente em 1980 por FURUKAWA et al. (1980) e YAMADA; UEDA;
KITAYAMA (1981). Nestes trabalhos sao relatadas algumas evidéncias tipicas de
transicao de Curie no P(VDEF-TrFE): a constante dielétrica do copolimero, com teor de
VDEF=55mol%, exibe um maximo a 65°C — Tc (FURUKAWA, et al., 1981); a polarizacao
e a constante piezoelétrica caem a zero na T¢; ocorre deformacao da rede cristalina em
temperaturas proximo a Tc (TAJITSU, et al., 1980).

Tajitsu et al. (1980) verificaram que a distancia entre as redes cristalinas esta
relacionada com a polarizagao remanescente por transi¢oes de segunda ordem. As
interagOes eletrostaticas causadas pela polarizagao provocam eletroestriccdo no
cristal ferroelétrico, que resultam na deformacdo das cadeias moleculares. Na
literatura, alguns modelos ilustram a transicao de fases do P(VDF-TtFE). Tajitsu et al.

(1980), assumiram que as cadeias moleculares de conformagdo trans-planar em
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zigzag giram sobre seu proprio eixo, em temperaturas acima da Tc, provocando o
desaparecimento da polaridade do cristal. Porém, Yamada, Ueda e Kitayama (1981),
explicaram o evento como sendo transi¢des entre fases similares a 3 e Y do PVDEF.
Davis et al. (1982) utilizando dados de difracao de raios X, observaram que na
temperatura de 21°C a estrutura do copolimero é parecida com a fase B-PVDF,
enquanto que a 81°C (acima da T¢), o padrao de difracdo é mais préximo do
encontrado para as fases o e V. Espectros de infravermelho de amostras de P(VDF
55%-TrFE), tratadas em diferentes temperaturas, revelam que as bandas referentes a
conformagao TT diminuem de intensidade, enquanto que as bandas intrinsecas a
conformagdo TG aumentam de intensidade acima da temperatura de transi¢ao
(TASHIRO, et al., 1984).

Estes dados experimentais sugerem que a transicdo de fase
ferroelétrica—paraelétrica seja acompanhada de alteragOes estruturais. A fase
ferroelétrica, também chamada de fase a baixa temperatura (LT), é caracterizada pelo
empacotamento de cadeias polares, semelhante a fase B do PVDF. A fase paraelétrica,
ou fase a alta temperatura (HT), é obtida pelo aquecimento do P(VDF-TrFE) em
temperaturas acima da T.. O resfriamento de uma amostra HT até a temperatura
ambiente da origem a uma terceira fase, chamada de fase de resfriamento (CL), com
estrutura cristalina diferente das fases LT e HT. Para certas composi¢des os
copolimeros de P(VDF-TrFE) apresentam duas transi¢des ferro-paraelétrica
(LT>CL—HT) durante o aquecimento, e até duas transicdes para-ferroelétrica

(HT—CL—-LT) no resfriamento.
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As transi¢des acima mencionadas apresentam efeito de histerese, ou seja,
ocorrem em diferentes temperaturas no aquecimento e no resfriamento (GREGORIO
Jr; BOTTA, 1998). Embora estas transi¢des sejam comandadas pela temperatura, a
mudanca de fase CL—LT somente é possivel pelo estiramento da amostra. O
diagrama da figura 9 ilustra as possiveis transi¢coes entre as fases cristalinas do

copolimero, e as condi¢des experimentais aplicadas.

aquecimento aquecimento
Fase LT > Fase CL > Fase HT
estiramento resfriamento

Figura 9: Esquema ilustrando as transi¢oes de fases do P(VDE-TrFE), (TASHIRO, 1995).

Fase Ferroelétrica do P(VDF-TrFE) - LT
O diagrama de raios X desta fase é essencialmente o mesmo observado para o
B-PVDEF, apresentando reflexdes dos planos (200)+(110) na primeira camada.
Também ¢é observado um leve grau de inclinacao dos cristalitos (TASHIRO, et al.,
1984). A fase LT é ortorrombica, com grupo espacial Cm2m, e os seguintes
parametros de cela unitaria: 4=9,12A°; b=5,25A°; ¢=2,55A°; 3=93°; angulo de inclinagao
D=3e.
Os dados reportados na literatura revelam que a estrutura molecular e

cristalina da fase LT sdao muito semelhantes a fase  do PVDF (figura 10).
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Figura 10: Conformagao molecular trans-planar do copolimero de P(VDF-TrFE) — (L, et al., 2003);

Fase Paraelétrica do P(VDF-TvFE) - HT

Os parametros de rede da fase HT, determinados a 80°C por difragao de raios
X, sdo os seguintes: a=9,75A°; b=5,63A°; c=4,60A° (TASHIRO, et al., 1984).

Dados de espectroscopia no infravermelho e Raman indicam que a
conformagao molecular desta fase consiste em seqiiéncias aleatdrias de isomeros TG,
TG’, TTTG e TTTG'. A simetria molecular é tipo planar, semelhante aos modelos
proposto para as fases 6 e ydo PVDEF.

A estrutura da fase HT pode ser explicada em termos das transformagoes
moleculares ocorridas ao aquecer uma amostra do copolimero a partir da
temperatura ambiente. O cristalito aumenta de tamanho drasticamente na direcao do
eixo ¢, em fungao do crescimento de segmentos de cadeia trans, que sao invadidos
por defeitos em conformagao gauche (TANAKA; TASHIRO; KOBAYASHI, 1999). O
aumento da temperatura também provoca rotagao das cadeias tipo gauche em torno
de seu proprio eixo (paralelo ao eixo c), conforme ilustrado na figura 11. Na fase HT

o momento dipolar € nulo e o cristal torna-se paraelétrico. O fendmeno de relaxagao
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dielétrica observado para o P(VDF-TTFE), esta relacionado com a rotacao térmica das

cadeias na fase HT (KOIZUMI; HAIKAWA; HABUKA, 1984).

Figura 11: Estrutura molecular e cristalina da fase HT no copolimero VDF 55%-TrFE. Note o
movimento rotacional da cadeia no plano ab. (Extraido de Tashiro et al., 1984).

Fase CL do P(VDF-TrFE)

A fase CL ¢é obtida pelo resfriamento da fase HT até a temperatura ambiente.
Durante o resfriamento da fase HT os cristalitos sofreram um processo de distorgao,
provocado pela inclinagao das cadeias poliméricas por um angulo constante (ISHII;
ODAJIMA; OHIGASHI, 1983). Alguns autores consideram a fase CL como uma
mistura das fases LT e HT, na qual, um certo grau de desordem conformacional é
criado, em funcao de ligacdes gauche aprisionadas na cadeia durante o resfriamento
da fase HT a temperatura ambiente (LOVINGER, et al., 1982; TANAKA; TASHIRO;
KOBAYASHI, 1999). Conforme ilustracdo da figura 12, a cadeia polimérica sofre
inclinagoes sucessivas de um certo angulo em relagao ao plano ac, em funcao da

contribuicao de segmentos tipo gauche na conformacao trans planar em zigzag. As
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seqliéncias trans paralelas sdo inclinadas 18° em relagao ao plano (130), e os dipolos
CF: sao inclinados a 60° em relacdo aos dipolos dos segmentos trans vizinhos. A
estrutura de dominios de 60° confere ferroeletricidade a fase CL.

Tashiro et al. (1984), propuseram os seguintes parametros de rede para a fase
CL: a= 9,16A°, b= 543A°, c= 2,528A°, f=93° e angulo de inclina¢do das cadeias em

relagao ao plano (130) = 18e.

Figura 12: Estrutura cristalina da fase CL. (Extraido de Tanaka, Tashiro e Kobayashi, 1999).

Fatores que Influenciam o Comportamento Ferroelétrico do Copolimero P(VDF-TrFE).

O comportamento ferroelétrico do copolimero de P(VDF-TrFE) depende de
varios fatores, tais como: a composicao, a estrutura cristalina, o tamanho do cristalito
e dos dominios, a distribui¢ao de VDF na cadeia polimérica e fatores externos, como
alteragdes provocadas por campos elétricos.

A composigao do copolimero é primordial na histdria ferroelétrica do P(VDEF-

TrFE), j4 que, teores de VDF menores que 60mol% apenas as fases CL e HT



28

cristalizam-se, e acima de 70mol% pode-se observar apenas uma transi¢ao para-
ferroelétrica referente a transformagao LT—HT. O efeito da composigao, e todos os
demais efeitos que influenciam o comportamento ferroelétrico e piezoelétrico do
copolimero de P(VDE-TrFE), serao discutidos detalhadamente no capitulo 2 desta

tese.

1.3 Compaositos Polimero-Ceramica

Os materiais compdsitos surgiram no inicio do séc. XX como opgao aos
materiais estruturais. Os compdsitos constituem a classe dos materiais funcionais que
mais tem sido estudada nos altimos anos. Atualmente os compdsitos sao aplicados
largamente em mercados avancados, tais como, militar, espacial e aerondutico.
Conduzidas pela crescente demanda tecnoldgica, a industria de semicondutores tem
impulsionado o desenvolvimento de compdsitos com padroes rigidos de qualidade,
designados para fungoes especificas. Na medicina, considerando as novas tendéncias
de materiais implantdveis, podemos perceber que o presente e o futuro dos
biomateriais envolvem cada vez mais o uso de compositos. Esta tendéncia pode ser
considerada natural, j4 que, no proprio organismo, a maioria dos tecidos ¢é
constituida de materiais compostos de 2 ou 3 fases, para cumprir as fungdes
fisiologicas necessarias.

Em ciéncia dos materiais, consideram-se materiais compositos aqueles

constituidos de uma fase predominante denominada de matriz, ou material base, e
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de uma fase secunddria denominada de carga. Quando colocados juntos as
propriedades resultantes diferem daquelas do material base.

Os compdsitos polimero-ceramica sao materiais constituidos por uma fase
ceramica embebida numa matriz polimérica. Geralmente a matriz polimérica e a
carga ceramica apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes. Resisténcia,
flexibilidade, transparéncia, complacéncia mecanica e facil de serem moldados sao
caracteristicas tipicas de polimeros, entretanto suas propriedades piezoelétricas sao
usualmente baixas. Por outro lado, as ceramicas exibem alta atividade piezoelétrica,
porém sao frageis e rigidas. As melhores propriedades de cada fase individual,
quando combinadas de forma adequada podem somar-se, resultando num
compdsito com propriedades desejadas (propriedades de soma), e/ou podem
apresentar propriedades nao encontradas em cada componente isolado
(propriedades de produto) (NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978; FURUKAWA;
ISHIDA; FUKADA, 1979).

Desta forma, compositos piezo-piroelétricos podem ser amplamente
empregados em aplicagdes especificas, nas quais ceramicas piezoelétricas
tradicionais (PZT, BaTiOs, PTCa, PLZT, BST) falham (SMITH; AULD, 1991).

Um transdutor eletronico, por exemplo, exige a combinagao de propriedades
como alto coeficiente piezelétrico, baixa densidade e flexibilidade. Os compdsitos
piezoelétricos podem fornecer alta constante piezoelétrica (g), como também baixa
impedancia acustica, que sao caracteristicas importantes para emprego em

transdutores eletromecanicos (NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978). Um detector
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piezoelétrico, por exemplo, exige: alto coeficiente piezoelétrico, baixa capacidade
térmica e baixa constante dielétrica. Esta tarefa de combinar distintas propriedades é
consideravelmente simplificada pela projecao de uma figura de mérito (FOM- do
inglés: figure of merit). A figura de mérito combina os parametros mais sensiveis para
uma dada aplicagao, consistindo em uma maneira simples e util na escolha dos
materiais para formula¢do de um compdsito. Por exemplo, para hidrofones uma
FOM bastante 1til é o produto do coeficiente piezelétrico de tensao pelo coeficiente
piezoeletrico de voltagem, ou seja, di*gn (CHANGXING, et al., 1998; CUI, et al., 1997).

No entanto, a maximiza¢ao da FOM ndo depende somente das caracteristicas
intrinsecas das fases individuais, ou da composi¢ao volumétrica a qual estas fases sao
misturadas. A conectividade de cada fase individual é de suma importancia, uma
vez que esta controla o padrao de fluxo elétrico, assim como as propriedades
mecanicas dos compositos (NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978; MAZUR, 1995).
Por fim, as propriedades fisicas podem mudar através de varias ordens de
magnitude dependendo da conectividade desenvolvida no compdsito. Devido a
importancia deste tema, os padroes de conectividade serao detalhadamente

discutidos a seguir.

1.4 Padrdes de Conectividade

Um composito pode ser imaginado microscopicamente como uma dispersao
de ceramica em meio polimérico. As particulas, aglomerados ou fios ceramicos

podem tocar-se entre si, ou ndo. O mesmo pode ocorrer com a matriz polimérica.
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Caso exista uma direcao preferencial a qual a fase ceramica e/ou a matriz polimérica
se conectem extensivamente, é definido um padrao de conectividade do compdsito.
Segundo a idéia de Newnhan, Skinner e Cross (1978), cada fase pode estar auto
conectada em 0, 1, 2 ou 3 dimensdes. Os soOlidos bifasicos apresentam 10
conectividades diferentes representadas por dois digitos: 0-0, 1-0, 2-0, 3-0, 1-1, 2-1, 3-
1, 2-2, 3-2 e 3-3. O primeiro digito refere-se ao material de carga, enquanto o segundo
refere-se a conectividade da matriz. Para qualquer sistema multifasico, com n fases, o
numero de padroes de conectividade é igual a (n + 3)! / 3! n!. Na figura 13 encontram-

se ilustrados os 10 padroes de conectividade de um solido bifasico.

Figura 13: Padrdes de conectividades de um solido difasico (Extraido de Newnhan, Skinner e Cross
(1978)).
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O conceito de conectividade de Newhan, no entanto, nao informa a direcao de
polarizacao em relacao as dire¢des de conectividade. Para isso, em sistemas bifasicos,
pode ser empregado o conceito de conectividade em série e em paralelo (DIAS;

DASGUPTA, 1996), conforme ilustrado na figura 14.

Fase 1

Vetor

de
polarizacao

Fase 1

Figura 14: Conectividade em série e em paralelo com sua respectiva orientagao ao vetor de polarizacao

Compodsitos 0-3

Os compositos com conectividade 0-3 tornaram-se os mais estudados nos
ultimos anos. A popularidade destes compdsitos de deve basicamente a facilidade de
fabricacao destes, sendo possivel inclusive, sua producdo industrial em massa
(HIGASHIHATA; YAGI; SAKO, 1986).

Compositos piezoelétricos 0-3, consistem em particulas de um material
ceramico piezoelétrico disperso em uma matriz polimérica auto-conectada nas 3
dimensoes. Se a matriz polimérica € termoplastica, os compositos 0-3 podem ser
preparados pela mistura da carga ceramica ao polimero aquecido até sua

temperatura de fusao (DIAS; DASGUPTA, 1993; FURUKAWA; ISHIDA; FUKADA,
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1979; HIGASHIHATA,; YAGI; SAKO, 1986; WANG, et al., 2000). Geralmente esta
metodologia emprega uma maquina com rolos aquecidos.

Compositos 0-3 também podem ser obtidos pela dissolu¢ao do polimero em
um solvente adequado, seguida da adicdo do pd ceramico (CHEUNG; CHAN;
CHOY, 2001; PLOSS, et al., 2000; SAKAMOTO; MARIN-FRENCH). Apos a mistura
destes componentes, o solvente é evaporado e o compdsito pode ser moldado por
prensagem a quente. Alguns problemas podem ocorrer durante mistura das fases,
tais como, heterogeneidade, fraca adesdao entre os componentes, bolhas de ar
aprisionadas, precipitagio e aglomeracao das particulas durante a secagem do
solvente. No entanto, o emprego de ultra-som para homogeneizar as particulas
ceramicas na solugao de polimero, assim como a rdpida extracao do solvente, produz
uma microestrutura bem homogénea sem aglomeracdao de ceramica (GIMENES, et

al., 2004).

Compdsitos 1-3

Os compdsitos piezoelétricos 1-3 tém sido amplamente estudados nos altimos
anos para varias aplicagdes (CHOY, et al, 2005, KWOK; CHAN; CHOY, 1999;
SMITH; AULD, 1991), pois apresentam oOtimas performances em termos de
piezoeletricidade, embora o custo de fabricagao seja alto (SAVAKUS; KLICKER;
NEWNHAM, 1981). De acordo com Zhang et al. (1993), a performance encontrada
em compdsitos 1-3 é devida ao material ceramico piezoelétrico que atua convertendo

a energia mecanica em elétrica, enquanto que a fase polimérica atua, na maioria dos
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casos, como um meio passivo, transferindo a energia mecanica entre as ceramicas
vizinhas.

A estrutura deste tipo de composito consiste em estruturas ceramicas
alongadas (pilares, grandes graos, ou fibras) distribuidas na matriz polimérica.
Nestes compositos, os graos ou fibras devem ser grandes o suficiente para tocar os
eletrodos em ambas as faces, para isto, a carga ceramica deve estar alinhada
perpendicularmente em relagao ao eixo longitudinal do compdsito. Este tipo de
composito apresenta problemas de heterogeneidade devido a distribuicdo irregular
dos pilares na matriz ceramica, o que causam ressonancias e degradam a
performance dos compdsitos para certas aplicagoes (HARRISON; LIU, 1980).

A conectividades 1-3 pode ser obtida com certa facilidade pela extrusao de fios
finos de ceramica piezoelétrica. Os fios ceramicos sao organizados num molde que é
preenchido pela matriz polimérica. O bloco pode ser secionado de forma a obter
filmes de espessuras adequadas (geralmente >200um). Este tipo de conectividade
favorece a polarizagao do material, pois ap0s a aplicagao de eletrodo, a fase ceramica
recebe as cargas elétricas diretamente, se comportando de forma semelhante a
ceramica densa.

Outro método muito empregado, consiste em injetar uma pasta contendo
particulas ceramicas dispersas dentro de um contramolde plastico. O contramolde é
queimado no forno produzindo um molde de ceramica densificada. Este molde é
entao preenchido por um polimero de interesse, obtendo desta forma, compositos 1-3

a um custo relativamente baixo.
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Os compdsitos 1-3 sdao empregados principalmente em 2 grandes dareas:
hidrofones para a faixa de KHz (ZHANG, et al., 1993), e atuadores ultrasonicos e
sensores para area de diagnosticos médicos — que operam na faixa de MHz (KWOK;

CHAN; CHOY, 1999; WANG,; LI; CHAN, 2004; ZHANG, et al., 1993).

Compdsitos 2-2 e 3-3

Nos compositos 2-2, a fase ceramica e polimérica é continua em 2 dimensoes,
ou seja, cada fase € auto-conectada nas dire¢des X-Y, mas descontinuas na direcao do
eixo Z. A estrutura deste composito pode ser entendida como camadas sucessivas de
polimero e ceramica sobrepostas.

Compositos 2-2 podem ser facilmente preparados por deposi¢ao de camadas
(tape casting) (NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978), empregando técnicas como
dip coating ou spin coating. Recentemente o grupo do Prof. Safari desenvolveu
estruturas ceramicas tridimensionais por inje¢ao para fabricagao de compdsitos 2-2 e
3-3 com fino controle da microestrutura (TURCU, et al., 2003).

Embora os compositos 2-2 nao sejam amplamente empregados, a anadlise do
comportamento mecanico e elétrico é mais simples do que para os outros padrdes de
conectividade. Assumindo que num compdsito 2-2 as dimensdes X e Y sao bem
maiores que a espessura e que o espacamento entre camadas, entao esta estrutura
pode ser considerada como bidimensional, com fases conectadas em série ou em
paralelo (figura 15). Desta forma pode-se empregar os modelos matematicos de série

e paralelo desenvolvidos por Newnham et al. (1978).
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ceramica

Série

paralelo

>

Figura 15: Desenho esquematico de um compdsito 2-2 mostrando as conexdes em série e em paralelo.

Compositos 3-3

O mais complicado padrao de conectividade € o 3-3, no qual, estruturas
tridimensionais sao interpenetradas. Este padrao de conectividade ¢ comum em
sistemas vivos, tais como corais e madeira.

Compdsitos 3-3 sdao obtidos por um processo chamado de replamine
(NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978). Este processo consiste em obter estruturas
ceramicas tridimensionais, que mimetizam as estruturas encontradas na madeira,
corais ou espumas. Em seguida, a estrutura ceramica é preenchida com um polimero
de interesse.

Outro método bastante empregado, consiste na queima de uma mistura
contendo esferas plasticas e po ceramico. Durante a queima o material plastico é
volatilizado. O corpo ceramico poroso obtido é entdao impregnado com um polimero

(SHROUT; SHULZE; BIGGERS, 1979; RITTENMAYER, et al., 1982).
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Recentemente Turcu et al. (2003) empregaram a metodologia de deposicao de
pasta ceramica (FDC) para obtengao de compdsitos 3-3 e 2-2. Este método consiste
em depositar filamentos de uma pasta, constituida de ceramica e ligante
termoplastico, de forma organizada. Maquinas especializadas modelam estruturas
3D com estes filamentos. As estruturas verdes sao queimadas para a remogao do
ligante, e a seguir embebidas com o polimero de interesse.

Tecnologicamente os compositos 3-3 sdao muito interessantes, pois
dependendo da aplicagao desejada apresentam as maiores figuras de mérito. Por
exemplo, compdsitos de polimero/PZT apresentam baixa impedancia acustica,
compativel com a da 4gua e de tecidos humanos, altos coeficientes piezoelétricos, alta
sensibilidade hidrostatica, resisténcia mecanica e flexibilidade (SHROUT; SHULZE;
BIGGERS, 1979). Devido a estas caracteristicas os compdsitos 3-3 sao amplamente
aplicados em transdutores actisticos submersos e em dispositivos para captura de
imagens na drea biomédica (LEVASSORT, et al., 1999; LEVASSORT, et al., 1998).

Outra vantagem nos compositos 3-3 consiste na eficiente polariza¢ao dos graos
ceramicos, ja que, o fluxo elétrico passa primordialmente pelas particulas ceramicas
conectadas ao longo da espessura do compdsito (entre os eletrodos), ao contrario do
padrao de fluxo elétrico observado em outras conectividades, onde as particulas ou

aglomerados ceramicos sao blindados por uma camada de polimero.
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Conectividade Mista

Conforme descrito anteriormente, o padrao de conectividade 0-3 é obtido pela
dispersao de particulas ceramicas em uma matriz polimérica. Quando o volume de
ceramica aumenta no compdsito, a distancia entre as particulas ceramicas diminui,
de forma que, em compositos com alto teor de ceramica ocorre um certo grau de
contato entre particula-particula (LEVASSORT, et al., 1998). Nestas condigdes, em
certas regides do composito, ocorre conectividade 3-3, e as propriedades
piezoelétricas resultantes diferem bastante daquelas encontradas para compositos 0-
3. Por exemplo, o fator de acoplamento planar (K:) é grande apenas para compdsitos
com alto teor de ceramica — geralmente superior a 50% em volume — (LEVASSORT,
et al., 1999).

A existéncia de mais de um tipo de conectividade pode ser atribuida
principalmente a dois fatores. O primeiro ¢ relacionado a variacao no tamanho de
particula. O segundo fator € relacionado a heterogeneidade das amostras devido a
formacao de aglomerados de particulas.

Na figura 16 sao ilustradas diferentes estruturas produzidas por situagoes
experimentais corriqueiras. Para particulas grandes dispersas, com tamanho
comparado com a espessura do compdsito com alto teor em ceramica, tende a formar
conectividade 1-3 e 3-3 (PARDO; MENDIOLA; ALEMANY, 1988). Para compdsitos
heterogéneos (fig. 16b), considerando que a espessura deste seja bem menor que as
outras dimensdes, pode-se dizer que prevalece a conectividade 1-3. Em compdsitos

onde a fase dispersa consiste em pos com diversos tamanhos de particulas, pode-se
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assumir que particulas grandes favorecem a conectividade 3-3, enquanto que as
particulas pequenas, alojadas nos intersticios, apresentam conectividade 0-3

(LEVASSORT, et al., 1999).

Figura 16: Arranjos bidimensionais no plano X-Z: a) particulas grandes; b) distribui¢do néao
homogénea de particulas grandes; c) dispersao de um pdé com ampla faixa de tamanho de
particula; d) pds com tamanho de particula variado dispersos de forma heterogénea.

1.5 Recentes AplicacOes de Compoésitos Piro e Piezoelétricos

Os compositos ferroelétricos polimero/ceramica sao exemplos de como a
combinacao de fases com propriedades distintas, pode resultar em materiais
sofisticados, e com caracteristicas adequadas ao emprego em dispositivos
eletromecanicos e eletroeletronicos.

Compositos piro-piezoelétricos tém atraido consideravel atencao devido sua

potencialidade de uso em capacitores dielétricos (CHAN; CHEN; CHOY, 1996;
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DASGUPTA; DOUGHTY, 1988; LAM, et al., 2003; PLOSS; PLOSS, 1998). Quando
comparados as ceramicas piezoelétricas rigidas, estes compositos apresentaram baixa
densidade, alta sensitividade, flexibilidade e impedancia actstica proxima a da agua.
Estas caracteristicas sao desejaveis para aplicagoes em hidrofones (TANDON, et al.,
1993). Compositos PTCa/PVDF foram reportados por Cui et al. (1997, 1998), como
um material adequado para fabricacao de hidrofones, pois apresentou FOM dign
=50x10-* m2N! , maior que para materiais piezoelétricos comumente empregados em
hidrofones — PZT (1,7x10%® m2N7); PT (19,3x10"® m2N"!) — e nao apresentou
dependéncia da sensitividade com a pressao hidrostatica para profundidades de até
1400m. Compdsitos PZT/Latex (BANNO, et al.,, 1987) apresentam FOM, digr, em
torno de 50x10"® m2N", similares aos resultados reportados para compdsitos
PTCa/PVDF.

Compositos piezoelétricos por apresentarem oOtima resposta a impulsos
elétricos e resisténcia a choques mecanicos, também podem ser empregados em
transdutores (KWOK; CHAN; CHOY, 1999; OR; ROBERTSON; COCHRAN, 2002;).

Em engenharia, os compdsitos piro-piezoelétricos sao largamente empregados
como elementos ativos em varios tipos de sensores, tais como: sensores piroelétricos
(SAKAMOTO;  SHIBATTA-KAGESAWA;  MELO, 1999; MALMONGE;
MALMONGE; SAKAMOTO, 2003), sensores de infravermelho (BATRA, et al., 2004),
tintas piezoelétricas, empregadas como sensores embutidos para controle de
vibragoes e ruidos (EGUSA; IWASAWA, 1993; SALLOWAY, et al., 1992) e sensores

de aceleracao (OHARA, et al., 1993).
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1.6 Aplicacdes de Compaositos Piezoelétricos na Biomedicina

Entre as diversas d4reas que empregam compdsitos ferroelétricos como
transdutores e atuadores, a Biomedicina € a campo mais diversificado de aplicagdes
desta classe de materiais com propriedades especificas.

O emprego de ultrasom para uso biomédico, tem exigido o desenvolvimento
de hidrofones extremamente pequenos (agulhas), sondas transmissoras, sistemas
acusticos de imagem, sensores nao evasivos de pressao arterial, sensores de postura.
Uma das mais inovadoras aplicagdes na drea biomédica para os compositos
piezoelétricos consiste no desenvolvimento de musculos artificiais (GOEL, 2004). No
Jet Propulsion Laboratory (NASA), os trabalhos conduzidos pelo professor Yoseph Bar-
Cohen resultaram no desenvolvimento de polimeros eletroativos (EPA) para
construcao de dedos e maos roboticas (BAR-COHEN, 2004).

Em aplicagdes Biomédicas, as interagdes material-corpo humano devem ser
consideradas. Para materiais implantdveis a biocompatibilidade com tecidos é
altamente requerida. Possibilidade de esterilizacdo do material, mesmo no caso de
contato por apenas alguns instantes, deve ser considerada. A absorcao de agua
também deve ser baixa, para evitar trocas de ions ou moléculas entre material-tecido.

Entre os polimeros ferroelétricos, o PVDF e seus copolimeros atendem aos
requisitos citados acima. Laroche et al. (1995a, 1995b) evidenciaram a

biocompatibilidade e hemocompatibilidade de filamentos de PVDF. O PVDF
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também aceita esterilizagdao por 0xido de etileno, sem provocar alteragdes estruturais
no polimero.
A seguir, iremos apresentar algumas aplicagoes de polimeros ferroelétricos e

compositos polimero/ceramica piezoelétrica no campo Biomédico:

Sensores Cardiopulmonar Nao Invasivo

O monitoramento do coracdo e da respiracdo consiste numa técnica
fundamental no diagndstico das condi¢des cardiopulmonares de pacientes.
Dispositivos instalados externamente ao corpo, controlam vdarios parametros
cardiacos através de sensores baseados em polimeros e compositos ferroelétricos.
Sensores de pulso periféricos baseados em filme de PVDF bilaminado demonstraram
boa sensibilidade e imunidade a ruidos elétricos (TANG, et al, 1993). Uma
configuracao similar de PVDF foi empregada para deteccdo da freqiiéncia
respiratdria, sendo possivel monitorar a respiracdo no intervalo de 5-60
inspiracao/min (KRAFT, et al.,, 1992). Filmes de PVDF estirados unixialmente de
espessura ~30um foram empregados como elementos ativos em transdutores para
controle da pressao arterial (KARR, et al, 1985). Na década de 90, foram
desenvolvidos dispositivos fonocardiograficos para monitoramento dos batimentos
cardiacos (GOOVAERTS, et al.,, 1991) e da freqiiéncia respiratoria (ANSOURIAN, el
al., 1993) em fetos. Estes dispositivos utilizavam filmes de PVDF como elementos

transdutores.
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Sensores de Postura e Ortopédicos

A deteccao da distribuicao de forcas de contato entre tecidos biologicos e uma
plataforma de sensores fornece uma ferramenta fundamental para construcao de
dispositivos protéticos, ortodonticos e de reabilitacao. Polimeros ferroelétricos sao
empregados como sensores tateis desenvolvidos para determinacao da distribuigao
do peso entre pé-sapato. Um filme de PVDF com eletrodo ¢ fixado num circuito
impresso; cada ponto do pé recebe um eletrodo deste tipo; a plataforma € entao
conectada a um PC que monitora a distribuicdo de cargas no sapato ao caminhar
(STARITA, et al., 1985).

Os polimeros e compositos eletroativos permitiram desenvolvimento de
sensores tateis para robos, permitindo desta forma a operacao destes em ambientes
nado-estruturados, tal como a capacidade de reconhecer objetos. Toda (1979)
desenvolveu um transdutor de PVDF capaz de medir a variagao de forcas de contato
na 4rea exposta de um objeto, permitindo a constru¢do de uma imagem tatil do

objeto, e conhecimento do mesmo por um leve toque.

Dispositivos de Imagem Actistica
As propriedades elétricas e mecanicas de polimeros e compdsitos
piezoelétricos tornam-se interessantes para o desenvolvimento de transdutores de

ultra-som com aplicagdes médicas. Estes dispositivos constituem uma importante
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ferramenta ndo evasiva de diagnostico pois geram imagens internas de d6rgaos e
tecidos. No diagndstico por ultra-som, o transdutor piezoelétrico gera pulsos
acusticos, 0s quais sao mecanicamente transmitidos ao tecido vivo. A imagem ¢é
formada pela interpretacao dos sinais detectados do eco que atravessa tecidos e
Orgaos.

Os transdutores para uso biomédico devem apresentar alta eficiéncia na
conversao da energia eletromecanica, boa transmissao e recepgao de sinais actsticos,
impedancia actstica proxima a de tecido humano, baixa perda dielétrica (tgd<0,1) e
possibilidade de obtengao em varias formas para facilitar o foco e o direcionamento
do feixe acustico (DIAS; DASGUPTA, 1996).

Polimeros como o PVDF e P(VDE-TrFE), e compdsitos — principalmente os
compdsitos 1-3 — apresentam propriedades desejaveis para uso em transdutores.
Transdutores em série na forma linear ou anular tém sido amplamente empregados
em diagndsticos. Smith e Shaulov (1988) propuseram a construcao de um transdutor

anular com filmes de materiais compositos moldados em estruturas complexas.

Compdsitos Bioativos para Reposigio ou Regeneracio de Tecidos

O estudo de compdsitos bioativos formados por bioceramicas e matriz
polimérica consiste numa das classes de materiais que mais tém sido estudadas. Em
1981, Bonfield introduziu um novo conceito: o de biomateriais ativos, os quais devem
promover ligagoes efetivas entre o material e o tecido hospedeiro. Bonfield et al.

(1981) desenvolveu um compdsito empregando hidroxiapatita (HA) e polietileno de



45

alta densidade (HDPE), onde as particulas bioativas de HA aumentam a performance
mecanica do polietileno, além de promover a adesao entre implante- tecido
hospedeiro.

Outros compositos desenvolvidos foram baseados no sistema HA/HDPE
produzido por Bonfield et al. (1981). Foram estudadas vdrias apatitas similares a
encontrado no 0sso, como também varios PE com diferentes graus de polimerizacao,
em fungdo do uso requerido para o biomaterial. As propriedades mecanicas deste
composito sao fortemente dependentes do volume e da morfologia das particulas
(WANG, 2003). O aumento da porcentagem de HA no compdsito aumenta o médulo
de Young, a microdureza e a resisténcia a tracdo (GUILD; BONFIELD, 1993). Estes
compositos sao empregados em recobrimentos de implantes metdalicos, e
recentemente foram comercialmente disponibilizados para reconstru¢ao de orelhas
(DORNHOFFER, 1999), trata-se do produto HAPEX™ (Smith & Nephew Richards
Inc.).

A adesao implante-tecido pode ser melhorada pelo emprego de particulas de
biovidro (Bioglass®). Estas particulas possuem uma superficie reativa de silica, ions
célcio e fosfato que interagem com o tecido dsseo estabelecendo fortes ligacdes
(HENCH, 1991). Compositos Bioglass®/HDPE com mais de 30% em volume de vidro
apresentam propriedades mecanicas semelhantes ao osso esponjoso, embora em
meio aquoso a resisténcia mecanica decaia com o tempo (HUANG, et al., 1998).

Compositos com particulas de vitro-ceramica (GC) apresentam excelentes



46

propriedades mecanicas e sao capazes de formar fortes ligacoes com tecidos Osseos
(WANG, 2003).

Compdsitos biodegradaveis tém impulsionado o surgimento de biomateriais
que se degradam gradualmente no organismo, evitando assim problemas de
biocompatibilidade a longo prazo, como também a necessidade de uma segunda
cirurgia para retirada do implante. Poli(hidroxibutirato) - (PHB)- e poli(acido-L-
latico) — PLLA - sao empregados como matriz polimérica em compdsitos
biodegradaveis, j4 que estes polimeros podem ser degradados e reabsorvidos pelo
corpo humano. Wang, Ni e Weng (2001) demonstraram a bioatividade de
compositos HA/PHB e TCP/THB in wvitro, verificando a formacao de apatitas
semelhantes as do osso quando o biopolimero é reabsorvido pelo organismo.

O surgimento recente de uma nova area na biomedicina, a Engenharia de
Tecidos, tem-se beneficiado do emprego de estruturas tridimensionais porosas,
chamadas de scaffolds, para fixagao e crescimento de varios tipos de células (WANG,
2003). Polimeros biodegradaveis e particulas bioativas sdao particularmente
importantes na construcao de scaffolds, pois aumentam a adesdo célula-biomaterial e
conseqiientemente o crescimento tecidual. Compdsitos empregando PLLA e HA
pulverizada em plasma foram empregados com sucesso em scaffolds porosos

(WANG, et al., 2001).

Geradores de Cargas para Indugdo do Crescimento de Tecidos.
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Os mecanismos bioldgicos que controlam o crescimento de tecidos estao
baseados nas mutuas interagdes quimicas, mecanicas e nos fendmenos elétricos. Os
processos bioquimicos e fisiologicos responsaveis pelo crescimento e manutencao do
tecido 0sseo sdo disparados por pulsos elétricos originados no colageno.

Fukada e Yasuda em 1957, foram os primeiros a reportar que o crescimento
0sseo pode ser induzido aplicando-se energia mecanica ou elétrica. Desde entao,
varios progressos na cura de problemas dsseos tém sido relatados. Na década de 80,
a estimulacdo do crescimento dsseo pela aplicacao direta de correntes elétricas (DCE)
e campos eletromagnéticos pulsados (PEMFs) foram estabelecidos como tratamentos
clinicos em fraturas de ossos longos (BASSETT, MITCHELL; GASTON, 1982;
BASSETT; VALDES; HERNANDEZ, 1982; BRIGHTON, 1981a, 1981b). A partir destes
trabalhos, o tratamento de artroses e traumas no osso por PEMFs se consolidou,
sendo uma modalidade clinica ainda empregada (MIDURA, et al, 2005;
SALTZMAN; LIGHTFOOT; AMENDOLA, 2004)

Em 1975, o grupo liderado pelos professores Fukada e Yasuda, implantou
filmes eletretos de teflon polarizado, sobre fémures de coelhos e observaram a
formacao de calo dsseo ao redor dos filmes implantados (FUKADA; TAKAMATSU;
YASUDA, 1975).

Filmes de PVDF polarizado foram empregados como promotores de reparos
Osseos. Ficat et al. (1983), verificaram a formacao de calo 6sseo pronunciado ao redor
de filmes de PVDF implantados em fémures de coelhos. Callegari e Belangero (2004)

implantaram em ratos, tubos de PVDF (nao piezoelétrico) e de P(VDE-TrFE)
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(d55=2,5pC/N), na regiao intercondiliana do fémur. Apds 12 semanas observaram
crescimento Osseo no interior dos tubos piezoelétricos, enquanto que nos tubos de
PVDF nao foi observado neoformacao de tecido Ossea, indicando que a
piezoeletricidade influenciou na formacgao de osso.

O PVDF também tem sido empregado como filamentos para sutura em
cirurgia cardiovascular. Laroche et al. (1995a, 1995b) avaliaram in vivo a
biocompatibilidade e durabilidade de filamentos de PVDF. Apos 2 semanas da
cirurgia, os autores observaram incorpora¢ao do implante por coldgeno sem a
presenga de células infecciosas, evidenciando a biocompatibilidade do material.

Como vimos, os polimeros eletroativos, tais como o PVDF e o P(VDF-TrFE)
possuem a capacidade de promover o reparo de tecidos. Embora este tema seja
pouco explorado na literatura, a estimulacdo do crescimento 6sseo por polimeros e
compositos piezoelétricos pode contribuir no desenvolvimento de aplicagoes clinicas
para acelerar o processo de reparo Osseo e osteointegragao, principalmente em

individuos diabéticos e idosos.
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2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese dos pos de Titanato de Bario

Sintese pelo Método Pechini

O método Pechini foi utilizado devido a estabilidade das solugdes precursoras,
garantindo homogeneidade, em nivel molecular, do pd ceramico preparado. O
procedimento utilizado envolve a capacidade que alguns acidos organicos (acidos o-
hidrocarbonilicos) possuem para formagao de quelatos dcidos com varios cations.
Quando misturado a um poli-alcool, sob aquecimento (90°C) e agitacao ocorre

condensacao entre o alcool e o quelato 4cido, formando um poliéster. A estabilidade



50

do complexo citrato-ion é grande em funcao da forte condensacao envolvendo duas
carboxilas e uma hidroxila conferindo assim estabilidade a solucao Pechini

precursora, conforme ilustrado nas reagdes abaixo (figura 17):
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Figura 17: Esquema das reagdes de Pechini.

O aumento da temperatura de 90°C para 120-140°C permite a evaporacao do
excesso de alcool e da dgua, resultando numa resina com alta viscosidade.

Na preparacdo da solugao precursora de citrato de titdnio adicionou-se
tetraisopropoxido de titanio, sob agitacao e aquecimento (£ 60°C), ao etilenoglicol. A
seguir adicionou-se 4cido citrico aos pouco, sob agitagao e aquecimento (90°C) para
evitar precipitacdo do citrato de titanio. A solugao resultante é limpida e estavel

quimicamente. A solugao de citrato de titanio apds ser concentrada foi padronizada
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por termo-gravimetria, considerando a formagao do padrao primario de TiO: a
900°C.

Para preparacao dos pds de BaTiOs (BT), quantidades apropriadas da solugao
de citrato de titanio e etileno glicol, receberam a adi¢ao da solucao aquosa de acetato
de bario sob agitagao e aquecimento a 90°C. Empregou-se a razao metal: acido citrico:
etileno glicol igual a 1:2:8. Apds a quelacdao dos ions Ba* elevou-se a temperatura
para faixa de 140-150° C, para formagao da resina poliéster, com alta viscosidade e
aspecto vitreo.

A decomposicao da matéria organica realizada em forno mufla. A calcinagao
da resina seguiu decomposicao térmica, em cadinho de alumina, com patamares em
300 e 400° C durante 4 horas cada. Apos a queima da resina, o material resultante foi
desagregado em um almofariz. O pé obtido apds a desagregacao foi colocado em um
cadinho de alumina e calcinado a 800°C/3 horas e 1380°C/3 horas. Este procedimento
foi adotado no sentido de evitar a formacao de carbonato de bario, que ¢é estavel
mesmo em temperaturas elevadas.

Os pds obtidos foram analisados por microscopia eletronica de varredura

(MEV) e difracao de raios-X (DRX).

Sintese de pos com estreita faixa de tamanho de particulas.
Os métodos quimicos nao apresentaram particulas homogéneas e com estreita
faixa de tamanho de particulas. Para tal, pds de titanato de bario comercial, tamanho

de particula <2um (Aldrich, Sheboygan, WI - USA) foram tratados termicamente a
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1200, 1300 e 1380°C, durante 5 horas. Para comparar o efeito de ligantes organicos na
morfologia das particulas, pés de BT comercial foram aglomerados com 1% em
massa de solugao de alcool polivinilico a 5% como ligante. Posteriormente foram
calcinados nas mesmas temperaturas citadas acima.

Os grandes aglomerados obtidos no tratamento térmico foram desagregados
em almofariz e peneirados empregando a seguinte seqiiéncia de diametro da malha:
75; 38; 25 pm.

Estes pds foram caracterizados por MEV, DRX, érea superficial BET, e o

tamanho de particulas empregando feixe de Raios X (XDC).

2.2. Sintese de filmes de copolimero e compositos (membranas).

Obtengio da dispersdo de P(VDF-TrFE)/ BI/DMF

Resina virgem do copolimero PVDEF-TrFE na razao 80/20 mol% (Atochem-
Arkema, Calvert City, USA), em forma de pellets, com diametro de 4mm, foi utilizada
neste trabalho. Os pellets do copolimero foram prensados uniaxialmente a 50MPa,
obtendo-se pedagos achatados de PVDF-TrFe com espessura de aproximadamente
0,5 mm. Este procedimento foi empregado para aumentar a superficie de contato do
copolimero, facilitando a solubiliza¢do do mesmo.

Placas de PVDF-TrFe, com massa de aproximadamente 0,2g, foram

solubilizadas em Dimetilformamida (DMF, Mallinkrodt, Mexico) - um solvente
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apolar - sob aquecimento (80°C), na proporcao de 15g/100 mL DMEF. Apds a
dissolugao do copolimero em DMEF, acrescentou-se lentamente o po de BT. A
homogeneizacao da dispersao resultante foi realizada por sonda de ultra-som de alta
poténcia, durante 6 minutos, tomando-se o cuidado para manter a dispersao sob
refrigeragdo. Os mesmos procedimentos descritos acima, exceto a adicdo de pd de
BT, foram realizados para obten¢ao de amostras de copolimero puro.

Os filmes do compdsito PVDFE-TrFe/BT foram preparados nas concentragoes
de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 45, 50 e 55% em volume de ceramica. A relacao de massa de
copolimero/ceramica foi calculada utilizando a seguinte equagao:

Meceramica = ({) . Peeramica . Meopolimero)/(1 - ©).Peopotimero (1)

onde ¢: fracdo volumétrica de ceramica no compdsito.

Preparacao filmes por espalhamento de solucdo (solution casting - SC)

Em ambiente isento de particulas (sala limpa com pressao positiva), a dispersao
P(VDE-TrFE)/BT/DMF ¢é espalhada sobre substrato de vidro com auxilio de
dispositivo. O uso do dispositivo, permite um espalhamento uniforme da solugao
sobre o substrato, obtendo-se um filme bastante homogéneo em toda sua extensao, e
com espessura controlada. O dispositivo consiste basicamente numa lamina metalica
que desliza sobre uma placa plana por acionamento manual. A soluc¢ao é espalhada
pelo substrato movimentando, de uma s6 vez, a lamina sobre o substrato, conforme

ilustrado na figura 18. Placas de vidro com dimensodes de 130x80x3mm foram
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utilizados como substratos. Os substratos foram limpos em banho de ultra-som,

utilizando solucao sulfocromica e EXTRAN®.

Ajuste da espessura

Movimento realizado
no dispositivo para
espalhar a solugao

Placa de Vidro

/l/'— Suporte de Nylon

Lamina Metalica

Substrato de Vidro

Figura 18: Esbogo do Dispositivo Extensor. O substrato é colocado sobre a placa de vidro.

Apods deposigao o solvente foi evaporado a 100°C/2h em estufa sob a agao de
vacuo. Posteriormente, os filmes de PVDE-TrFe/BT foram tratados a 100°C durante 12
horas para cristalizar, empregando vacuo para garantir a remogao completa de

residuos de solvente.

Preparacdo de filmes por spin coating - SP

Em sala limpa com temperatura ambiente controlada em 25°C, a dispersao
P(VDE-TrFE)/BT/DMF é gotejada sobre um substrato de vidro. O substrato é preso a
um eixo que exerce rotagao por um tempo determinado. Desta maneira, uma camada

uniforme de solucdo é depositada sobre o substrato. O controle da velocidade de
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rotagao e do tempo em que a rotacdo € mantida, determinam a espessura da camada
depositada. Apos a evaporagao do solvente em estufa a vacuo (100°C/2h), depositou-
se novas camadas, até a obtencao de filmes com espessuras entre 60 a 100pm.

Apos deposigao da ultima camada de filme, a amostra foi cristalizada a 100°C

durante 12 horas.

Preparagio de filmes por prensagem a quente (hot pressed - HP).

A prensagem em temperaturas pouco acima do ponto de fusao do polimero
permite a movimentagao das particulas e aglomerados de ceramica na matriz
polimérica. As amostras obtidas por este método apresentam boa homogeneidade e
superficies bem regulares. Adicionalmente, as microbolhas de solvente aprisionadas
no composito sao expulsas pela acao da temperatura e da pressdo aplicada na
amostra. A espessura do filme é controlada pela pressao uniaxial e pelo volume de
amostra prensada.

Para tal, prensou-se filmes obtidos por SC, a uma pressao equivalente a 5
toneladas, a 180°C durante 5 minutos. Apds esse periodo, os filmes foram

mergulhados em dgua a temperatura ambiente.

Preparagio de filmes por precipitagido em dgua (WHP).
A dispersao P(VDEF-TrFE)/BT/DMF homogeneizada em ultra-som foi
imediatamente vertida em placa de Petri contendo dgua destilada. Ocorre a

precipitagao imediata de um filme espesso. Em seguida, o filme é seco em estufa a
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vacuo e cristalizado a 100°C durante 12 horas. Este procedimento garante a completa
evaporagao do solvente e goticulas de dgua remanescentes. Os filmes secos foram

prensados a quente (HP).

2.3. Métodos de Caracterizacao.

2.3.1 Difragdo de Raios X

No difratometro de raios X, um feixe de radiacdao incide sobre a amostra,
quando o angulo de incidéncia do feixe (6) e a distancia interplanar de uma
determinada série de planos cristalograficos (dn«) tem valores que satisfagam a lei de
Bragg (nA = 2dna sen®), tem-se o registro de um pico no difratograma de raio X
(DRX). A resolu¢ao do difratograma depende basicamente da cristalinidade da
amostra e das condig¢des experimentais empregadas na analise. Uma amostra pouco
cristalina apresenta difratograma mal resolvido, dificultando a identificacao das fases
presentes. A resolucao pode ser melhorada aumentando o tempo de coleta por ponto
e/ou diminuindo o passo. Porém este processo acarreta em considerdvel aumento do
tempo de andlise. Neste trabalho, realizou-se difragao de Raios X nos pods ceramicos,
para avaliar a formagao da fase cristalina de titanato de bario, no copolimero e nos
compositos para verificar possiveis alteragoes estruturais em fungao da mistura de
fases distintas.

As condigOes experimentais empregadas para as analises das amostras de pds

de BT foram: radiagao Cu, 20°<26<100°, passo A20 = 0,02° e tempo de contagem por
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ponto = 0,3s. Os parametros de rede e microdeformacao de cristalito foram
calculados pelo refinamento dos DRX obtidos nas seguintes condigoes: Cu,
20°<26<120°, passo A26 = 0,02° e tempo de contagem por ponto = 20s. A andlise
qualitativa dos DRX foi realizada por comparagao aos padroes do JCPDS
(International Center for Diffraction Data), utilizando o programa Crystallographica
SearchMath (Oxford Cryosystems, Oxford, UK). Para obtencao dos DRX em
compositos, utilizou-se as seguintes condigdes: radiagao Cu, 10°<26<30°, passo A260 =
0,02° e tempo de contagem por ponto = 0,5s.

Os DRX foram obtidos num difratometro de Raios X com anodo rotatdrio da

marca Rigaku, modelo Rink 2000.

2.3.2 Espectroscopia no Infra-Vermelho (1V)

O equipamento utilizado na obtencao dos espectros de IV foi o espectrometro
Nicolet model 400, que permite a obtencao de espectro na faixa entre 400 a 4000 cm™.
Os espectros de IV dos pos ceramicos foram obtidos em pastilha de KBr, pois este sal
apresenta transparéncia no IV a partir de 400 cm™, nao interferindo na visualizagao
da ligacao metal-oxigénio. Na obtencao do espectro dos filmes, colocou-se a amostra
diretamente na janela de amostragem.

A espectroscopia no IV foi utilizada para especular uma possivel
contaminagao dos pos de BT com carbonatos. Nos espectros de IV de compdsitos

P(VDE-TrFE)/BT é possivel caracterizar as configuragoes gauche e trans da cadeia
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polimérica, pois as mesmas absorvem energia em diferentes comprimentos de onda.

Desta forma pode-se identificar a presenga das fases a e 3.

2.3.3 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC).

A calorimetria de varredura diferencial, DSC, é considerada uma potente
técnica de caracterizagao das alteracOes cristalinas ocorridas no material em fungao
da temperatura. As transi¢oes de fases sao acompanhadas por alteragdes na entalpia
do composto, j& que, alteragdes na estrutura do material necessariamente liberam ou
absorvem energia com a quebra e formagao de novas ligagoes, ou simplesmente, com
rearranjos na estrutura cristalina.

No estudo de polimeros semi-cristalinos, como o P(VDE-TrFE), o DSC fornece
a temperatura de transi¢do vitrea (T; ); a temperatura de cristalizacao (T., Tx), onde
os primeiros cristais sao formados; a temperatura de transi¢do entre uma fase
ferroelétrica para fase paraelétrica - Temperatura de Curie (T¢); e finalmente a
temperatura de fusao (Tw).

Foram obtidos termogramas de DSC para amostras de resina virgem de
P(VDE-TrFE), filmes de P(VDEF-TrFE) cristalizados e compositos P(VDF-TrFE) com ¢
variando entre 0,15 e 0,55.

As andlises foram realizadas no Departamento de Fisica e Quimica da
Faculdade de Engenharia Elétrica de Ilha Solteira (UNESP). Foi utilizado o

equipamento DSC da TA Instruments, modelo 2920.



59

2.3.4 Andlise de pos ceramicos por adsor¢do-dessorcao de N2 (BET).

A andlise das isotermas de adsorcao-dessor¢ao de nitrogénio (N2) permite a
determinacao da drea especifica, volume de poros e distribuicao de tamanho de
poros. Esta técnica permite a determinacdo precisa da distribuicao de tamanho de
poros e a analise de poros extremamente pequenos

O fendmeno de adsorcao resulta de interacdes fisicas ou quimicas entre as
moléculas do gés e os atomos da superficie do solido (adsorvente). No caso de um
solido de composicao e textura definidas, o volume (V) adsorvido a temperatura
constante (T), depende somente da pressao de equilibrio (p). Experimentalmente a
isoterma é levantada, medindo-se a quantidade de gas adsorvido para valores
crescentes de pressdo, até atingir a saturacdo. Fazendo-se o caminho inverso obtém-
se a isoterma de dessorcao. Em muitos casos essas curvas nao sao coincidentes,
resultando em uma histerese, cuja forma € determinada pela geometria dos poros.
Brunauer, Emmett e Teller (1938), propuseram a determinacdo da superficie
especifica de sdlidos a partir das isotermas de adsor¢ao. Este modelo ficou conhecido
como BET. A superficie especifica (Sser) é definida como a area superficial recoberta
por uma molécula de gas, multiplicada pelo nimero de moléculas contidas no
volume molar (V).

Neste trabalho, os pds de BT foram analisados utilizando um medidor de

superficie especifica da marca Micromeritics modelo ASAP 2010.
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2.3.5 Sedimentometria por Raios-X (XDC) .

A sedimentometria mede a distribui¢ao de populag¢des, em funcao do tempo
necessario para essas particulas se sedimentarem em uma célula vertical ou
centrifuga, em um liquido conveniente. A velocidade de cada particula é
proporcional a diferenca de densidade, em relacdo ao meio, e ao quadrado do seu
diametro (Lei de Stokes).

A sedimentometria centrifuga por raios-X (XDC- X-Ray Disc Centrifugation)
permite anadlise, em poucos minutos, de particulas muito finas (até 10nm), devido a
rotagao variavel do cabegote entre 500 a 5000 rpm, sendo a faixa ideal de utilizagao
entre 20nm a 50um e em tempos menores,. Neste trabalho empregou-se um

analisador de tamanho de particula, marca BrookHaven Instruments Coorporation,

modelo BI-XDC.

2.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar o
tamanho e morfologia das particulas de BT obtidas por diferentes métodos de
preparagao. A preparacao da amostra a ser caracterizada por MEV é um aspecto
fundamental para uma boa visualizacao das particulas. Neste sentido, preparou-se as
amostras para MEV desaglomerando o pd ceramico em dalcool isopropilico com uma
sonda de ultra-som. A suspensao foi aplicada sobre placas de mica, o alcool foi
evaporado em estufa e as amostras metalizadas com ouro depositado por sputtering .

Ja os filmes de compdsito, o MEV foi empregado para verificar a distribuicao das
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particulas ceramicas na matriz polimérica. Foram micrografadas as superficies
superiores e inferiores dos filmes, assim como a seccdo transversal para
determinacao da espessura dos filmes.

Para obtencdo das micrografias, utilizou-se o microscépio eletronico de

varredura Jeol JSM - T330A.
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3.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Efeito da Temperatura de Calcinacdo na Pureza dos Poés de
Titanato de Bario.
Os DRX de pos de BT (figura 19) obtidos pelo método Pechini indicaram a

formacao da fase cristalina de BT, sem a formacao de fases secundarias, evidenciada
pela presenca das reflexdes dos planos cristalinos da estrutura perovskita, de grupo
espacial P4mm. Mesmo para baixas temperaturas de calcinacao (800°C) o p6 de BT
apresenta alta cristalinidade. Nota-se também que o pd comercial apresenta elevado
grau de pureza e alta cristalinidade. Os pos obtidos por Pechini calcinados a 800°C e
o p6 comercial apresentam reflexdes de baixa intensidade referentes ao carbonato de

bario. Apesar de estar presente em baixa concentracdo, esta impureza deve ser
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eliminada pois pode degradar as propriedades dielétricas e ferroelétricas da ceramica

BT. Portanto, a temperatura de calcinacdo foi elevada para 1380° C e conforme

evidenciado por DRX a fase carbonato de bario foi eliminada.

Intensidade Arbitraria
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Figura 19: DRX de p6s de BT calcinados em diferentes temperaturas. Picos marcados com asteriscos

sdo referentes ao BaCO:s.

3.2. Analise da pureza dos po6s de BT por espectroscopia no V.

Os espectros de IV para os pos de BT encontram-se ilustrados na figura 20.

Analisando os espectros de IV e as informagoes listadas na tabela 1, tem-se a banda

observada em ~3450 cm’, referente ao estiramento simétrico da ligacao O-H (vs O-H),

e a 1638 cm! referente a deformacdo angular da ligacdo H-O-H as quais estdo

relacionadas a presenca de agua proveniente da adsorcao de agua na superficie do

pO apos a calcinagao e durante a execugao da andlise. A adsor¢ao de agua contribui

para a aglomeracao das particulas. Considerando esta caracteristica, apos moagem e
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desaglomeracao dos pods precursores, os mesmos foram secos em estufa e

acondicionados em desecadores.

A banda em ~2374cm (BT 800°C) referente ao vCO2

pode ser atribuida a adsor¢ao de CO: atmosférico.

Tabela 1: Bandas de absorgao e suas respectivas vibragdes relatadas na literatura.
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Figura 20: Espectro no IV de pods de
temperaturas.
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Para ambos pos de BT analisados, observa-se a presenca de banda de baixa
intensidade a 1439 cm relacionadas a estiramento do grupo carbonato que é estavel
mesmo em altas temperaturas. A intensidade desta banda diminui quando o BT ¢é
calcinado a 1380°C, indicando a decomposi¢do do carbonato. Esta hipotese ¢é
confirmada pela presenga de banda em 822cm’}, referente a ligacao CO-Ba, indicando
que boa parte do carbonato de bario decompos-se parcialmente. No espectro de BT
calcinado a 800°C nota-se uma banda de média intensidade, referente a deformacgao
angular O-C-O (1098cm™) que € explicada pela presenca de carbonato de bario. As
bandas observadas a ~530 e 430 cm™! sao referentes a ligagdes metal-oxigénio.

Os resultados obtidos por IV indicaram a contaminagao por carbonato, exceto

para a amostra calcinada a 1380°C, conforme observado por DRX.

3.3. Estudo por MEV da Morfologia e Tamanho de Particula
dos poés de BT.
BT obtido pelo método Pechini

Analisando as micrografias da figura 21, nota-se que o p6 de BT obtido por
Pechini, estd bastante heterogéneo quanto ao tamanho e morfologia das particulas. A
maioria das particulas observada estd na faixa entre 1-2um, embora observa-se
particulas pequenas com cerca de 700 nm, como também, particulas maiores com
cerca de 5 um.

Outra caracteristica do p6 é a aglomerac¢ao de pequenas particulas formando

grandes aglomerados, conforme pode ser observado na figura 21c. Este fato reforca a
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necessidade de obtencdo de pos com estreita faixa de tamanho de particula, ja que a
alta reatividade superficial das particulas favorece a formacao de agregados durante
o processo de calcinagao sob altas temperaturas.

O método Pechini, apesar de produzir pds de BT com alto teor de pureza,
mostrou-se inadequado para a produgao de particulas a serem usadas no preparo
dos compositos, nas condi¢des de sintese empregadas. Isto porque os pds sao

heterogéneos com tamanho de particula variado.

a) b) C)
Figura 21: Micrografias de MEV do p6 de BT sintetizado por Pechini e sinterizado a 1380°C durante 3
horas: a) e b) aumento de 2000X; c) aumento de 7000X.

BT comercial tratado termicamente.

O controle da morfologia e do tamanho de particulas é de fundamental
importancia em compdsitos ferro/piezoelétricos, pois a fase ferroelétrica do BT ¢é
dependente do tamanho de particula e da temperatura. Yamamoto, Urabe e Banno
(1993) verificaram a existéncia de um tamanho de particula critico em torno de 200-
300nm por apresentar a transi¢ao de fase pseudo-ctibica — tetragonal (ferroelétrica).

Estes autores, verificaram que compdsitos BT/cloropreno, com particulas em torno de
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60nm, apresentam coef. piezoelétrico ds préximo a zero, enquanto que a
piezoeletricidade ¢ maxima com particulas de 500nm. Concordando com estes dados,
Hsiang et al. (2001), verificaram que a polarizagao ferroelétrica de compdsitos
BT/PVDF ¢ alta com particulas de 60nm. Acima desta faixa a polarizabilidade do
composito decai, e volta a aumentar na faixa de 200-600 nm.

Este fendmeno pode ser explicado considerando a estrutura de dominios
ferroelétricos presente no composito. Para particulas nanomeétricas pseudo-ctbicas os
dominios discretos, que sao os portadores de carga, estdo configurados numa
estrutura tipo single-domain. Ao aumentar o tamanho de particula, os portadores de
carga sdo escassos devido a dificuldade de emparelhamento dos dominios. Para
particulas tetragonais, a estrutura de dominios para ser tipo multi-domain, pois a
energia de ativagdo para reorientacao dos dominios é menor que a energia de
ativacao para rotacao dos cristalitos (LEE; HALLIYAL; NEWNHAM, 1988). Na fase
tetragonal o nimero de portadores de carga e os dominios ferroelétricos passam a ser
abundantes, favorecendo a piezoeletricidade do compdsito. No entanto, para
compositos com particulas acima de 600nm é observado degradacao do coef. dss
(YAMAMOTO; URABE; BANNO, 1993). Este fato é atribuido ao crescimento dos
cristalitos, dificultando o processo de reorientacdao, diminuindo desta forma a
polarizabilidade do material. Como visto, a faixa ideal de tamanho de particula situa-
se entre 300-500nm.

Analisando a morfologia das particulas do p6 comercial de BT (figura 22),

nota-se que as particulas sao esféricas e homogéneas com tamanho médio de 320nm
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(tabela 2). Apesar do tamanho médio encontrar-se dentro da faixa de tamanho ideal,
optou-se por trabalhar com particulas maiores, evitando particulas menores que 300

nm.

¥ LY
Figura 22: Micrografias por MEV de p6s de BT comercial sem tratamento térmico. Aumento 20Kx.

O tratamento térmico promove o crescimento do tamanho de particulas pela
coalescéncia de pequenas particulas fundidas num processo conhecido por
sinterizacdo. Para o BT, dependendo da metodologia de preparo, a temperatura de
sinterizacao situa-se entre 1200 a 1400 °C. Neste trabalho os pds de BT foram tratados
termicamente a 1200, 1300 e 1380°C/5horas. Alguns pos receberam a adicao do
ligante organico isobutilmetacrilato (IBMA, 2% m/m) para promover a aglomeragao
de particulas facilitando o processo de sinterizagao. Apds a calcinagdo, os pds foram
peneirados e desaglomerados em ultra-som e as particulas foram micrografadas

(figura 23).
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15kY  1@8kx 1.8¢m B486

(1300°C, com ligante)

15k 1@8kx 1.8rm 8432

(1380°C, com ligante)

Figura 23: Micrografias por MEV de pds de BT calcinados em diferentes temperaturas.
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Analisando a morfologia das particulas, nota-se que estas sao esféricas e
homogéneas. A adicao de ligante favoreceu a formacao de aglomerados coesos pois
nao foram rompidos com ultra-som. O processo de sinteriza¢dao das particulas é mais
evidente para o pd tratado a 1300°C com ligante, onde observa-se a presenca de
pescogos entre as particulas (em destaque). Nos pds que nao receberam ligante,
houve a formacao de aglomerados fracos que foram rompidos com ultra-som.

Analisando a figura 23 e a tabela 2, nota-se que o tratamento térmico
aumentou o tamanho médio de particulas. Os pds que receberam ligante,
apresentaram tamanho médio de particula superior aos pos sem ligante tratados a
mesma temperatura. Os pds com ligante apresentaram tamanho médio de particulas

superior a 500nm e nao foram empregados na sintese dos compdsitos.

Tabela 2: Tamanho médio de particulas em funcao da temperatura de tratamento térmico

Tratamento Térmico Tamanho médio de particulas (nm)
Sem tratamento 320
1200°C* 500
1200°C 420
1300°C* 600
1300°C 540
1380°C* 620
1380°C 450

*Com adicdo de ligante (IBMA)

Os pods sem ligante tratados termicamente, exceto o pod tratado a 1300°C,
apresentaram tamanho médio de particulas menor que 500nm. As particulas sao
esféricas e homogéneas. Particulas esféricas sao particularmente uteis, porque sao

mais facilmente distribuidas na matriz polimérica. Optou-se em empregar o pod
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tratado a 1380°C, ao invés do tratado a 1200°C, pois o primeiro além de apresentar
morfologia e tamanho de particula adequados é altamente puro e sem carbonatos.

Na figura 24, referente ao p6 nao peneirado e desaglomerado, nota-se
aglomerados gigantes com tamanho variando entre 60 e 70um, com morfologia
esférica que poderiam ser utilizados com sucesso na preparacao simplificada de

compositos 3-3, conforme a proposta de Shrout, Schulze e Biggers (1979).

JBEY. 158x 66.7sm D684 |

Figura 24: P6 comercial ndo triturado sinterizado a 1200C, com ligane (2% de IBMA).

3.4. Analise da Tetragonalidade dos Pos de BT por DRX.

Como ja mencionado a tetragonalidade dos pos pode alterar o comportamento
ferroelétrico do compdsito. A formacao de fase tetragonal pode ser evidenciada pela
separacao dos planos (002) e (200) no DRX. Analisando a figura 25, nota-se que
independende do tratamento térmico feito, todos os pds de BT sdo tetragonais, visto

a separagao dos planos (002+200) na regiao de 45° <20< 46°.
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BT 1380 °C

BT 1380 °C (c/ ligante)
BT 1300 °C
BT 1300°C (c/ ligante)
BT 1200 °C

BT 1200 °C (c/ ligante)

Intensidade (u.a.)
{

T T T T T T T T 1

40 42 44 46 48 50

26
Figura 25: DRX referente a reflexdes dos planos (002) e (200) de BT tratados em diferentes
temperaturas.

3.5. Estudo da Textura das Particulas por Isotermas de
Adsorcao-Dessorcao de Nz .

Ao observar as isotermas de adsorcao, ilustradas na figura 26, é possivel
verificar que ndao hd diferengas na porosidade das particulas em funcao do
tratamento térmico. Considerando a classificagao das isotermas segundo a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) pode-se identificar para estes pos,

um comportamento de isotermas do tipos IIL
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Figura 26: Isotermas de adsorcdo-dessorcio de N2 para poés de BT tratados em diferentes
temperaturas: (A) 1200°C; (B) 1300°C; (C) 1380°C.

Estas isotermas sao marcadas essencialmente por um grande volume de gas
adsorvido a altas pressoes relativas. Isotermas tipo III sdo comuns em materiais
sinterizados, com calor de adsorcao praticamente nulos, envolvendo pequeno
volume de gas, e baixa area especifica (SANTILLI; PULCINELLI, 1993).

Observando as curvas da figura 26, nota-se que as isotermas de adsorgao-
dessor¢ao sao praticamente coincidentes e envolvem pouco volume de gas. Nao é
observado nenhum fendmeno de histerese para as amostras, indicando que as
particulas nao sao porosas ou apresentam poros cilindricos fechados em uma

extremidade.
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Pelo conceito de “isoterma padrao” é possivel verificar a existéncia e a
distribuicao de tamanho de poros, por meio da relagao entre a espessura da camada
gasosa adsorvida (t) e a pressao relativa p/p.. Para soélidos nao porosos observa-se
uma variacdo linear de f com o volume, V, de gas adsorvido:

t=e.V/Vu (2)
onde e ¢ a espessura estatistica de uma camada molecular de gas.

Na figura 27 sao apresentados as curvas V — t, para os pds de BT. Analisando
estas curvas, verifica-se pequenos desvios positivos da “isoterma padrao” no inicio
da curva. Desta maneira, pode-se dizer que as particulas sdao muito pouco porosas.
Esta hipdtese explica o baixo volume de gas adsorvido nas isotermas, provavelmente
utilizado na condensacdo dos poucos mesoporos presentes na superficie da particula.

A baixa porosidade das particulas de BT é importante para sintese de
compdsitos eletroativos. Capilares microporosos dificilmente serao molhados pelo
polimero, enquanto que materiais mesoporosos reduzem a viscosidade do polimero
durante a preparacao da dispersao polimero/solvente/ceramica. Em ambos casos,
moléculas gasosas podem permanecer adsorvidas aos poros, mesmo apds prensagem
dos compdsitos, dificultando o transporte de cargas elétricas e conseqiientemente

prejudicando a performance elétrica do composito.
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Figura 27: Curvas de V — t (diagramas t) de p6s de BT calcinados em diferentes temperaturas.

3.6. Estudo da Aglomeracao-Desaglomeracdo dos Pos de BT
Calcinados a 1380°C/5h.

Conforme as discussOes apresentadas neste capitulo, o p6 calcinado a 1380°C
durante 5 horas apresentou tamanho de particulas, morfologia e estrutura cristalina
adequada para o emprego na sintese dos compdsitos P(VDF-TrFE)/BT. Por se tratar
de um po finamente dividido pode ocorrer aglomeragao, principalmente em contado
com liquidos apolares, tal como o solvente DMF. A microestrutura do compdsito com
grandes aglomerados apresentam regides ricas em ceramica, e padrao de
conectvidade 3-1, como também regides com baixa densidade de particulas com
conectividade 3-0. A heterogeneidade provocada pelos aglomerados pode afetar a

flexibilidade e a resisténcia mecanica do composito, como também dificultar a
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polarizacdo do mesmo, j4 que o fluxo de cargas elétricas pode ser canalizado
preferencialmente em regides ricas em ceramica (maior €£’), podendo provocar o
rompimento dielétrico da amostra.

A aglomeracao-desaglomeragao dos pds foi acompanhada por MEV. Para tal,
p0os de BT (1380°C) foram peneirados em malhas de 75 e 25um sucessivamente, e a
seguir misturados com DMF, e desagregados em ultra-som aplicado durante 2 e 6
minutos.

Analisando as micrografias da figura 28, pode-se notar que os pos que nao
passaram pela peneira de malha 75um apresentaram grandes aglomerados de
particulas mesmo apds desaglomeragao. Desta forma pode-se dizer que houve
selecao das particulas por peneiracao. Evidencia-se também que o ultra-som
favorece o desprendimento das particulas, ja que os fortes aglomerados em forma de
placas com tamanhos entre 4 a 5 um (figura 28A), foram rompidos em pequenos
aglomerados. Pés de BT calcinados a 1380°C, peneirado em malha 25um, e
desaglomerados em ultra-som durante 6 minutos, apresentam aglomerados
pequenos, formados por algumas particulas. O periodo maximo de ultra-som
empregado foi de 6 minutos, em virturde da temperatura atingida pela dispersao
(~80°C). Apds esse periodo, o aumento da temperatura pode levar a perda de

solvente por evaporacao.
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Figura 28: MEV de pés de BaTiOs calcinados a 1380°C. A) p6 nao desaglomerado; Peneirados: B) e C)
nao passaram na malha de 75um; D) e E) passou na malha 25um. Desaglomerados em ultra
som por periodos distintos: B) e D): 2 minutos; C) e E): 6 minutos.
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3.7. Influéncia da Adicao de BT na Cristalinidade do P(VDF-
TrFE).

Na Figura 29 encontra-se ilustrado o DRX do copolimero P(VDEF-TrFE)
cristalizado a 100°C durante 15 horas. O pico referente as reflexdes dos planos
(200+110) em 28 = 19,6 é relacionada a presenca da estrutura ortorrombica (grupo
espacial Cm2m) da fase LT do copolimero. A fase LT, conforme discutido no item
1.2.2, apresenta estrutura cristalina semelhante ao B-PVDF. Como era de se esperar,
houve a cristalizacao da fase ferroelétrica do P(VDEF-TrFE) sem necessidade de

estiramento ou tratamento térmico especial empregados na obtenc¢ao de 3-PVDF.

(200+110)

300+
250 A
200

150

Intensidade

100

50

04

— 71T v 1 T T T 1T T T T T T+ 1T 1
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

26"
Figura 29: DRX de filme de P(VDE-TrFE) cristalizados a 100°C durante 15 horas.
A adigao de p0s cristalinos pode influenciar na cristalizacao do composito.
Apenas filmes compdsitos com alto teor de ceramica foram analisados por DRX.

Na determinagao da cristalinidade da matriz copolimérica foi empregado o

software X-FIT. O perfil de difracdo de polimeros semicristalinos apresenta picos
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com bases alargadas. A parte aguda do pico é relacionada a reflexao dos planos
cristalinos e parte difusa responsavel pelo alargamento do pico, é proveniente da
parcela amorfa da amostra. O programa X-FIT permite a deconvolugao dos picos
presentes no difratograma, através do ajuste do perfil de acordo com fungoes
previamente selecionadas. Neste trabalho utilizou-se a fungao Pseudo-Voight (PV)
para o ajuste no X-FIT.

O programa X-fit mostrou-se eficiente na andlise dos resultados, pois
apresenta uma rotina de refinamento de facil acesso e operagao. Uma vez feita a
deconvolugao do difratograma, o programa fornece a 4rea do pico e dimensao da
base. As intensidades de difracao das partes cristalinas e amorfas sao calculadas pela
relacgao:

I =area/base (3)
A fracao cristalina na amostra (Xc) é determinada pela relagao:
Xc = [1.6 d6/(J1:6 d6 + ]1.6 d6) (4)

Concentrou-se a andlise de DRX no intervalo 18<20<22’ para estudar apenas as
reflexdes provenientes do polimero, de tal sorte que a primeira reflexao do BT,
referente ao plano 100 (26=23,5°) fosse excluida.

Analisando os dados apresentados na tabela 3 e os perfis de difracao
apresentados na figura 30, verificamos que os filmes com maior cristalinidade
apresentam as menores fra¢goes volumétricas de ceramica (89,7% para ¢=0,40 e 90,3%
para ¢=0,45). No entanto, nada pode-se afirmar quanto a influéncia da ceramica na

cristalizagao do PVDEF-TrFE, ja que nao ha uma relagao linear entre o aumento da
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concentracao de ceramica e o aumento da porgao cristalina do polimero. Também,
devido a falta de padrodes cristalinos de copolimero puro, os valores de cristalinidade
organizados na tabela 3, podem estar acima da cristalinidade real dos compositos. O
fato mais importante a ser observado, ¢ que mesmo a adicdo de altos teores de
ceramica e a estresse sofrido pela amostra, nao alterou significativamente o perfil de

difracdo dos compositos, referente a cristalizacao da fase LT ferroelétrica.

Tabela 3: Porcentagem cristalinidade em compositos PVDE-TrFE/BT sintetizados por prensagem a
quente e cristalizados a 100°C/15h .

~ o A . o . o s o
Fracao volumétrica de ceramica (%) Cristalinidade (%)
40 89,7
45 90,3
50 71,6
55 79,1
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Figura 30: Digratogramas de raios-X de compdsitos P(VDE-TrFE)/BT em diferentes composigOes.
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3.8. Analise da Microestrutura dos Compdsitos em Funcdo do
Meétodo de Preparacdo dos Compositos por MEV.

As micrografias de MEV apresentadas neste trabalho, foram obtidas por
imagem de elétron retro-espalhado (RBSE). A imagem gerada por elétron retro-
espalhado permitiu a visualizagdo das particulas ceramicas inclusas na matriz
polimérica. Os pontos claros sdo as particulas de BT, e a parte escura é referente a
matriz polimérica. As amostras foram micrografadas em 2 posi¢oes distintas: perfil,
referente a seccao transversal do filme (espessura); e a superficie longitudinal do

filme (face da amostra).

3.8.1 Compositos obtidos por espalhamento de solucdo sobre substrado de vidro
(Solution Casting - SC).

Analisando as micrografias de MEV da secao transversal (espessura) dos
filmes compdsitos nota-se que existe um gradiente de concentragao da fase ceramica
ao longo do eixo Z. A maior concentragao estd na face inferior, que estava em
contanto com o substrato (figura 31). Este gradiente é mais evidente nas fra¢oes (¢)
de até 0,50. O aumento da fracdo em ceramica favorece a aglomeracao de particulas,
pois aumenta o numero de particulas ocupando o mesmo volume na matriz
polimérica. Como a dispersao depositada sobre o substrato € fluida, e a secagem do
solvente ocorre lentamente, pequenos aglomerados precipitam na face inferior do

filme, arrastando outras particulas. Este efeito é evidente analisando as



82

microestruturas da face em contanto com o substrato (face inferior) e a face superior
(figura 32).

A formagao de grandes aglomerados € evidente em filmes compdsitos com
alto teor de ceramica (¢=0,55; 0,60). Nestes compositos, o tamanho de regides com
particulas conectadas entre si é comparavel com a espessura do filme (entre 60 a
90um). Nestas regides pode-se dizer que existe conectividade 3-1, onde particulas de
BT estao conectadas na direcao do eixo z.

A microestrutra heterogénea destes compdsitos revela espagos somente
ocupados com matriz polimérica. A flexibilidade também € afetada com o aumento
de ceramica, j4 que compositos com ¢$>0,55 mostraram-se quebradigos e portanto nao
adequados para uso como membranas para GTR.

Desta forma, a metodologia SC ndo mostrou-se adequada para a sintese de
filmes compositos, ja que a heterogeneidade da microestrutura conduz ao
rompimento dielétrico dos filmes durante o processo de polarizagao. Além disso, a
superficie superior apresenta rugosidade, contribuindo para surgimento de bolhas
de ar na interface composito-eletrodo, prejudicando a transferéncia de cargas

elétricas do eletrodo a superficie do compdsito.
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Figura 31: MEV de filmes compositos de P(VDF-TrFE)/BT preparados por SC com diferentes teores
em ceramica. Micrografias da secgdo transversal do filme. Aumento 2kx.
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Figura 32: MEV de filmes compdsitos de P(VDE-TrFE)/BT preparados por SC. (A) e (B) ¢=0,15; (C) e
(D) ¢=0,45; (A) e (C) superficie superior; (B) e (D) superficie em contato com o substrato.

3.8.2 Compasitos obtidos por deposi¢do em Spin Coating (SP).

A preparacao de compdsitos por SP foi empregada na tentativa de evitar a
precipitacao das particulas de BT, ja que é possivel obter filmes muito finos e
regulares pela deposicaio em SP. Desta maneira, camadas extremamente finas

depositadas uma sobre outra, pode garantir filmes homogéneos em todas diregdes, ja
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que a deposicao de solugao pouco viscosa pode render camadas com poucos
micrometros de espessura.

Os filmes compdsitos com ¢=0,10 e 0,20 apresentaram, ao final da deposicao de
5 camadas, espessuras de 100 e 110um, respectivamente.

Analisando a micrografia da figura 33 (A), notas-se que as particulas estdo
bem distribuidas ao longo da secgao transversal do filme compdsito com ¢=0,10. No
entanto, para o compdsito com maior teor em BT (¢=0,20) a primeira camada
depositada é mais rica em ceramica que as demais camadas (fig. 33(B)). Pode-se notar
nestas micrografias espagos vazios entre uma camada e outra, provavelmente
preenchidos com moléculas de gases adsorvidas na superficie da camada. A presenca
de espacos vazios na microestrutura do composito pode interferir no fluxo de cargas

elétricas, dificultando a polariza¢ao do mesmo.

T HEW g8y L8 Bem BEE®

Figura 33a: MEV de filmes compdsitos de P(VDF-TrFE)/BT preparados por SP. Micrografias da seccao
transversal (espessura): (A) ¢= 0,10, e (B) ¢=0,20.
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Nota-se nas micrografias das superficies dos filmes compdsitos a presenca de
aglomerados de particulas da ordem de 5-6um. A presenga destes aglomerados é
maior no compodsito com ¢=0,20, principalmente na superficie em contato com o
substrato, referente a primeira camada depositada. Este fato, pode ser explicado, pela
instabilidade da dispersao copolimero/ceramica/solvente, pois mesmo mantendo a
dispersao sob agitagao mecanica durante a secagem da primeira camada, nota-se
particulas depositadas na base do béquer. A precipitagao de particulas na dispersao
com ¢>0,30 foi tao alta que inviabilizou a deposicao do filme pela técnica de SP.

Desta forma, o método SP ndo mostrou-se adequado para a preparagao dos

filmes compositos, nas condi¢des empregadas.
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Figura 33b: MEV de filmes compositos de P(VDE-TrFE)/BT preparados por SP. Micrografias da sec¢ao
transversal (espessura): (D) e (F); Superficie superior: (C) e (E). Compositos com fragdo volumétrica
de: (C) e (D) =0,10; (E) e (F) ¢=0,20.

3.8.3 Compdsitos obtidos por precipitacdo em agua (WHP).

Conforme discutimos anteriormente, os métodos de preparacdo que foram
inicialmente empregados geraram estruturas heterogéneas em funcao da
instabilidade das particulas no composito ainda viscoso. Para obten¢ao de uma

estrutura homogeénea, apds a dispersao das particulas em ultra-som, é necessario
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diminuir a fluidez da dispersao até a secagem do solvente e cristalizacao da fase
polimérica.

Cheng (1999) desenvolveu uma metodologia bastante interessante para
preparar membranas de PVDF microporosas. O método de Cheng, consiste na
formacao de uma fase gelatinosa de PVDF, que pode ser seca em estufa para formar
membranas. O gel é obtido pela adicdo de um nao-solvente na solugao de
PVDF/DME. Dependendo da concentracdo do nao-solvente, que pode ser agua ou
alcoois (p. ex. 1-octanol, isopropanol), ocorre a precipitagdo do polimero.

Empregou-se neste estudo o método de Cheng modificado. Pela metodologia
aqui desenvolvida, na solucao P(VDE-TrFE)/DMF, adicionou-se o pé de BT e apods a
dispersao do mesmo, o nao-solvente foi adicionado em grande quantidade (H.O
deionizada), ocorrendo a precipitagao instantanea do compdsito.

Analisando a figura 34 nota-se que as particulas de BT estao regularmente
distribuidas ao longo da espessura do compodsito. Mesmo para as maiores
concentragoes em ceramica, as microestruturas dos filmes compositos se mostraram
homogéneas.

As micrografias das superficies em contato com substrato, e a superficie
superior apresentaram a mesma microestrutura, em fungao da distribui¢ao uniforme
das particulas na matriz polimérica. Desta forma, na figura 35, foi organizada
somente uma micrografia de superficie para cada composi¢ao. Analisando esta
figura, nota-se que compositos com ¢ >0,30 apresentam um grande numero de

particulas conectadas nas dire¢des X-Y, principalmente para compdsitos com ¢ =0,55
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e 0,60. Nestes compositos também verifica-se a presenca de “buracos”,
provavelmente preenchidos com copolimero. Os espagos nao ocupados entre
grandes aglomerados sao preenchidos pela matriz viscosa durante a prensagem. Para
evitar estas regides ricas em polimero, deve-se aumentar a pressao uniaxial para
promover melhor integragao entre os aglomerados.

Analisando as figuras 34 e 35 pode-se dizer que filmes com ¢=0,15 apresentam
microestrutura tipica de compositos 0-3. Para compdsitos ¢=0,30 a conectividade ¢ 0-
3, e podem ocorrer regides 1-3. Em filmes com ¢=0,40 ocorre conectividade mista 0-3
e 1-3 e para as amostras mais concentradas (¢=55) pode haver regides com
conectividade 2-3. O controle da conectividade das particulas é de fundamental
importancia na interpretacao das propriedades ferroelétricas do composito, ja que o
fluxo elétrico é comandado pela conectividade das particulas ceramicas
(NEWNHAM; SKINNER; CROSS, 1978;).

Os filmes de PVDEF-TrFe/BT apresentaram espessuras médias de 55um
(¢=0,15); 65um (¢=0,30); 70um (¢6=0,40); 80um (¢=0,45); 200um (¢=0,55); 220um
(¢=0,15). A diferenca de espessura observada entre as amostras de PVDF-TrFe/BT em
diferentes concentragbes esta relacionada a fluidez do composito durante a
prensagem a quente. Quanto maior o teor de ceramica, menor a fluidez e pouco se
espalha o composito entre as placas de ago da prensa.

Entre as 3 metodologias empregadas na sintese dos filmes de compdsitos
P(VDE-TrFE)/BT, pode-se afirmar que a WHP foi a metodologia que rendeu a

microestrutura mais homogénea, jd que as particulas ceramicas permanecem
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suportadas pela matriz polimérica ndo permitindo a decanta¢cao das mesmas durante
a secagem. Como os compdsitos foram prensados a quente, as superficies dos filmes
sao lisas facilitando a aplicagao de eletrodos de Al ou Au por evaporagao, necessarios

para polarizacao do material.
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Figura 34: MEV de filmes compdsitos de P(VDF-TrFE)/BT preparados por WHP, em diferentes teores
de ceramica: (A) 0,15; (B) 0,30; (C) 0,40; (D) 0,45; (E) 0,55; (F) 0,60. Micrografias da secgao transversal.
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Figura 35: MEV de filmes compositos de P(VDF-TrFE)/BT preparados por WHP, em diferentes teores
de ceramica: (A) 0,15; (B) 0,30; (C) 0,40; (D) 0,45; (E) 0,55; (F) 0,60. Micrografias da superficie do filme.
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3.9. Densidade dos Compositos em Funcdo da Metodologia de
Sintese.

A determinacdo da densidade ¢ uma ferramenta simples que pode fornecer
informacgoOes sobre a presenga de bolhas de ar ou impurezas na microestrutura dos
compdsitos. Neste trabalho, determinou-se a densidade pelo método de Arquimedes.
Este método utiliza a relagao entre massa do corpo e massa do corpo mergulhado em
um liquido de densidade conhecida, a uma dada temperatura, conforme a equagao 5:

O(Archimedes) = (Mcorpo / (Mcorpo - Mimersa)) . d v20+ 0,0012 (5)

O ntimero 0,0012 é somado ao resultado para descontar o empuxo gerado por
possiveis bolhas de ar adsorvidas na superficie do filme composito.

Os resultados obtidos estao organizados na tabela 4. Analisando os resultados
nota-se que as densidades das amostras obtidas por SC sao em média 20% menores
que as densidades calculadas, enquanto que as amostras preparadas por WHP
apresentam densidades muito proximas a densidade calculada. Esta diferenca é
associada a presenga de bolhas de ar na microestrutura dos compdsitos obtidos por
SC.

O erro experimental, na determinacgao da densidade, foi maior para amostras
SC que WHP, ja que a variancia encontrada para o método SC foi maior que a
encontrada para WHP. Logo, como os resultados de densidade foram obtidos por
quintuplicatas para cada composi¢ao, deduz -se que o método SC nao ¢é
reprodutivel, ao contrario do método WHP.

Portanto a metodologia WHP garantiu a sintese de compdsitos homogéneos,
com valores de densidade proximos aos valores calculados, e bem maiores que as
densidade de compositos obtidos por prensagem a quente, corroborando com os

resultados publicados por Venkatragavaraj et al. (2001).
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Tabela 4: Densidades para os filmes compositos PVDF-TrFe/BT preparados pelos métodos SC e WHP

Teor volumétrico de BT p arquimedes (g/cm?)
(9) SC (+/-0,05) | WHP (+/- 0,02) |gcalculada (g/cm?3)*
0,15 2,03 2,40 2,48
0,30 2,60 2,94 3,11
0,45 3,21 3,60 3,73
0,50 3,14 3,98 3,94
0,55 3,39 4,05 4,15
0,60 3,19 4,31 4,35

* pcalculada = oP(VDF-TrFE).(1-¢) + oBT.¢



95

4.CONCLUSOES PARCIAIS

Os pds de BT comercial calcinados a 1380°C, sem adicao de ligantes,
apresentaram alta cristalinidade e pureza. As particulas foram esféricas
homogéneas e nao porosas, com tamanho médio de particulas de 450nm,
sendo ideais para a sintese de compdsitos piezoelétricos.

A adigao da ceramica BT nao altera significativamente a cristalinidade do
copolimero P(VDEF-TrFe).

O método de preparacao WHP permitiu a obtencao de compdsitos com
superficies lisas e microestrutura homogénea com boa distribuicao das
particulas na matriz polimérica. Para amostras com ¢<0,30 a conectividade é
essencialemente 0-3, para compdsitocs com ¢> 0,30 existe conectividade mista
0-3 e 1-3, para ¢=0,55 a conectividade é mista 0-3 e 1-3 podendo ocorrer

regioes conectadas 2-3.
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1.REVISAO DA LITERATURA

1.1 Piezoeletricidade e Polimeros Piezoelétricos

Os cristais chamados de piezoelétricos quando submetidos a uma deformagao
mecanica geram tensao elétrica (efeito piezoelétrico direto). O inverso também ¢é
verdadeiro, ou seja, se um destes cristais for submetido a um campo elétrico, ira
produzir deformagao mecanica derivada de sua contragao ou expansao (efeito

piezoelétrico inverso), conforme as ilustragdes da figura 36.

Figura 36: Ilustracio do comportamento de um material piezoelétrico. (Disponivel em:
http://www.americanpiezo.com/piezo_theory/index.html)
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Entre a classe dos materiais poliméricos podemos encontrar alguns
exemplares que possuem propriedades piezoelétricas. Fukada (1998), em um
trabalho de revisao relatou as propriedades piezoelétricas de varios polimeros:
Poliuréias aromaticas, que exibiram constante piezoelétrica ds: = 20 pC/N; Filmes de
poliuretano (PU) com dss da ordem de 600pC/N, apresentando inclusive constantes
piezoelétricas superiores ao PZT, quando campos da ordem de 15MV/m sao
aplicados; Filmes orientados de acido poli-L-latico, com du = -10pC/N; Filmes
monocristalinos de P(VDE-TrFE) com fator de acoplamento planar kss = 0,3.

Entre os polimeros piezoelétricos conhecidos, o PVDF e seus copolimeros se
destacam pelas intimeras aplicagdes tecnologicas empregando suas propriedades
piezoelétricas.

A piezoeletricidade do PVDF e do copolimero P(VDE-TrFE) tem origem nos
efeitos piezoelétricos intrinseco das regides cristalinas, tais como, dipolos elétricos,
mudangas dimensionais nas fases cristalinas e amorfas, alteragdes reversiveis de
cristalinidade e movimento de cargas de compensagao durante a polarizacao dos
cristalitos (ROLLIK, BAUER; GERHARD-MULTHAUPT, 1999).

Em linhas gerais, a piezoeletricidade do copolimero P(VDEF-TrFE) pode ser
explicada pela existéncia de dipolos em rigidas lamelas cristalinas, que se alinham
sob acdao de um campo elétrico externo. Quando tenciona-se um filme de P(VDEF-
TrFE) polarizado a regiao amorfa sofre deformacdo, aumentando de volume. Desta
maneira, a polarizacao do material decai, pois polariza¢ao é o numero de dipolos por

unidade de volume, diminuindo o niimero de cargas positivas no anodo. Devido a
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esse efeito dimensional o P(VDF-TrFE) apresenta coeficiente piezoelétrico negativo
(BROADHURST, et al., 1978).

Além do efeito dimensional, a piezoeletricidade do copolimero é dependente
de cargas locais para a compensagao da polarizacao variavel, quando o material é
estirado ou comprimido. A remocao de cargas aprisionadas na interface lamela
cristalina- fase amorfa pode causar significante diminuigao da resposta piezoelétrica
do P(VDE-TrFE). Dentro desta otica, melhores propriedades destes polimeros tém
sido alcancadas pelo aumento de cargas da interface Maxwell-Wagner (ROLLIK,

BAUER; GERHARD-MULTHAUPT, 1999).

1.2 Compoésitos Piezoelétricos

A busca por materiais compdsitos visa aliar a boas propriedades mecanicas e
elasticas inerentes aos polimeros, com as propriedades piezoelétricas de certas
ceramicas ferroelétricas, tais como titanato zirconato de chumbo (PZT) e titanato de
bario (BT). Furukawa et al, (1979) estudando o composito PVDF/PZT, verificaram
que a contribuicdo piezoelétrica do PZT no composito é bem maior que a
contribui¢cdo do PVDEF. Verificaram também que as intera¢Oes eletromecanicas entre
PZT-PVDF exercem influéncia na constante piezoelétricas aparente, na freqiiéncia de
ressonancia e na dependéncia da temperatura nas propriedades do compdsito. Em

1982 Yamada et al. (1982), concordando com as observacoes de Furukawa,
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verificaram que a piezoeletricidade do compdsito PVDF/PZT é devido a fase PZT.
Neste trabalho, Yamada obteve constante piezoelétrica dss = 48 pC/N.

O titanato de bario foi utilizado na preparacao de compdsitos por Gregorio et
al. (1996). Estes autores estudaram o comportamento dielétrico dos compdsitos
PVDEF/PZT e PVDEF/BaTiOs e verificaram que em altas freqiiéncias os compdsitos
apresentavam constante dielétricas menores que em baixas freqiiéncias. Este
comportamento foi associado a perdas causadas pelo movimento de dominios na
interface ceramica-polimero e também a um processo de polarizac¢ao interfacial (mais
intenso para o BaTiO:s).

Venkatragavaraj et al. (2001), notaram que ambas as constantes piezoelétricas
ds3 e ¢33 do composito PVDF/PZT aumentam de valor com a adicao de PZT. Naquele
trabalho, os compositos preparados pelo método hot press, com ¢=0,50 apresentaram
boa flexibilidade e valores altos de ds e g 13,8 pC/N e 16,1x10° Vm/N,
respectivamente.

Em compositos onde a matriz polimérica é piezoelétrica pode haver
contribuigao da fase polimérica na piezoeletricidade do composito. Varios estudos
foram realizados em compdsitos deste tipo, conduzidos pela busca de materiais
flexiveis super-piezoelétricos. Higashihata, Yagi e Sako (1986), verificaram que a
matriz polimérica de P(VDF-TrFE) contribui na piezoeletricidade do composito
P(VDE-TrFE)/PZT. Como a piezoeletricidade do copolimero apresenta sinal negativo,
o composito com ¢ = 0,10 apresenta ds: = -16pC/N, e com ¢ = 0,35 a piezoeletricidade é

nula. O composito com maior teor de ceramica (¢=0,70) apresentou d31 = 70pC/N.
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Murphy et al. (1992) trabalhando com filmes finos de compdsitos PVDE-TrFe/(BT;
PZT; PT; LaTiO3) sintetizados por spin-coating, evidenciaram consideravel aumento
na atividade piroelétrica nos filmes de compositos em relagao a filmes de PVDF-TrFe.

Chan et al, (1998) verificaram em compositos P(VDF-TrFE)/PTCa polarizados
na mesma dire¢do, que as atividades piezoelétricas das fases ceramica e polimero
tendem a cancelar uma a outra. Para compodsitos com ¢<0,45 a piezoeletricidade é
negativa, enquanto que compositos com ¢>0,45 apresentam piezoeletricidade
positiva.

Chan, Ng e Choy (1999), obtiveram constante piezoelétrica ds; = 40pC/N para o
compdsito 0-3 P(VDE-TrFE)/PZT (¢=0,60) com fase ceramica e polimérica polarizados
em dire¢Oes opostas.

Mais recentemente, Turcu et al. (2002) trabalhando com compdsitos PZT/epdxi
(0=0,30), obtiveram altas constantes piezoelétricas: 412 e 400 pC/N para as

conectividades 3-3 e 2-2 respectivamente.

1.3 Polarizagdo em Compdsitos Piezoelétricos

Como vimos a polarizagao ferroelétrica exerce forte influencia nos fendmenos
intrinsecos responsaveis pela atividade piezoelétrica em polimeros e ceramica. Neste

item iremos estudar o significado da polarizagao ferrroelétrica, a caracterizagao
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ferroelétrica de materiais, assim como os aspectos técnicos envolvidos na polarizacao
de compositos P(VDF-TrFE)/ceramica.

Os materiais ferroelétricos sao caracterizados por possuirem polarizagao
elétrica mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. Usualmente um material
ferroelétrico é caracterizado através do ciclo de histerese, que consiste numa curva do
deslocamento elétrico (D), versus campo elétrico (E).

A histerese ferroelétrica nao é um sinal monolitico. Ela pode ser melhor
entendida como uma fungao com suas componentes individuais. A componente mais
notoria da histerese ferroelétrica é a capacitancia do material, que pode ser entendida
como a capacidade de armazenar energia sob a acdo de um campo elétrico.

Em um dielétrico existem 3 portadores de carga: elétrons, nticleos e dominios
dielétricos. Ao aplicar-se um campo elétrico num material qualquer ha mudanca do
centro de gravidade da nuvem eletronica. A polarizacdo de nucleos consiste no
deslocamento de ions em func¢do da orientagao do campo elétrico externo. Os
dominios, que possuem dipolos elétricos intrinsecos, respondem a um campo
elétrico externo conferindo propriedades dielétricas e resposta piezoelétrica do
material ferroelétrico.

Os portadores de carga reagem a um campo elétrico com diferentes
velocidades. Este comportamento pode ser verificado numa curva de campo elétrico

(E) contra freqiiéncia (figura 37).
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Figura 37: [lustracao da curva capacitancia contra freqiiéncia (EVANS (2002) modificado)

A contribuic¢do individual de cada tipo de portador de carga na capacitancia
do material pode ser determinada fazendo-se medidas em varios regimes de tensao-
freqliéncia.

A histerese é a curva de polarizacao em func¢ao do campo elétrico ou tensao;
derivando em funcao da tensao temos:

dP/8V = (8Q/3V)/Area capacitor (6)
Q = carga acumulada — Relacionada com a capacitancia do material.

Existem 3 fontes de carga Q em um material ferroelétrico: polarizagao do
material dielétrico; polarizacdo remanescente dos dominios; fugas através do
material. A medida da resposta dielétrica na polarizagao pode ser feita aplicando
rampas de tensdao durante um intervalo de tempo. Nesta programacao, a amostra é
submetida a uma variagao de tensao (AV) por um curto intervalo de tempo e em
seguida outra rampa de tensao é aplicada num intervalo de tempo maior. A primeira
rampa de tensao permite estimar a corrente de fuga que origina-se na passagem de

elétrons pela amostra com alta velocidade. Durante o segundo estdgio, a campo
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elétrico acaba por distorcer os cristais ferroelétricos provocando uma resposta
dielétrica do material.

A variagdo da carga pelo campo ird fornecer a polarizacao de origem
dielétrica. = A memoria remanescente, ou polarizacdo remanescente, é medida
aplicando um campo elétrico na amostra seguindo uma programacao que varia de
+V a -V passando pela posicao V=0. Um material ferroelétrico ideal apresenta o
comportamento descrito pela curva ilustrada na figura 38.

A curva P versus V é conhecida como curva de histerese, que ¢ interpretada
como a variagdo da polarizagao dos dipolos ferroelétricos em func¢do do campo
elétrico externo. As magnitudes de Pr e E, que caracterizam um material
ferroelétrico, sao denominadas de polarizacio remanescente e campo coercitivo,
respectivamente. A polarizagio remanescente é a quantidade de polarizacao que
permanece quando o campo é removido e, campo coercitivo é campo elétrico
necessario para causar a reversao da polarizacdo remanescente previamente

induzida.

Polarizacéo (u.a)

Campo Elérico (u.a)

Figura 38: Representacao da curva de histerese ferroelétrica.
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2.MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao de compactos sinterizados de Titanato de Bario

Foram preparados compactos sinterizados de BT (bulk) para medidas
dielétricas. Pés de BT calcinados a 800°C/5h foram agregados com solugao aquosa de
alcool polivinilico (PVA 2%) para formar pellets. O pd agregado foi prensado
unixialmente a 3MPa em moldes de 12mm. Os compactos “verdes” foram prensados
isostaticamente a 230MPa, e a seguir, sinterizados a 1380 durante 4 horas.

Compactos sinterizados com espessura Imm receberam eletrodos de prata e

seguiram para medidas dielétricas.
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2.2. Deposicao de eletrodos em filmes

Filmes de P(VDE-TrFE) e P(VDE-TrFE)/BT preparados pelo método WHP
receberam eletrodos de ouro por deposigao do metal evaporado em sputtering.
Eletrodos circulares de 7mm de diametro foram depositados nas superficies planas
dos filmes.

Nas membranas de compdsito, conduzidas aos ensaios de caracterizagao
bioldgica in vitro, os eletrodos foram removidos e as amostras foram limpas com

etanol em banho de ultra-som, apds polariza¢ao do material.

2.3. Métodos de Caracterizacao.

2.3.1 Medidas Dielétricas

A Constante Dielétrica (¢”), é uma medida experimental que nos indica
quantas vezes maior € a permissividade elétrica do material analisado em reacao a
permissividade elétrica no vacuo:

e’ =¢gole (7
onde €= permissividade elétrica no vacuo (8,85 102 F/m), e € = permissividade
elétrica do material.

Em outras palavras a Constante Dielétrica nos indica a rigidez dielétrica de
um material, ou seja estd diretamente relacionada com sua capacitancia, conforme a

equacgao a seguir:
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g€ =Cde/&.A (8)
onde C ¢ a capacitancia, € € a permissividade elétrica no vacuo, de é a espessura da
amostra e A a area do eletrodo.

Neste trabalho, realizou-se a caracterizacao dielétrica em um analisador de
impedancias modelo 4192A (5 Hz a 13MHz ) da Hewlett Packard. A amostra é
inserida num criostato que permite a obtencao de medidas no intervalo de
temperatura entre -160 a 300°C. Para evitar o efeito da umidade na impedancia das
amostras, os experimentos foram conduzidos em vacuo.

Determinou-se a capacitancia das amostras para freqiiéncias de 100Hz , 1; 10;

100kHz, entre 30 a 180°C.

2.3.2 Histerese ferroelétrica
Neste trabalho, as curvas de histerese ferroelétrica foram obtidas pelo
método convencional de Sawyer-Tower. O diagrama esquematico deste método esta
ilustrado na figura 39. A capacitancia da amostra (Cs) é medida pelo conjunto de
capacitores varidveis, representados por Cr, que variam de capacitancia a fim de
estabelecer uma determinada tensao entre Vr e o terra da amostra (Vs):
Cs=CrV¥/Vs )
Este método apresenta como vantagens a simplicidade de montagem do
sistema, como também a rapidez em que se obtém a curva de histerese.
As andlises foram realizadas no equipamento Radiant Precision Materials

Analyzer que fornece tensoes de até 4000V, e mede a variacdo da corrente que
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atravessa a amostra. As curvas de histerese foram levantadas a temperatura

ambiente, com amostras submersas em silicone.

j‘)E CF chF= CSHS

¥

Figura 39: Diagrama eletronico do circuito Sawyer-Tower (EVANS (2002)).

2.3.3 Polarizacao dos filmes

Para determinacao do coeficiente piezoelétrico dss, as amostras foram
polarizadas imersas em silicone sob aquecimento (temperaturas entre 30 a 150°C),
durantes periodos de 15 a 90 minutos. Empregou-se para fornecer tensoes elevadas a
fonte Keithley 237, como também a fonte Trek 610, lotada no Departamento de Fisica

e Quimica, Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, UNESP.

2.3.4 Determinacao do CoeficientePiezoelétrico dss

O coeficiente piezoelétrico ds; foi determinado em filmes polarizados na
mesma direcao do estresse aplicado (direcdo 3) pelo equipamento Penneabaker
Model 8000 Piezo dss Tester, da American Piezo Ceramics. Este equipamento,
conectado a um multimetro (Micronta Digital Multimeter), apos calibracdo com

padroes piezoelétricos, fornece diretamente a leitura do coeficiente ds; em pC/N.
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3.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Influéncia das condic¢des de prensagem nas propriedades
dielétricas do P(VDF-TrFE) e compositos P(VDF-TrFE)/BT .

Apods a polarizagao elétrica de filmes de P(VDF-TrFE), observou-se que os
mesmos nao apresentavam nenhuma piezoeletricidade. Como vérios trabalhos
publicados na literatura relatam a piezoeletricidade de filmes de P(VDEF-TrFE),
sintetizados em condi¢des semelhantes, a auséncia de piezoeletricidade foi
relacionada a um comportamento nao ferroelétrico do material, que impossibilitou
sua polarizacao.

Com efeito, nao se observa a transicio de Curie tipica de materiais
ferroelétricos, nas curvas de constante dielétrica ilustradas na figura 40. O aumento
na constante dielétrica em funcdo da temperatura é atribuido ao ordenamento

cristalino. Apesar da adigao de ceramica aumentar a constante dielétrica, evidencia-
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se que os filmes sao pouco dielétricos. O pico observado na amostra de P(VDF-TrFE)

em 148°C é relacionado a fusao do material.

25
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Figura 40: Variagdo da constante dielétrica com a temperatura, na freqiiéncia de 1KHz, para o
copolimero e compdsito P(VDE-TrFE)/BT com ¢=0,15, prensados a 180°C/5min e resfriados
rapidamente.

Este resultado nao era esperado, ja que na literatura, a Tc para BT e P(VDEF-
TrFE) 80-20mol% sao respectivamente 120 e 124°C (ALVES, 1992; JONA; SIRANE,
1962). A explicacao para auséncia de Tc nas amostras preparados por WHP e
resfriadas rapidamente, apdia-se na transi¢ao de fases observada no diagrama da
figura 41. Neste diagrama evidencia-se que o resfriamento do P(VDE-TrFE)
80/20mol% fundido causa a cristalizacao da fase HT (ndo ferroelétrica) seguida da
fase LT (ferroelétrica). Como as amostras prensadas a 180°C foram resfriada
rapidamente por imersao em gelo, pode-se inferir que as amostras cristalizaram-se
predominantemente na fase HT, e portanto apresentaram constante dielétrica e

ferroeletricidade muito baixa.
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Figura 41: Diagrama de fases para amostras de P(VDF-TtFE).

Para cristalizagao do P(VDE-TrFE) na fase ferroelétrica, resfriou-se lentamente
os filmes prensados, principalmente abaixo de 50°C, onde empregou-se taxa de
resfriamento de 1°C/mim.

As curvas de constante dielétrica para copolimeros prensados e resfriados, nas
condi¢Oes descritas acima estdao ilustradas na figura 42. Analisando estas curvas
evidencia-se que houve transicdo de Curie em temperaturas muito proximas a
temperatura de fusao do material (151°C). A constante dielétrica para o copolimero

resfriado lentamente foi de 33 (a 1KHz), duas vezes maior que a obtida para o



112

copolimero resfriado rapidamente. Como era de se esperar, os filmes de copolimero e
compositos obtidos por WHP e resfriados lentamente apresentaram transicao de

fases ferro-paraelétrica.
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Figura 42: Variacao da constante dielétrica com a temperatura para filme de P(VDF-TrFE), prensados
a 180°C/5min, e resfriado a 1°C/min.

Para verificar as transi¢oes cristalinas entre as fases do P(VDF-TrFE) e do BT,
facilitando a compreensdo dos eventos dielétricos, termogramas de DSC foram
obtidos empregando um MDSC modelo 2920, marca TA Instruments, lotado no DFQ,
FEIS, UNESP.

Analisando os termogramas da figura 43, nota-se a presenca de um pequeno
pico exotérmico em 0°C associado a transformagao trans-gauche de seguimentos da
cadeia polimérica em regides nao cristalinas. Estes eventos, também foram

observados por Cheung, Chan e Choy (2001), em regides de temperatura mais baixa
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(-10°C). Nota-se também que a resina de P(VDF-TrFE) nao apresentou transicao de
fase paraelétrica-ferroelétrica (Tc). No termograma do filme de P(VDE-TrFE)
prensados e resfriados lentamente observa-se um “ombro” a 143°C atribuido a

transicao de fase do copolimero.
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Figura 43: Termogramas de DSC de P(VDE-TrFE) na forma de resina virgem e filmes prensados e
compositos P(VDF-TrFE)/BT prensados e resfriados lentamente. Condi¢des empregadas na
analise: Atmosfera de N2, Rampa de 10°C/min, massa de amostra entre 7 a 12 mg.
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Nas amostras dos filmes compdsitos, observa-se um pico endotérmico a na
regiao de 140°C relacionado a transi¢cao de fase para-ferroelétrica da fase polimérica
ou ceramica. Também pode-se notar a presenca discreta de um ombro a 52°C,
referente a transi¢ao da fase CL—LT do copolimero.

Analisando a figura 44, nota-se que a Tc do titanato de bario é de 141°C. Como
os termogramas de DSC evidenciaram T. do copolimero na regido de 143°C,
podemos afirmar que a transi¢ao de fase para-ferroelétrica ocorre em temperaturas

coincidentes, tanto na ceramica, quanto no copolimero.
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Figura 44: Variacdo da constante dielétrica com a temperatura do compacto de BT sinterizado a
1380°C.

Desta maneira, os procedimentos de polarizagao da fase ceramica e da fase
polimérica em dire¢Oes opostas para aumentar a piezoeletricidade do compdsito,
conforme a proposta de Chan, Ng e Choy (1999), torna-se tecnicamente impossivel,

considerando os valores de T: obtidos.
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As temperaturas de Curie e de fusdo, determinadas para o copolimero, BT e
compdsitos P(VDF-TrFE)/BT estao listadas na tabela 5. Nota-se que para amostras de
copolimero as temperaturas Tce Tm sd0 poucos graus superiores as temperaturas dos
compdsitos. Nao ocorre variagao significativa destas temperaturas em funcao do
acréscimo de ceramica na amostra, revelando que a adigdo nao altera
significativamente a cristalinidade da fase polimérica. Estas observagdes concordam

com os resultados de DRX, discutidos no capitulo 1 (item 3.7).

Tabela 5: Dados de T, Tm, obtidos por DSC. &'max: constante dielétrica maxima, medida a 100KHz.

Material Tc (°O) Tm (°C) €  max
BT sinterizado 141,1** * 8690
P(VDE-TrFE) Resina Virgem * 153,8 *

P(VDE-TrFE)Prensado 143 155 33%**
P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,15 139,5 149,9 37
P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,30 141,5 148,9 44
P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,45 146,5 148,9 60
P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50 134,6 147,4 78

*Valores nao obtidos. **Obtido pela curva de ¢” contra temperatura.***Medido na freqiiéncia de 1KHz.

Analisando a figura 45, pode-se notar que a adi¢do de BT aumenta a constante
dielétrica do composito. O compodsito P(VDF-TrFE)/BT com ¢=0,55 foi o que
apresentou maior constante dielétrica (¢'=78). Este resultado era esperado pois a
constante dielétrica do BT na T, em comparagao com a constante observada para
filmes de P(VDEF-TrFE) € 260 vezes maior.

O aumento verificado na constante dielétrica do compdsito favorece a

polarizacdo do material. Considerando um compdsito formado por inclusdes
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esféricas numa matriz polimérica, o campo elétrico que atua sobre as inclusdes
ceramicas (E.) é dado por:
Ec = (3€compssito/ (2Ecompositot Eceramica)).Eo (10)
onde Eoé o campo elétrico aplicado na amostra.
Analisando esta equagao, fica claro que quanto maior a constante dielétrica do
compdsito, maior serd o campo elétrico efetivo sentido pelas particulas ceramicas,

favorecendo desta forma a polarizacao do material.

. . . , . , . , .
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura °C

Figura 45: Variacdo da constante dielétrica com a temperatura de compositos P(VDF-TrFE)/BT com ¢
entre 0 a 0,55, preparados por WHP. Freqiiéncia: 1IKHz

3.2. Estudo da Ferroeletricidade dos compositos filmes
compositos de P(VDF-TrFE)/BT.

A influéncia do aumento de ¢ no comportamento ferroelétrico de filmes

compositos de P(VDF-TrFE)/BT pode ser verificada na figura 46 e tabela 6.
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Analisando estes dados, nota-se que a polarizacdo remanescente (Pr) decresce com a
diminuicao do teor de ceramica. No intervalo de concentragao em ceramica
analisado, nota-se que existe aumento pronunciado da Pr quando o teor em ceramica
¢ igual ou maior que 40% em volume. Acima deste teor a polarizacdo cresce
lentamente até atingir 16,6uC/cm? para ¢=0,55. Este comportamento nos conduz a
idéia que deve haver algum efeito de percolacao quando ¢=0,40. A descontinuidade

nas curvas de histerese esta relacionada a condutividade dos compdsitos.
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Figura 46: Curvas de Histerese P-E para filmes compdsitos preparados por WHP com ¢ entre 0,15 e
0,50.
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Tabela 6: Polarizacdo remanescente, campo coercitivo e polarizacdo espontanea para amostras de
PVDEF-TrFE/Bt submetidas a tensao de 4000V, na freqiiéncia de 0,05Hz. Obtidos por WHP

() Pr (uc/cm?) Ec (MV/m) Ps (uc/cm?)
0,55 16,6 15,5 15,1
0,50 13,7 31,0 17,7
0,45 14,3 47,6 14,8
0,40 11,0 36,0 13,7
0,30** 0,02 1,33* 0,88
0,15** 2,04 28,5 3,66

**as amostra apresentaram rompimento dielétrico e foram polarizadas sob tensao de 3000V
Comparando os resultados obtidos com os listados na tabela 7, nota-se que as

amostras com ¢=0,45 apresentaram resultados de Pr e E. melhores que outros
publicados na literatura. Entre os compostos analisados, o P(VDEF-TrFE)/BT com
¢=0,50 apresentou alta polarizacdo remanescente e o menor campo coercitivo

(15,5MV/m) entre as amostras polarizadas.

Tabela 7: Polarizagao remanescente e campo coercitivo de diferentes amostras coletadas na literatura.

Amostra E«(MV/m) | Pr(uC/cm?) | Referencia
BaTiO:s (BT) 0,2 26** F.Jona
PZT 1.2 o Y.
Higashihata
P(VDE-TrFE) (80/20mol%) 65 2,5 N. Alves
PMN-PT/P(VDE-TrFE) 35 8,1 K. H. Lam
40/60%
PTC/P(VDE-TrFE) (65/35%) 25 14 C.J. Dias
PZT/P(VDEF-TrFE) (62/38%) 9 ot Y.
Higashihata
BST/P(VDE-TrFE) 50/50% 35 5,8 S. U. Adikary

**Valor de Polarizagao espontanea (Ps), que é ligeiramente maior que os valores de polarizacdo
remanescente.
**Valor nao fornecido

Para investigar a origem da ferroeletricidade nos compositos com altos teores

de BT, foi estudado a evolugao do campo elétrico no composito PVDF-TrFE/BT
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¢=0,55. Pode-se notar, analisando a figura 47, que a polarizagao da amostra aumenta
levemente enquanto o campo diminui de seu valor maximo até cerca da metade
deste valor. Este fenOmeno pode ser interpretado como nado usual, ja que a
polarizacao deveria diminuir com a diminui¢do do campo elétrico, ao menos que
exista uma fase em atraso em relacao a freqiiéncia AC empregada.

Este fendmeno pode ser entendido como a contribuicao de duas fases
ferroelétricas atuando na polarizacdo, com uma fase atrasada em relagao a outra.
Dias e Das-Gupta (1993) verificaram que em compositos PTC/P(VDE-TrFE) somente
a ceramica contribui na polarizagao. Realmente os campos elétricos aplicados foram
bem menores que o campo coercitivo do polimero (80MV/m). Dessa maneira,
associamos o aumento da polarizacao, quando na descida do campo elétrico, a
presenca de particulas conectadas 0-3 e as conectadas 1-3 ou 2-3. O campo elétrico
atua diretamente sobre as particulas nas regides 1-3, enquanto que em regioes 0-3 as
particulas ceramicas dependem da transferéncia de cargas da fase polimérica, e dai a
origem no atraso do chaveamento em relacao a freqiiéncia do campo AC. Logo,
quando o campo elétrico € alto, existe a contribuigao destas 2 regides no composito,
mas quando o campo decai abaixo de 7,5MV/m observa-se a contribui¢ao somente da
regido 1-3, pois o campo elétrico efetivo nas particulas da regidao 0-3 é muito baixo,
nao contribuindo significativamente para polarizagio do composito. Nestas
circunstancias nao ¢ verificado o atraso no chaveamento dos dipolos.

Logo, o efeito de percolacaio em funcdo da conectividade 3-1, parece ser

determinante na polarizacdo dos compdsitos, ja que conforme verificamos no
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capitulo 1, a partir de 40% em volume de ceramica existe conectividade 0-3 e 1-3, e
como vimos, a partir deste mesmo volume de ceramica verifica-se um aumento
pronunciado na polariza¢ao do material.

A baixa polarizagao obtida nos compdsitos com ¢=0,15 e ¢=0,30, é devido ao
fato de que o campo efetivo nas particulas ceramicas ¢ muito menor que o campo
aplicado, pois a conectividade nestes compositos é 0-3.

A freqiiéncia do campo AC também influencia na polarizagao dos compositos,
conforme podemos evidenciar na figura 47. O aumento da freqiiéncia AC provoca
diminui¢do da polarizagdo do material. Como nao observamos saturacao da
polarizacdo na menor freqiiéncia aceita pelo equipamento Radiant (0,05 Hz),
acredita-se que em periodos de histerese superiores a 20s possa-se aumentar a
polarizagao dos compostos.
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Figura 47: Curvas de Histerese P-E obtida aplicando-se 4000V nas freqiiéncias de: a) 0,1 Hz; b)0,07Hz;
¢)0,05Hz. Amostra: filme compdsito P(VDF-TrFE)/BT (¢=0,55) preparado por WHP.
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Analisando a figura 48 observamos que o método de preparacao
influencia fortemente na polarizacao ferroelétrica do material. Para as amostras
preparadas por SC nas fragdes volumétricas ¢=0,45 e 0,55, observa-se curvas de
histerese atipicas com um grande “gap” entre o ponto final e inicial. Esta curva é
explicada pela presenca de polarizagdes parasitas devido a fatores intrinsecos da
amostra, tais como: heterogeneidade, espagos vazios entre cargas e portadores; e
armadilhas de elétrons na interface eletrodo-material. Conforme analisamos por
MEV (capitulo 1, item 3.8) a microestrutura das amostras obtidas por SC é bastante
heterogénea, e os resultados de densidade (capitulo 1, item 3.9), indicam a presenca
de bolhas de ar aprisionadas na microestrutura do material. Desta forma os
resultados de Pr ndo devem ser considerados pois nao representam a polarizacao do
material. Apenas a curva para a fragao ¢=0,50 representa a histerese do material.
Pode-se constatar que a polarizagao remanescente do compdsito preparado por SC
(P=2uC/cm?; ¢=0,50) é bem menor que a preparada por WHP (P~=13,7uC/cm?; ¢=0,50).

As amostras com ¢=0,15; 0,30 e 0,40 nao puderam ser polarizados porque os
filmes romperam mesmo em tensdes muito baixas.

Desta forma pode-se concluir que as amostras preparadas por SC nao
apresentam ferroeletricidade em fungao da microestrutura heterogénea e da presenca

de espacos vazios, conforme discutido no capitulo 1.
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Figura 48: Curvas de Histerese P-E para filmes compdsitos preparados por SC com ¢ entre 0,45 e 0,55.

3.3. Influéncia do método SC e WHP na resisténcia elétrica dos
filmes compdsitos: Curvas Tensao-Corrente.

Analisando as curvas V-I (figura 49) pode-se afirmar que os compositos
apresentam alta resisténcia elétrica, mantendo praticamente constante a corrente
elétrica com o aumento da tensao. Pode-se notar que todos os compdsitos preparados
por SC, apresentaram picos de corrente para tensdes mais elevadas, evidenciando a
ruptura da amostra o que nao ocorre com as amostras preparadas por WHP. Nota-se
que as curvas V-I, referente a compositos com alto teor de ceramica preparados por
WHP, permanecem praticamente constante por todo o intervalo de tensao aplicado,

nao apresentando fugas de corrente.
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Figura 49: Curvas tensao x corrente de compositos PVDF-TrFE/BT pelo método de deposi¢ao em agua
e deposi¢ao em placa de vidro: (a) 55/45%, (b) 50/50% e (c) 45/55%.

3.4. Estudo da Piezoeletricidade dos filmes compésitos P(VDF-
TrFE) preparados por WHP.

O estudo das propriedades piezoelétricas foi conduzido para os compdsitos
obtidos por WHP e resfriados lentamente sob pressao. Nestas amostras pode ser
medido o valor da constante piezoelétrica dss, utilizando um Piezo-Tester, da marca
APC.

Para que um material ferroelétrico exiba piezoeletricidade € necessaria a
polarizagao DC do mesmo. O processo de polarizagao AC, discutido anteriormente,

caracteriza a mobilidade dos dipolos ferroelétricos, fornecendo o campo necessario
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para que ocorra o alinhamento dos dipolos. Como o movimento de parede de
dominios ferroelétricos é um processo de grande inércia, faz-se necessario a
polarizacao DC, por periodos prolongados. O aumento da temperatura também pode
favorecer a polarizagao, ja que aumenta a vibragao nos planos cristalinos, tornando a
estrutura de dipolos mais maledvel.

A variagao da temperatura durante o processo de polarizagao do compdsito
influencia na estabilidade dos portadores de carga. Estes, além de conduzirem as
cargas elétricas no bulk, possuem um papel importante na compensagao das cargas
geradas pelo efeito piezelétrico do material. A remogao destas cargas aprisionadas na
microestrutura do material pode causar a perda irreversivel da piezoeletricidade
(ROLLIK, BAUER, GERHARD-MULTHAUPT, 1999). Ploss et al. (2000) aplicaram
pulsos senoidais em compositos PTCa/P(VDF-TrFE) durante varios minutos para
carregar a interfase ceramica-polimero. Sakamoto, Marin-Frank e Das-Gupta (2002)
verificaram que a adi¢do de pequenas quantidades de um semicondutor favorece a
polarizacao do material e conseqiientemente as propriedades piezo-piroelétricas.

Desta forma, a polarizagao DC dos filmes de P(VDF-TrFE) empregou-se um
periodo de 60 minutos, para garantir o carregamento da interface polimero-ceramica,
de cargas de compensagao na fase cristalina e na fase polimérica (interface Maxwell-
Wagner, MWI).

Filmes de P(VDEF-TrFE) foram polarizados por campo DC de 25MV/m.
Embora este campo seja inferior ao Ec (80MV/m) é esperado que o material assim

polarizado exiba alguma piezoeletricidade. Analisando os resultados da tabela 8, em
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amostras onde houve remoc¢do do campo durante o resfriamento o dss foi
praticamente nulo. Este resultado é atribuido a destrui¢ao de cargas de compensagao
na interface lamela-fase amorfa (MWI) que sao termicamente metaestdveis. Nota-se
que o copolimero exibiu dss quando o resfriamento de T,—T: ocorre com campo
elétrico aplicado. A Ty acima de 100°C favorece a polarizagao do copolimero P(VDF-

T:FE).

Tabela 8: dss em fungdo da temperatura de polarizacao de filmes de P(VDF-TrFE). Campo aplicado —
Ep =25MV/m; tempo de polarizagao — t, = 60min.

Temperatura de polarizagao, Tp (°C) | dss (pC/N +/-0,8) Tp—>Tambiente com Ep
30 -1,2 Sim
60 -2,1 Sim
80 -6,0 Sim
100 -19,0 Sim
115 -18,1 Sim
130 -19,6 Sim
130 -1,1 Nao

Na polarizagao DC dos filmes compositos a temperaturas entre 95-100°C, o
campo elétrico foi aplicado quando a amostra atingiu equilibrio térmico. Apds o
periodo de 60 minutos o aquecimento foi desligado e o campo elétrico somente foi
removido quando as amostras atingiram a temperatura ambiente.

Analisando a figura 50 pode-se verificar que o aumento da concentragao de
ceramica diminui o valor nominal de ds. Em compdsitos com ¢=0,5 a constante
piezoelétrica € proxima a zero. Considerando que o copolimero P(VDEF-TrFE)

apresenta coeficiente piezoelétrico negativo e o BT positivo, uma fase atua anulando
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a piezoeletricidade da outra. Entre os compositos os filmes com ¢=0,10 foram o que
apresentaram maior valor de dss (-15,5pC/N).

Outro aspecto relevante ¢ a influéncia da espessura do filme no campo de
polarizacgao. Para filmes com espessura entre 30 a 60um, o campo maximo atingido
sem provocar o rompimento da amostra foi de 15MV/m. No entanto, esse campo fica
abaixo do menor campo coercitivo medido (15,5MV/m para o compdsito com ¢=0,50).
Houve a necessidade de construir um molde que permitisse o controle da espessura
durante a prensagem do material, ja que, principalmente em compositos com baixa
fracdo volumétrica de ceramica, ocorre o escoamento do compdsito fluido na
prensagem, diminuindo a espessura do material.

O molde desenvolvido consiste de uma folha de capton® recortada no centro.
As espessuras dos compositos prensados no molde foram de 90 a 100um. Para
garantir que a pressao fosse aplicada efetivamente sobre o composito, o volume do
mesmo deve ser superior ao volume interno do molde.

Os filmes mais espessos suportaram o campo elétrico de 25MV/m permitindo

a polarizacao DC e conseqiientemente a atividade piezoelétrica dos mesmos.
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Figura 50: Variacao do coeficiente piezoelétrico dss em funcdo da fragdo volumétrica em ceramica de
compositos P(VDE-TrFE).

Para aumentar a atividade piezoelétrica de compositos PZT/P(VDE-TrFE),
Chan, Ng e Choy (1999), polarizaram a fase ceramica e polimérica em dire¢oes
opostas, obtendo assim um composito de grande atividade piezoelétrica. O
procedimento utilizado por estes autores, consiste em polarizar o composito numa
temperatura acima da T. do copolimero e resfriar a amostra com o campo ligado
(35MV/m). Em seguida, o compdsito é aquecido a 50°C e um campo de magnitude
menor (10MV/m), suficiente apenas para polarizar a fase ceramica ¢ aplicado em
dire¢do oposta.

Este procedimento ¢é util apenas em compodsitos onde a ceramica e o polimero
apresentam T. distantes. No nosso caso, como vimos no item 3.1 deste capitulo a
transicdo de Curie de ambas os componentes, ocorrem na mesma temperatura,

impossibilitando o emprego do procedimento descrito acima.
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4.CONCLUSOES PARCIAIS

O copolimero prensado a quente e resfriado lentamente apresenta transigao de
fases ferroelétrica — paraelétrica e exibiram piezoeletricidade apds a
polarizacao DC.

As temperaturas de Curie para o BT e para o P(VDF-TrFE) ocorrem entre 134 a
143°C, sendo muito proximas a temperatura de fusao do material. Este fato
impossibilita a polarizagaio DC da fase polimérica e ceramica em dire¢oes
opostas.

A adicao de BT aumenta a constante dielétrica do compdsito, sendo o
compdsito P(VDF-TrFE)/BT com ¢=0,55 o que apresentou maior constante
dielétrica relativa (¢'=78).

O método WHP favorece a polarizacao ferroelétrica. Sendo o composito (VDF-
TrFE)/BT com ¢=0,55 o que apresentou o maior valor de Pr (16,6 uC/cm?).
Compdsitos obtidos por WHP e resfriados lentamente apds a prensagem
exibiram propriedades piezoelétricas apds polarizacdo DC. Para compdsitos

com ¢=0,10 o d33 =-15,5 pC/N, e com ¢=0,50, o ds3 é proximo a zero.
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Capitulo 3:

Biocompatibilidade de Compaositos

P(VDF-TrFE)/BT: Testes In Vitro
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1.REVISAO DA LITERATURA

1.1 Os Biomateriais

A necessidade de substituir tecidos vivos destruidos, lesados ou
comprometidos tém conduzido inimeras pesquisas no mundo todo, convergindo
meédios, biomédicos, dentistas, farmacéuticos, quimicos, bidlogos, fisicos, entre
outros, no estudo de materiais chamados de biomateriais, tal como suas interacoes
com Organismos vivos.

Biomateriais sao materiais de origem natural ou sintética que sao usados para
direcionar, suplementar ou até mesmo substituir fung¢des de tecidos vivos (BLACK,
1999). Quando estes materiais evocam minima rea¢dao biologica sao considerados
biocompativeis.

A biocompatibilidade € a caracteristica de um material que quando usado em
aplicagOes especificas, desenvolve respostas adequadas dos sistemas hospedeiros. A
bioatividade de um material estd relacionada a labilidade do mesmo, ou seja, a

tendéncia de se ligar quimicamente aos tecidos adjacentes.
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A escolha de um biomaterial envolve uma criteriosa avaliacado do mesmo.
Deve-se observar possiveis alteragOes fisiologicas e teciduais provocadas pelo
material implantado, tal como os requisitos clinicos necessdrios para a aplicagao
desejada. Por exemplo, a reabilitacdo dentaria por implantes possui caracteristicas
especiais por estar na boca (fluidos bucais), passando pela mucosa, periodonto e
fixando em osso subjacente. A dissipacao das forcas oclusais no tecido mole e osso
inclui o aspecto funcional, aliado a complexidade das condigdes ambientais
(quimicas e mecanicas) (MISCH, 2000).

No vasto campo dos biomateriais podemos encontrar inimeros materiais
avalidveis. No entanto, neste trabalho, vamos direcionar as discussdes para o tema
biomateriais empregado no tratamento Jsseo, mais especificamente, no campo da

odontologia.

1.2 Reacao Celular ao implante.

A reacao mais comum do organismo para com um material estranho é
expulsd-lo. Quando hd ligacao entre material-tecido nao ocorre a eliminagao do
mesmo. Materiais particulados ou fluidos sao digeridos por células gigantes, os
macrofagos, e entao eliminados. A resposta celular esta relacionada ao processo de
cura de uma lesao, onde o implante representa um fator adicional.

Uma tipica resposta tecidual é primeiramente o surgimento de leucdcitos

polinucleados na regido do implante, e posteriormente, a presenca de macrdfagos.
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No entanto, caso o implante seja quimicamente ou fisicamente inerte ao tecido, pode
nao haver a presenca de células gigantes e ao invés disto, uma fina camada de
colageno encapsula o implante. A presenga de células gigantes muitas vezes esta
relacionada a processos inflamatdrios. Todo material implantado induz a processos
inflamatdrios no inicio. Porém caso o material implantado seja incompativel com o
tecido hospedeiro provocando irritagio no mesmo, a inflamagao torna-se aguda.

Em geral é muito dificil avaliar a resposta tecidual devido a ampla variagao
nos protocolos de experimentacdo utilizados. O grau de resposta tecidual varia de
acordo com as naturezas fisicas e quimicas do implante (BLACK, 1999). A maioria
dos metais provoca severas reagoes teciduais, devido a labilidade dos metais em
relacdo a reacdes de oxidagao (metal oxidado - estado energético mais baixo). As
ceramicas, tais como TiOz, A2Os, ZrO: e BaTiOs, provocam reagoes teciduais minimas
- formagao de uma camada encapsulando o implante.

Os polimeros sao considerados inertes aos tecidos, mas por outro lado, a
presenca de mondmeros pode invocar reacoes teciduais adversas. Portanto, de certa

forma, o grau de polimerizacdo esta relacionado com a biocompatibilidade.

1.3 Reparo 0sseo.

A formagao de osso novo nos serem humanos € controlada pela agao de dois
eventos principais: o crescimento normal, que acontece durante toda a vida até cerca

de 48-50 anos, e o crescimento induzido, provocado por uma fratura.
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Eventos moleculares e celulares que ocorrem em resposta a um complexo
equilibrio de estimulos locais e sistémicos agem na geracao, manutencao e reparo do
tecido 6sseo (DEE et al., 1996). Deste modo a formacao de osso ocorre de trés
maneiras distintas: osteogénese, osteoconducao e osteoindugao (GLOWACHIL
SPECTOR; DAVIES, 1991).

A osteogénese, macroscopicamente falando, é a formagdao do osso pela
transferéncia ou recolocacao de osteoblastos viadveis, que atuam sintetizando osso em
novos sitios. Por exemplo, os ostedcitos sao osteoblastos que migraram para a matriz
Ossea, mantendo a viabilidade do tecido.

Na osteoconduc¢ao inicialmente é formado um material como uma malha onde
vao crescer vasos e osteoblastos que migram das regides de osteotomia ou fratura
Ossea. A osteocondugao ¢ principalmente ativa em traumas 0sseos.

Na osteoindugao células ndo esqueléticas desmineralizadas sao diferenciadas
em células mineralizadas e estruturadas através de estimulos indutivos (hormonios).
Por exemplo, o osso desmineralizado ou imaturo ¢ um material osteoindutivo, e

desde que haja estimulo ocorre mineralizacao.

1.4 Osteogénese estimulada por Piezoeletricidade.

A influéncia de fendomenos elétricos nos processos biologicos do tecido dsseo

tem sido intensamente pesquisada nos ultimos anos. O estudo das propriedades
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biofisicas do osso permitiu o desenvolvimento de tratamentos eficazes na cura de
patologias e/ou distirbios dsseos através da indugao do processo de osteogénese.

As interagOes eletromecanicas agem regulando a proliferacao, diferenciacgao e
fungao celular. As fontes de energia elétrica residem intrinsecamente dentro do osso
(potenciais de repouso), podendo resultar do esforgo aplicado principalmente nas
células do colageno, que agem como transdutores para converter a energia mecanica
em elétrica, gerando assim potenciais de repouso na faixa de microvolts. As
diferencas de potencial dependem da viabilidade celular e do esfor¢o mecanico
aplicado.

A piezoeletricidade, ou seja, a capacidade de converter energia mecanica em
elétrica e vice-versa, foi observada em diversos componentes extracelulares do osso,
particularmente no coldgeno (FUKADA; TAKAMATSU; YASUDA, 1975). O
biopolimero do coldgeno é constituido de unidades tropocoldgenas. A carga real
dessa macromolécula é positiva, isto porque a regiao da cabeca da unidade do
tropocoldgeno é mais positiva em relagao a cauda. As unidades de tropocolageno sao
associadas em fibrilas, fibras e feixes.

O significado bioldgico da piezoeletricidade constitui a parte mais importante
dos fendmenos elétricos que regulam a atividade das células formadoras de osso. O
resultado final de deformagdes mecanicas repetidas e de contragdes musculares sao
pulsos de corrente elétrica que induz uma seqiiéncia de fendmenos bioquimicos,
causando uma série modificagdes na permeabilidade da membrana celular, e na

sintese de adenosina monofosfato ciclico (AMP ciclico). Com aumento da corrente
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elétrica a membrana torna-se mais permeavel ao AMP, diminuindo assim o nivel de
AMP intracelular e desencadeando o processo de sintese de DNA e divisao celular
(JONHSON; MORGAN; PERMAN, 1972).

A seguir iremos tratar detalhadamente o Periodonto, os problemas e as
solugdes encontradas para tratamento de patologias e osteintegracao de implantes no

0sso alveolar.

1.5 O Periodonto e suas Funcoes

O periodonto pode ser classificado quanto a sua funcionalidade em
periodonto de fixacdo e periodonto de protecio. O periodonto de protegao
compreende o tecido conjuntivo da gengiva. O periodonto de fixagao compreende o
cemento, 0 0sso alveolar e o ligamento periodontal (FIGUEIREDO; PARRA, 2002). O
periodonto de fixagdo é fundamental para a garantir sustentagao e estabilidade aos
dentes permitindo a mobilidade dentaria.

O ligamento periodontal ¢ um tecido conjuntivo frouxo supra alveolar que
circunda as raizes dos dentes unindo o cemento radicular ao osso alveolar (figura 51).
Apresenta espessura em torno de 0,25mm.

O tecido conjuntivo predominante no ligamento periodontal é composto de
60% de fibras coldgenas, 35% de vasos, nervos e matriz e 5% de fibroblastos. As
células diferenciadas presentes sao: osteoblastos (localizadas nas superficies Osseas

do ligamento sao particularmente ativas), fibroblatos (células comuns em tecidos
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conjuntivos, responsaveis pela sintese de fibras), cementoblastos (revestem a porcao
do cemento voltada para o ligamento), osteoclastos (células multinucleadas
responsaveis pela reabsorcao de osso) e fibroclastos (células mononucleadas
parecidas com os fibroblastos responsaveis pela reabsorcao de fibrilas durante a

renovagcao fisioldgica do ligamento periodontal).

SO\ cemento

h<iRl= radicular
Ligamento | \% |
periodontal J f’ \
ps ~ 1

Figura 51: Representacao do ligamento periodontal.

O tecido conjuntivo do periodonto é rico em fibras com as mais variadas
func¢des, das quais podem-se destacar as fibras colagenas que predominam no tecido
conjuntivo gengival e constituem o mais essencial componente do periodonto. As
fibras elasticas, presentes no tecido conjuntivo da gengiva, e do ligamento
periodontal sao altamente vacularizadas. Os grupos de fibras presentes no ligamento
gengival e ligamento periodontal estao representados na figura 52. Em adicional,
ligamento periodontal ¢ abundante em fibras nervosas sensoriais capazes de

transmitir sensagoes tateis, de pressao e dor.
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Figura 52: Fibras do ligamento gengival (2A), e fibras do ligamento periodontal (2B), (FIGUEIREDO e
PARRA, 2002)

O suprimento sanguineo gengival € responsavel pela viabilidade celular deste
tecido, também sendo particularmente importante nos processos de cicatrizagao do
periodonto.

Dentre as fung¢des desempenhadas pelo ligamento periodontal destaca-se a
funcao fisica, formadora, sensorial, nutritiva e homeostatica.

O ligamento periodontal € responsavel pela sustentagdao dos dentes. Quando
um dente se movimenta o resultado de forgas que atuam sobre ele durante a
mastigacao, faz com que o espago periodontico seja estreitado e o ligamento seja
comprimido. Outras regides do espaco periodontico serdo distendidas e alargadas. A
fibras colagenas dos ligamentos atuam como amortecedores. As fibras coldgenas
podem ser distendidas quando um dente é girado excessivamente.

O ligamento periodontal transmite forcas oclusais para o osso absorvendo boa
parte dos choques. Quando uma forca axial (compressao) é aplicada sobre os dentes,

existe uma tendéncia ao deslocamento da raiz para dentro do alvéolo, as fibras
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obliquas alteram sua forma ondulada, assumindo uma extensao madxima,
sustentando a maior parte da forga axial impactante.

Quantidades inadequadas de volume 0sseo sdao causas comuns para a nao
osteointegracdo de implantes dentarios (LEKHOLM, et al.,, 1986). Consideraveis
esfor¢os tem sido realizados no desenvolvimento de técnicas e biomateriais para
aumentar o volume dsseo no sentido de promover aumento de drea dssea em contato

com o implante (HAMMERLE, et al., 2002).

1.6 Metodologias empregadas para aumentar o volume 6sseo

Atualmente quatro métodos sao utilizados para promover a osteointegracao
de implantes dentdrios aumentando as taxas de formacdo dssea e aumento do
volume 6sseo no local do implante:

e Osteoindugdo pelo uso apropriado de fatores de crescimento (REDDI;
WEINTROUB; MUTHUKUMARAN, 1987) .

e Osteoconducao: um material enxertado funciona como um hospedeiro para a nova
formacao 6ssea (BURCHARDT, 1983).

e Osteogénese induzida: uma fratura é provocada cirurgicamente e os dois

fragmentos sao lentamente unidos.
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e Regeneracao Tecidual Guiada (GTR): pela acdo de uma membrana (barreira),
permite a manutencao de um espago para ser preenchido com osso (DAHLIN, et
al., 1988; DAHLIN; ANDERSSON; LINDE, 1991; HAMMERLE, et al., 1996).

Entre estas técnicas a regeneracao tecidual guiada (GTR) tem mostrado os
melhores resultados para preencher defeitos em implantes periodontais (NYMAN, et
al., 1990, HAMMERLE, et al., 1998; SIMION, et al., 2001). Os resultados significativos
popularizaram a técnica GTR, de forma que, atualmente ¢ uma pratica clinica

comumente aplicada em varios paises.

1.7 Regeneracao Tecidual Guiada (GTR)

Durante a tltima década o uso de GTR agregou considerdveis melhorias no
tratamento de defeitos dsseos. Os implantes dentarios foram os primeiros
beneficiarios por esta técnica.

A GTR foi desenvolvida por Dahlin et al. (1988) para regenerar defeitos dsseos
localizados . A cura por GTR envolve todos os passos da neo-formagao dssea: o uso
de uma barreira mecanica (membrana) cria um espago protegido formando um
coagulo sanguineo; células osteoprogenitoras invadem este espaco; a reabsorcao do
coagulo se dé& preferencialmente pelas células osteoprogenitoras em diferenciacao,
pois o espago protegido evita a competicao das células dos tecidos moles adjacentes;

os osteoblastos se justapdem na matriz extracelular formada principalmente por
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tecido conectivo, o qual apos a mineralizagao forma o osso novo (FRIEDMANN, et
al., 2002).

Pacientes com implantes dentdrios apresentando problemas de dimensoes
buco-palatal (fenestragdes) foram tratados com membrana bioabsorvivel Resolut®
(MAYFIELD, et al,, 1997). Entre os 17 implantes tratados com GTR, 14 exibiram
cobertura completa do osso alveolar, e apenas 3 implantes nao foram totalmente
recobertos por osso. Os resultados obtidos por Mayfield et al. (1997) demonstraram
um significante aumento da neo-formagao dssea marginal ao peri-implante. Em
outro trabalho, Dahlin et al. (1991), utilizou com sucesso a técnica de GTR para
implantes fenestrados utilizando membranas de PTFE. Nestes estudos os autores
concluiram que a GTR aumenta a formagao 0ssea ao redor do implante, e que o
peridsteo, por si s6, nao é capaz de promover a osteointegracao de implantes de
titanio.

Buser et al. (1996), estudaram a evolucao da formagao dssea pela técnica de
GTR em implantes periodontais. O conjunto de 12 implantes estudados foram
osteointegrados com sucesso. Buser conclui que o emprego de membrana de PTFE
(GoreTex) promove uma reagao tecidual favorecendo a regeneracao dssea no local do
implante com formagao de osso duro.

Dahlin et al. (1998) utilizou o recobrimento com membranas de PTFE sobre
implantes periodontais tipo rosca-soquete. Os resultados apds 7 meses evidenciaram

a regeneracao tecidual guiada sobre os implantes com a formacao de tecido fibroso.
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As membranas de PTFE associadas com preenchimentos de biovidros também foram
empregadas com sucesso no tratamento de furca¢oes molares (YUKNA, et al., 2001).

Até o final da década de noventa, a grande maioria dos trabalhos relatados na
literatura empregando GTR, foram para membranas de teflon (e-PTFE -
politetrafluoretileno expandido). No entanto, as membranas de teflon apresentam
uma desvantagem: a necessidade de um segundo procedimento cirtrgico para a
retirada do material, j4 que o teflon nao é reabsorvido pelo organismo. Para suprir
esta deficiéncia membranas reabsorvieis tem sido desenvolvidas. Estudos in vitro e in
vivo demonstraram resultados animadores para membranas de celulose alcalina
(NOVAES; NOVAES, 1992; NOVAES; NOVAES, 1993; SALATA, et al.,, 2001), de
colageno (BROCARD, et al., 2000; BRUNEL, et al., 2001; BUNYARATAVE] e WANG,
2001; CARPIO, et al., 2000; FRIEDMANN, et al., 2002; HAMMERLE, et al., 2001) e de
acido polilactico e acido poliglicolico (KIKUCH]I, et al., 2004; MAYFIELD et al, 1998;
ROSEN e REYNOLDS, 2001;).

Utilizadas como barreira de GTR em implantes transmucosais a membrana de
colageno Bio-Gide® regenerou 95% de defeitos com até 3mm (HAMMERLE; LANG,
2001). Nestes trabalhos, e na revisao publicado por Bunyaratavej e Wang (2001), os
resultados de regeneragao Ossea utilizando membranas de coldgeno sao comparaveis
aos encontrados para barreiras nao absorviveis de PTFE. O desenvolvimento de
ligacdes cruzadas no coldgeno contribui para o retardo no tempo de degradagao do
coldgeno e aumento da taxa de regeneragao tecidual (BUNYARATAVE] e WANG,

2001). Estes avangos contribuiram para o uso disseminado de membranas de



142

coldgeno em periodontia, ja que a reabsorcdao do material diminui o ntimero de
intervengoes cirurgicas no paciente.

Os compositos foram introduzidos no estudo de GTR com a finalidade de
minimizar os efeitos do meio fisioldgico em membranas reabsorviveis, ja que varios
estudos citaram problemas de colapso e rompimento de membranas reabsorviveis
antes de se completar o processo de regeneracao. Ignatius et al. (2001), demonstrou
que em 28 semanas no ambiente fisiologico, a membrana reabsorvivel de poli(acido-
lactico), sofre degradagdes e suas propriedades mecanicas acabam comprometendo
as fungdes necessarias para GTR. Enquanto que o compdsito poli(acido-
lactico)/trifosfato de cdlcio apresentou propriedades mecanicas constantes nas
primeiras 8 semanas, e nao houve comprometimento da propriedades mecanicas até
a 28% semana.

Kikuchi et al. (2000), aplicou membranas de composito trifostato de
calcio/poli(acido-lactico—-acido-glicolico-caprolactona), TCP/PLCL, em defeitos dsseos
na mandibula e tibia, obtendo reparo dsseo apds 12 semanas. Em outro trabalho
Kikuchi et al. (2004), demonstrou que o composito TCP/PLCL mantém a
termoplaticidade e a resisténcia mecanica sob ambiente fisiologico apds 12 semanas.
Neste trabalho, Kikuchi também verificou a propriedade de auto-regulagao do pH no
ambiente onde o compdsito ¢ inserido contribuindo para o aumento do tempo de

biodegradacao.
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Compdsitos poli(acido-lactico)/osso desmineralizado seco foram utilizados
com sucesso no tratamento de 9 pacientes com implantes fenestrados, o quais foram
completamente recobertos com osso vidvel (ROSEN; REYNOLDS, 2001).

O osso natural por ser osteocondutivo tem sido empregado com sucesso em
preenchimentos dsseos, e também como espagador em GTR. Friedmann et al. (2002)
utilizou com sucesso 0sso bovino mineral em conjunto com uma barreira
reabsorvivel de coldgeno (Ossix™) para promover aumento de osso da mandibula.

Pode-se perceber que varios estudos foram conduzidos em regeneragao dssea
guiada, obtendo na maioria dos casos a regeneragao e aumento de volume dsseo
independente da membrana ser reabsorvivel ou nao. Nos trabalhos denominados
Case-Series que reportam implantes em humanos, observa-se que a osteointegracao
do implante ocorreu apds um periodo minimo de 7 meses, conforme a revisao
publicada por Hammerle, Jung E Feloutzis (2002). Apesar deste periodo ser inferior
ao necessario para que o processo de osteogénese ocorra espontaneamente, €
importante que materiais candidatos a GTR possam desencadear e acelerar os

processos celulares no sentido de diminuir o periodo de regeneragao dssea.
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2.MATERIAIS E METODOS

2.1 Citotoxicidade in vitro segundo norma ASTM F895-84

A metodologia utilizada na avaliacdo do potencial citotoxico foi a ASTM F895-
84. Esta metodologia é usada para avaliar o potencial citotdxico de novos materiais e
formulagdes, sendo apropriada para materiais de varios formatos. Este método
utiliza linhagem celular NCTC clone 929 de tecido conjuntivo de camundongo (CCL1
ATCC-USA). Utiliza-se esta linhagem celular devido suas otimas caracteristicas, e
também devido a reprodutibilidade dos resultados obtidos.

O meio de cultura liquido é preparado pela solugao de MEM (Meio Essencial
Minimo), L-glutamina, soro bovino e antibidticos. As células sao multiplicadas no
meio de cultura liquido durante 48 horas. O meio de cultura liquido é substituido por
agar vermelho neutro, que permite a solidificagdo. A amostra é colocada sobre o
novo meio de cultura e incubado por 24 horas. Caso a amostra libere componentes
toxicos, estes poderao difundir no meio de cultura formando um gradiente de

concentragdo de células afetadas. A drea corada que contém células vivas indica o
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indice de zona (IZ), que é proporcional a drea nao corada pelo corante vital. As
observagoes sao realizadas em microscopio optico (200X). OS indices 1Z sao obtidos
pela comparagao do controle negativo, que contem material atoxico (USP Negative
Control Plastic) e do controle positivo, que contém material totalmente tdxico (fenol).

Os testes de citotoxidade foram realizados no Instituto “Adolfo Lutz” em Sao

Paulo. Foi submetido ao teste a amostra de PVDE-TrFE/BT ¢=0,10.

2.2 Biocompatibilidade in vitro

Os testes de biocompatibilidade in vitro foram realizados pelos pesquisadores
Dr. Marcio Beloti, e o Prof. Dr. Adalberto Luis Rosa, no Departamento de Cirurgia
Oral e Maxilofacial e Periodontia da Faculdade de Odontologia de Ribeirdo Preto —

FORP, Universidade de Sao Paulo.

2.2.1 - Cultura de células..

Células de osso alveolar humano foram utilizadas neste experimento, tendo
aprovacao do Comité de Etica da FORP. Para diferenciagio osteoblastica as células
foram cultivadas em meio de cultura minimo com modificacao o, suplementado com
10% de soro fetal bovino (Gibco, Grand Island, NY, USA), 50pug/mL de gentamicina
(Gibco), 0,3ug/mL fungizona (Gibco), dexametazona 10"M (Sigma, St Louis, MO,
USA), 5ug/L de acido ascorbico (Gibco) e 2,16g/L de B-glicerofosfato. Estas condigdes

de cultura induzem a diferenciacao osteoblastica (ROSA e BELOTI, 2003).
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Durante o periodo de incubacdo as células foram mantidas a 37°C em uma
atmosfera umidificada contendo 5% de CO: e 95% de ar sintético. O meio de cultura

foi trocado a cada 48 horas.

2.2.2 — Montagem das placas de Cultura..

A placas de cultura é composta por 24 pogos de poliestireno. Este material
representa o ambiente ideal para o desenvolvimento da cultura de células. A fixagao
das membranas no fundo do pogo é de fundamental importancia para manter a
estabilidade, e evitar flutuagdes da amostra durante a troca do meio de cultura. A
fixacao foi obtida pela colagem das membranas em laminulas de vidro e colocagao
das mesmas nos pogos da placa.

As células Osseas cultivadas foram depositadas sobre as membranas de
controle (teflon comercial) e de compdsito P(VDF-TrFE)/BT, na concentragao de 2x10*
células por pogo. Antes da fixagdo das membranas nas placas, as mesmas foram

esterilizadas por 0xido de etileno.

2.2.3 Eventos Celulares.

Adesao celular, proliferacao celular, viabilidade e morfologia celular,
conteudo de proteina total e atividade de fosfatasse alcalina (ALP) sdo parametros
fundamentais para o estudo da biocompatibilidade e bioatividade in vitro. Estes

parametros foram determinados segundo a metodologia descrita por Rosa e Beloti

(2003) e Xavier et al. (2003).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Testes de biocompatibilidade estabelecem critérios de aprovacao e reprovagao
para controle de material implantado em organismos. Nestes testes, parametros de
estudos das interacdes do organismo e do material sao avaliados, objetivando
graduar as respostas, tanto do hospedeiro quanto do material, estabelecendo um
critério de tolerancia com minimo risco ao hospedeiro.

A International Organization for Standartization (ISO), por cerca de dez anos,
reuniu trabalhos num documento conhecido como ISO 10993 — Biological Evaluation of
Medical Devices. Este documento consiste num conjunto de normas para avaliacao de
dispositivos e materiais de uso meédico.

Na comunidade européia, a partir de 1998, todo dispositivo de uso médico
comercializado deve estar em conformidade com a ISO 10993. No ano de 1995, a

agencia norte-americana Food and Drug Administration, apresentou o memorando
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#G95-1, que estabelece regras especificas para o uso da norma ISO 10993 no mercado
norte-americano.

No Brasil a Agencia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que controla a
comercializacao de dispositivos empregados na drea médica, estabeleceu em 2000 um
conjunto de normas NBR-ISSO especificas, que aos poucos, vem incorporando as
recomendacoes da ISO 10993.

Como vimos, a avaliacdo de um biomaterial deve passar por estudos de
biocompatibilidade, e sempre que possivel, empregar testes padronizados, ou de
confiabilidade reconhecida. Neste trabalho, a citotoxicidade de membranas do
compdsito P(VDE-TrFE)/BT foi avaliada in vitro utilizando o protocolo F895-84 -
American Society for Testing and Materials (ASTM), e testes de biocompatibilidade
in vitro empregando culturas de células de tecidos &sseos humano, foram
conduzidos.

Nos cap. 1 e 2 empregamos o termo “filme” para designar as amostras
empregadas na caracterizagao estrutural e elétrica. Neste capitulo, as amostras do
composito P(VDF-TrFE)/BT serao chamadas de “membranas” considerando que este

termo € mais conhecido por dentistas e médicos.



149

3.1 ASTM F895-84 (modificada): Avaliacdo do potencial de
citotoxicidade in vitro.

A avaliacao do potencial citotoxico consiste num dos protocolos fundamentais
para implantagdo de materiais em organismos vivos. Os ensaios empregados na
avaliagao citotoxica da membrana de P(VDF-TrFE)/BT 90/10 % em volume (¢=0,10),
foram realizados na Secao de Culturas Celulares do Instituto Adolfo Lutz (IAL), em
Sao Paulo, sob supervisio da Dra. Aurea Silveira Cruz.

Os resultados sao obtidos pela comparagao dos indices de zona da membrana
com indices do controle negativo (discos de papel atoxico) e positivo (fragmento de
latex toxico). A porcentagem de células degenerada indica o indice de zona (IZ), que
€ proporcional a drea nao corada pelo corante vital. A norma ASTM F895-84,
estabelece os critérios, listados na tabela 9, para classificagio do potencial de
citotoxidade in vitro em relagdgo aoIZ. O indice de zona ¢é observado por

Microscopio 6ptico, utilizando aumento de 200X.

Tabela 9: Classificagao do parametro IZ segundo a norma ASTM F895-84

V4 Descricao Classificacao
0 Nenhuma zona sob e ao redor da amostra Nenhuma
1 Alguma alteracao ou degeneracao celular sob a amostra | Fraca
2 Zona limitada sob a amostra Leve
3 Zona entre 0,5 a 1,0 cm ao redor da amostra Moderada
4 Zona maior que 1,0 cm ao redor da amostra Severa
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Conforme pode ser verificado analisando a tabela 10, a membrana do
compdsito PVDFE-TrFE/BT ¢=10, apresentou IZ igual a 0 em todas as placas. Desta
forma, pode-se concluir que a referida membrana nao apresentou efeito toxico para a

linhagem celular utilizada (NCTC clone 929).

Tabela 10: Resultados de IZ obtidos na leitura das placas de culturas celulares em quadruplicatas.

Material Indices de Zona nas Placas de Culturas
Celulares
N°1 N2 N°3 N°4
PVDF-TrFE/BT (¢=0,10) |0 0 0 0
Controle Negativo 0 0 0 0
Controle Positivo 4 4 4 4

A toxicidade de um material esta associada aos produtos liberados em sua
biodegradacao (particulas, fragmentos e ions). Metais de alto peso atomico sao
particularmente toxicos aos organismos (Pb, Hg, Cd, entre outros). Outro aspecto
importante é o nivel de solubilidade e transferéncia do produto. Sabe-se que os ions
Ti* e Cr*® reagem localmente em baixas concentragdes, enquanto o Co*?, Ni2 podem
permanecer dissolvidos e circular nos fluidos corporais. (MISCH, 2000). A
degradacao de metais, no ambiente biologico, é devido a processos de oxidagao
devido a agressividade do meio fisioldgico.

Dentro desta Otica, acredita-se que a membrana do composito P(VDEF-
TrFE)/BT nao sofra degradagao, mesmo se implantado por periodos prolongados. O

processo de prensagem garante que mesmo as particulas de BT superficiais estejam
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protegidas por uma fina camada de P(VDF-TrFE), conforme evidenciamos por
microscopia de forga atdomica. A resina do copolimero, produzida pela Elf-Atochem,
¢ indicada para protecao de superficies expostas a ambientes altamente oxididantes,

dada a estabilidade quimica deste material.

3.2 Biocompatibilidade de membranas do composito P(VDF-
TrFE)/BT ¢=0,50 (nao piezoelétrico).

Os testes de biocompatibilidade foram realizados com a contribui¢ao do
pesquisador Dr. Mdrcio M. Beloti e supervisionados pelo Prof. Dr. Adalberto L. Rosa,
nas dependéncias do Departamento de Cirurgia Oral e Maxilofacial e Periodontia da

Faculdade de Odontologia de Ribeirdao Preto — FORP, Universidade de Sao Paulo.

Nos experimentos de biocompatibilidade, foram empregadas membranas de
P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50, obtidas pelo método WHP com resfriamento lento. As
membranas com cerca de 90um de espessura foram divididas em dois lotes:

e Membranas ndo polarizadas: Lote M;
e Membranas polarizadas: Ep = 20MV/m; Tp = 100°C; tp = 30min: Lote MP.

Utilizou-se como controle membranas comerciais de e-PTFE, marca
Bionnovation (Bauru, SP). Lote: C. O controle da cultura é o pogo de Poliestireno

(PS).
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Os experimentos foram realizados em quintuplicatas. A seguir sao
apresentados os resultados médios de cada parametro avaliado. Os experimentos
empregaram osteoblastos humanos incubados conforme os procedimentos descritos

em Materiais e Métodos.

3.2.1 Adeséo Celular

A adesao celular nas membranas M e MP, ao final de 24 horas, é maior que
para a membrana C, indicando que o evento é afetado pela presenca da membrana
M e MP (1: p=0,001), sendo na seguinte ordem: C <M = MP.

Estes dados estao representados na figura 53.

80 -

Figura 53: Adesao de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C), de compdsitos P(VDE-
TrFE)/BT ¢=0,50 (M) e P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50 polarizado (MP), expressa como
porcentagem de células aderidas em relagdo ao niimero de células inicialmente plaqueado
(2,0x104), ao final de 24 horas.

IANOVA: ANalysis Of VAriance. E uma tabela que permite analisar a varidncia de dados entre grupos.

seqiiéncia de eventos envolvendo adesdo, proliferagdo e expressao do fendtipo
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(DELIGIANNJ, et al., 2001). Desta maneira a adesao celular é um evento primordial e
determinante para o progresso da osteogénese, seja no reparo 0sseo, oOu na
osteointegragao de implantes.

A adesao celular num material, ¢ mediada por receptores da membrana
celular, que interagem com proteinas responsaveis pela ligagao entre célula-material.
A adesdo celular pode ser aumentada por proteinas que mimetizam a matriz
extracelulas (ECM). As proteinas ECM possuem capacidade reconhecida de regular a
adesdo celular (ANSELME, 2000). Fibronectina, laminina e vitronectina sao as ECM
mais conhecidas.

Neste estudo, evidenciamos que a adesao de osteoblastos nas membranas M e
MP é, em média, 2 vezes maior se comparadas com as membranas C. Embora
desconhecemos se a fibronectina presente no soro se liga preferencialmente a
superficie da membrana M e MP, Klee et al. (2003) demonstraram que a adesao
celular € induzida pela fibronectina ligada covalentemente a superficie do polimero
PVDF com superficie modificada. A fibronectina é constituida de duas subunidades
similares (o e 3), unidas por 2 pontes de enxofre ligadas as carboxilas do a.a. terminal
(BLAS, 2004) - figura 54. A ligacao com o substrato se da pela quebra das pontes de

enxofre e formacao de novas ligagoes covalentes.
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Figura 54: Sitios de ligacdo da fibronectina (Blass, 2004).

Desta forma, a adesao por fibronectina é afetada pelo ambiente quimico. Pelo
que notamos no modelo proposto por Klee et al. (2001), a ligacao fibronectina-PVDF
se da por reagoes de substituicao nucleofilicas, seguida de eliminagao. Logo,
considerando a estrutura molecular do P(VDF-TrFE) -(CH2-CF-CHF-CF2)-, e do
PTFE —(CF:-CF2)-, pode-se dizer que o ataque nucleofilico da fibronectina seguido da
eliminac¢do do proton H*, no caso do P(VDF-TrFE) e de F-, no caso do PTFE, fornece
produtos de eliminagao mais estaveis para o substrato de P(VDF-TrFE).

Embora as consideragbes acima sejam meramente especulativas, um fino
controle dos ions presentes no soro durante a incubagao, poderia fornecer evidencias
sobre os mecanismos de adesao célula-membrana.

A diferenca na adesao de osteoblastos entre as membranas testadas também
poderia ser relacionada com as topografias das superficies. No entanto, nao
acreditamos que a topografia seja determinante na adesao celular, considerando que
experimentos semelhantes, nao verificaram qualquer relacao entre a topografia e a
adesao celular (XAVIER, 2003).

Nenhuma diferenca estatistica foi denotada na adesao sobre as membranas M

e MP. Estas membranas possuem a mesma composicao e o mesmo ambiente
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quimico. Apesar da membrana MP ter sido polarizada este fato nao afetou a adesao

celular, a qual parece estar relacionada somente ao ambiente quimico da superficie.

3.2.2 Proliferacdo Celular

A proliferagao celular sobre as membranas M e MP foi aumentada em relagao
a membrana C (ANOVA: p=0,026), na seguinte forma C < M = MP. Este evento ¢
tempo-dependente, sendo maior ao final de 10 dias do que ao final de 1 dia. Estes

dados estao representados na figura 55.
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Figura 55: Proliferagao de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C), de compdsito P(VDF-
TrFE)/BT ¢=0,50 (M) e de composito P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50 polarizado (MP), avaliada
aos 0, 1 e 10 dias.

A queda da proliferacao celular ao final de 1 dia pode ser relacionada a
progressao da diferenciagao dos osteoblastos, assim como relatado por Owen et al.

(1990) e Beloti (2003) em sua dissertagao de mestrado.
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O maior numero de células proliferadas sobre as membranas MP e M em
relacdo a membrana C, ao final de 10 dias, esta relacionado ao numero de células
inicialmente aderidas, e também a maior taxa de proliferacao observada entre 1 e 10
dias. Como a diferenca na inclinacdo das retas de crescimento populacional é
pequena, acredita-se que a maior proliferagio encontrada para M e MP seja
fundamentalmente devida ao evento de adesao dos osteoblastos.

Aqui, novamente, o efeito da polarizagio das membranas nao afetou os
resultados de proliferacao celular.

3.2.3 Viabilidade Celular

A viabilidade celular dos osteoblastos nao foi afetada sobre as membranas C,

M, e MP (ANOVA: p=0,133) e também nao sofreu alteracao em relacao ao periodo de

cultura (ANOVA: p=0,479). Estes dados estao representados na figura 56.
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Figura 56: Viabilidade de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C), de compdsito P(VDE-
TrFE)/BT ¢=0,50 (M) e de compdsito P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50 polarizado (MP), expressa em
porcentagem de células viaveis aos 1 e 10 dias.
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A toxidade do meio pode provocar alteragdes morfoldgicas nas células
diminuindo a viabilidade das células encubadas.

Analisando a figura 56, nota-se que a viabilidade celular nao € alterada em
funcdo da membrana ou do tempo, sendo estatisticamente igual a viabilidade do
grupo PS - placa (poliestireno) - ou seja, 90,24 (+1,90)%, para 1 dia e 92,15 (+1,90)%,
para 10 dias, de células vidveis. Estes resultados indicam que as membranas nao
apresentaram efeito toxico sobre a cultura de osteoblastos, concordando com o teste

de citotoxicidade em cultura de células de camundongo (cap. 3 item 3.1).

3.2.4 Conteudo de proteina total (CPT)

O conteudo de proteina total foi afetado significativamente pela presenca das
membranas M e MP (ANOVA: p=0,0001), sendo da seguinte maneira: C <M = MP. O
contetdo de proteina total foi um evento tempo-dependente (ANOVA: p=0,013) na
seguinte ordem: em 14 dias o CPT ¢é estatisticamente igual a 21 dias, sendo menor
em 7 dias - (7 dias < 14 dias = 21 dias).

Estes dados estao representados na figura 57.
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Figura 57: Contetido de proteina total produzido por osteoblastos humanos encubados sobre
membrana comercial (C), de composito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,50 (M) e de compésito P(VDF-TrFE)/BT
¢=0,50 polarizado (MP), aos 7, 14 e 21 dias.

3.2.5 Atividade ALP.

A atividade ALP foi afetada pelo tempo de cultura (ANOVA: p=0,03) da
seguinte maneira: 7 dias = 21 dias < 14 dias. A atividade ALP foi afetada pelas
membranas M e MP (ANOVA: p=0,0001), aos 7 e 14 dias, da seguinte maneira: C<M
=MP. Aos 21 dias C=M =MP

Estes dados estao representados na figura 58.
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Figura 58: Atividade de ALP de osteoblastos humanos encubados sobre membrana comercial (C), de
composito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,50 (M) e de compésito P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,50 polarizado (MP), aos 7,
14 e 21 dias.

Os resultados mostraram que o total de proteina produzida e a atividade da
fosfatase alcalina aumentam na presenca da membrana M e MP em comparagao com
a membrana comercial. Em todos os periodos avaliados, o contetdo total de proteina
€ maior para as membranas M e MP, indicando que o compdsito P(VDF-TrFE)/BT
$=0,50 aumenta a atividade de sintese dos osteoblastos.

O contetido de proteina total e a atividade de ALP foram estatisticamente
iguais para as membranas M e MP, indicando que nao houve qualquer evento celular
eletroestimulado.

A atividade de sintese de células pode ser afetada pela rugosidade da
superficie. Martin et al. (1995) observaram que a produgao de proteina é inibida em
superficies muito lisas.

A atividade da fosfatase alcalina também aumentou nas culturas que

utilizaram M e MP em comparagao com a membrana comercial. A atividade de ALP
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atingiu um pico em 14 dias nas culturas com M e MP. Em culturas de células
humanas existe correlagao entre a atividade de ALP e a mineralizacao extracelular.
Desta maneira, pode-se dizer que as membranas M e MP induziram o processo de
mineraliza¢do. Este dado foi confirmado por microscopia dptica, figura 59, onde
pode-se observar a formac¢ao de nddulo de mineralizacdo sobre a membrana de
P(VDE-TrFE)/BT. Na membrana comercial de teflon, ndo se observou a mineralizagao
da matriz celular.

A formacdo de nddulos de mineralizacdo é o evento final da osteogenesis in
vitro. Este importante resultado indica que as membranas M e MP podem aumentar a
formacao dssea em diversas situagdes clinicas. Como as membranas preparadas
apresentam flexibilidade, biocompatibilidade in wvitro, e ndao sao permedveis,

poderiam ser boas alternativas para uso em regeneracao tecidual guiada (GTR).

P(VDF-TrFE)BT

Figura 59: Fotomicrografia de membranas coradas por vermelho de alizarina. Objetiva: 10X.
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3.3 Biocompatibilidade de membranas do compésito P(VDF-
TrFE)/BT ¢=0,10 (piezoelétrico).

Nos experimentos de biocompatibilidade, foram empregadas membranas de
P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,10, obtidas pelo método WHP com resfriamento lento. As
membranas com cerca de 90um de espessura foram divididas em dois lotes:

e Membranas ndo piezoelétricas: Lote M2;
e Membranas piezoelétricas: Ep = 20MV/m; Tp = Ta; tp = 30min: Lote MP2. Estas

membranas apresentam atividade Pieozoelétrica (conforme Cap. 2 item 3.4).

Utilizou-se como controle membranas comerciais de e-PTFE, marca TEFGEN
(LifeCore Inc. USA). Lote C2. O controle da cultura é o pogo de Poliestireno (PS).

Os resultados de adesao celular, proliferagao, viabilidade celular, contetido de
proteina total e atividade de ALP nao diferem muito do experimento anterior (que
utilizou controle Bionnovation e membrana polarizada de P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,50).

Portanto os resultados foram listados na tabela 11, e ilustrados nas figuras 60 a 65.

Tabela 11: Eventos tempo-dependente e membrana-dependente em ensaios in wvitro, utilizando
osteoblastos humanos (segundo experimento).

Evento Dependéncia da | Dependéncia do tempo
Membrana
Adesao celular C2 <M2 =MP2 (p=0,001)*

Proliferagao celular C2 <M2 <MP2 (p=0,0001) | 1dia< 7dias = 10dias (p=0,001)

Viabilidade celular C2=M2=MP2 (p=0,481) 7dias = 10dias (p=0,618)

Conteudo de Proteina | C2 =M2 = MP2 (p=0,07) 7 dias < 1l4dias < 2ldias
Total (p=0,001)

Atividade de ALP C2<M2=MP2 (p=0,007) | 21dias< 14dias="7dias (p=0,001)

* A adesdo celular no Controle (2°experimento) é menor que para o grupo do compdsito nao
polarizado, sendo este ultimo, estatisticamente igual ao grupo do compdsito polarizado.
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Entre os resultados na tabela 11, podemos notar que apenas os eventos de
proliferacao celular e atividade de ALP diferiram daquele primeiro experimento.

A proliferacao celular do segundo experimento, foi dependente da membrana
na seguinte ordem: C2<M2<MP2, indicando que ao final de 10 dias, a membrana
piezoelétrica favoreceu a proliferagao celular. Este resultado pode estar relacionado a
um numero de células pouco maior cultivadas sobre MP2 no periodo de 1 dia,
quando inicia-se o processo de diferenciacao osteoblastica. No entanto, como os
resultados de eventos celulares relacionados a atividade de sintese, apresentaram o
mesmo comportamento do primeiro experimento nada podemos dizer a respeito da
eletroestimulagao da osteogénese por efeitos piezelétricos.

No entanto, assim como demonstrou o primeiro experimento, os resultados
obtidos empregando C2, M2 e MP2 sugerem que o composito possa induzir o
processo de mineralizagao, pois foi observado a formacao de nddulos de
mineralizacao aos 21 dias (figura 60). A elucidacdo da possibilidade de alguma
interagao piezoelétrica entre membrana-célula seria de grande interesse cientifico,
pois, embora varias modalidades clinicas utilizem efeito piezoelétrico na regeneragao
Ossea, pouco se conhece dos efeitos de materiais piezoelétricos sobre células dsseas.
Para tal, existe a necessidade de estimular in vitro a membrana piezoelétrica. Nesta
oOtica, poderia-se empregar a metodologia de estimulagao por ultrasom proposta por

Sant”Anna et al. (2004).
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Figura 60: Fotomicrografia da membranas MP2 coradas por vermelho de alizarina. Objetiva: 10X.
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Figura 61: Adesdo de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C2), de composito P(VDE-
TrFE)/BT ¢=0,10 (M2) e de compdsito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 polarizado (MP2), expressa
como porcentagem de células aderidas em relagao ao numero de células inicialmente
plaqueado (2,0x10%), ao final de 24 horas.

Apesar da adesao celular no grupo M2 ser maior que MP2 (grafico), estatisticamente
sdo iguais ja que pela andlise de variancia realizada por ANOVA o indice p foi maior

que 0,01
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Figura 62: Proliferacdo de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C2), de comp0sito
P(VDEF-TrFE)/BT ¢=0,10 (M2) e de compdsito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 polarizado (MP2),
avaliada aos 0, 1, 7 e 10 dias.
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Figura 63: Viabilidade de osteoblastos humanos sobre membrana comercial (C2), de composito
P(VDEFE-TrFE)/BT ¢=0,10 (M2) e de compdsito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 polarizado (MP2),
expressa em porcentagem de células viaveis aos 1 e 10 dias.
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Figura 64: Contetido de proteina total produzido por osteoblastos humanos encubados sobre
membrana comercial (C2), de composito P(VDE-TrFE)/BT ¢=0,10 (M2) e de compdsito P(VDE-

TrFE)/BT ¢=0,10 polarizado (MP2), aos 7, 14 e 21 dias.
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Figura 65: Atividade de ALP de osteoblastos humanos encubados sobre membrana comercial (C2), de
composito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 (M2) e de compdsito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 polarizado (MP2), aos

7,14 e 21 dias.
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CONCLUSOES

O método de preparacao WHP permitiu a obtencao de compdsitos com
superficies lisas e microestrutura homogénea, com boa distribuicao das
particulas na matriz polimérica. Mesmo para compodsitos com alto teor de
ceramica (¢=0,55) a flexibilidade do composito nao foi comprometida.
Compdsitos obtidos por WHP e resfriados lentamente apds a prensagem
exibiram propriedades piezoelétricas apds polarizacao DC.

A membrana do composito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 ndo apresentou efeito
citotdxico em células de camundongo (NCTC clone 929).

A membrana de compdsito P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,50 afetou a adesdo celular,
proliferacao celular, contetido de proteina total e atividade ALP, indicando
melhor biocompatibilidade in vitro quando comparada a membrana comercial
de e-PTFE.

Para as membranas P(VDF-TrFE)/BT ¢=0,10 e ¢=0,50, piezoelétricas ou nao,
induziram a formac¢do de ndédulos de mineralizacdo, enquanto que nas
membranas comerciais testadas nao ocorre este evento. Desta maneira, estes
compdsitos podem ser uma alternativa para uso em Regeneragao Tecidual

Guiada (GTR).
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