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Resumo

Na drea médica, para se desenvolver um dispositivo que funcione como implante, deve-
se utilizar materiais que sejam compativeis para fungdes especificas do corpo humano, e esses
sao classificados como biomateriais. Neste trabalho, foram determinados os pardmetros que
serdo aplicados ao laser de infravermelho (condutividade térmica do material, densidade do
material e comprimento de onda do laser) utilizado na mdquina de prototipagem réapida, a qual
serd usada para a fabricagdo do implante. Este implante serd composto por um biomaterial
polimérico a base de Polivinilalcool (PVAl) e, terd como objetivo a substituicdo da cartilagem
articular mandibular. Estudos ji avaliaram as propriedades mecénicas de hidrogéis
poliméricos de PVAI mostrando sua aplicabilidade como reparadores da cartilagem articular
em articulacdo de quadril, porém a articulagdo mandibular € submetida a aplicacdes de cargas
superiores havendo a necessidade de melhoria de suas propriedades mecénica. A mistura
fisica de dois ou mais polimeros é denominada blenda polimérica e seu objetivo é aperfeicoar
ou modificar as propriedades dos materiais adequando-as para uma aplicacdo especifica. A
literatura relata que PVAI e Polivinilpirrolidona (PVP) sdo polimeros misciveis entre si e,
quando ndo reticulados sdo soldveis em dgua. O PVP é um polimero amorfo e
autolubrificante, e por isso, foi escolhido para melhorar as propriedades mecanicas do PVAL
Blendas nas composicdes de 90:10 de PVAI e PVP respectivamente, reticuladas via laser
infravermelho utilizando concentragdo de 2,5% de termoiniciador cianovalérico foram
caracterizadas via Espectroscopia do Infravermelho Médio, Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Extracdo sol-gel. Através
desses experimentos foram determinados os parametros do laser para posterior utilizacdo na
mdquina de prototipagem réapida. Foi possivel também realizar a cura do material através do

laser de infravermelho. A cura foi confirmada através dos outros ensaios realizados.

Palavras-chave: biomaterial, implante, prototipagem rapida.
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Abstract

In the medical area to develop a device that functions as an implant, one should use
materials that are compatible for specific functions of the human body, and these are classified
as biomaterials. In this study, we determined the laser parameters that will be applied to the
infrared laser (thermal conductivity, material density and wavelength of the laser) in rapid
prototyping machine, which will be used to manufacture the implant. This implant is a
polymeric biomaterial based on polyvinylalcool (PVAI) and will aim to replace the articular
cartilage of the mandible. Studies have evaluated the mechanical properties of polymeric
hydrogels PVAI showing its applicability as repairing articular cartilage in hip joint, but the
mandibular joint is subjected to loads greater than applications having the need to improve
their mechanical properties. The physical mixture of two or more polymers is called polymer
blend and its goal is to improve or modify the properties of materials making them suitable
for a specific application. The literature reports that PVAl and PVP polymers are miscible
and, when not crosslinked, are soluble in water. PVP is an amorphous polymer and self-
lubricating, and therefore was chosen to improve the mechanical properties of PVAL Blends
in the compositions of 90:10 PVAl and PVP respectively, crosslinked using infrared
concentration of 2.5% termoiniciador cianovaléric were characterized by mid-infrared
spectroscopy, Differential Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and sol-gel fraction. Through these experiments were determined laser parameters for
subsequent use in rapid prototyping machine. It was also possible to realize the cure of

material through the infrared laser. The cure was confirmed by other tests.

Keywords: biomaterial, implant, rapid prototyping.
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OBJETIVO

Objetivo geral:

- obtencgdo e caracterizacdo da blenda PVAI e PVP via laser infravermelho.
Objetivo especifico:

- determinacdo dos pardmetros do laser de infravermelho.

- obtencgdo do dispositivo de implante via prototipagem rapida.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

As disfungdes relacionadas a mandibula englobam um numero considerdvel de
problemas que envolvem os miusculos da mastigacdo, a articulagdo temporo-mandibular
(ATM) e estruturas associadas (OKESON, 1997; FELfCIO, 1999). Os desvios na
coordenacdo dos movimentos da mandibula podem gerar dor, desgaste articular e fadiga
muscular (GARCIA et.al., 2000; MONGINI et.al., 2000). Qualquer problema que cause uma
mudanga no funcionamento dessas estruturas resulta em uma disfun¢@o temporo-mandibular.
Essas disfuncdes sdo: dor miogénica (presenga de desconforto nos musculos da mastigagcdo
podendo evoluir para a cervical ou cabeca), desarranjos internos da ATM (quando o disco
articular desloca de forma incorreta ou quando ocorre uma lesdo na articulagdo) e doengas
degenerativas da ATM (osteoartrites ou artrites reumatdides) (OKESON, 1997; VIEIRA,
PAURA, 1999). Existem vdrias causas que levam uma pessoa a desenvolver uma disfungdo
temporo-mandibular: trauma, ma-oclusdo, abertura excessiva da boca, estresse, bruxismo,
entre outras e essas sdo acompanhadas de alguns sintomas cldssicos que envolvem
normalmente a mandibula, ouvido, cabeca, face e dentes que s@o: dor no pescogo, estalos
mandibulares, cefaléia, dificuldades em abrir a boca, dificuldade na mastigacdo, desgaste
excessivo dos dentes e desvio da abertura e fechamento da boca (OKESON, 1997; VIEIRA,
PAURA, 1999; GARCIA, et.al., 2000; MONGINI, et.al., 2000). Os tratamentos disponiveis
para esse tipo de disfuncdo podem ser tanto cirdrgico, odontolégico ou apenas fisioterdpico
(com alongamentos, exercicios e reorganizag¢do da estrutura cranio-mandibular), e tem como
objetivo minimizar as dores musculares, melhorar a amplitude muscular, o posicionamento e
funcionamento da ATM e reeducar o paciente a realizar uma mastigacio correta (NADIN,
et.al., 2005; OKESON, JEFFREY, 2000). Em casos, nos quais o comprometimento é de toda
a cartilagem articular, a conduta estudada € a substituicdo total desta estrutura por um
biomaterial que seja compativel para essa dada aplicagdo Neste caso, os hidrogéis
poliméricos sdo os mais indicados devido suas caracteristicas e propriedades (WRIGHT,

SISK, 1996; WRIGHT, STEWARD, 1985).



Os polimeros, em geral, para serem considerados como um biomaterial devem
preencher alguns requisitos bdsicos como: funcionalidade, ndo citotoxicidade,
biocompatibilidade, e devem ser esterilizaveis. Além destas caracteristicas, no caso de sua
aplicacdo na regido da articulacio da mandibula, onde a resisténcia a compressido e
cisalhamento € extremamente elevada, muitas vezes € necessario associar diferentes

polimeros tanto na forma de copolimeros ou blendas (BRONZINO, 2006).

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros. Sdo materiais de
mesma natureza podendo ou ndo apresentar miscibilidade entre eles. Grandes esforcos t€ém
sido empregados com o objetivo de encontrar novas combinagdes misciveis(OLABISI et.al.,
1979). O interesse na obtencdo de blendas poliméricas com caracteristicas fisicas e quimicas
desejadas para as mais diversas aplicagdes é crescente em todo o mundo jd que estas
representam uma alternativa mais econdmica e rdpida de se obter um novo material com
propriedades intermedidrias aquelas representadas pelos polimeros. Além disso, as blendas
sao capazes de melhorar as propriedades mecénicas apresentando uma maior resisténcia ao
desgaste (AKCELRUD, 2007). Por isso seria vidvel a associa¢do dos hidrogéis de PVP e
PVAI, para o implante de cartilagem articular, j4 que a cartilagem é submetida a forgas

elevadas necessitando de alta resisténcia mecénica ao cisalhamento e & compressao.



1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 Biomateriais - Historico

Por muitos séculos quando um érgéo ou tecido do corpo humano sofria alguma injuria,
havia disponiveis poucas alternativas de tratamento, e muitas vezes a amputacdo deste 6rgao
ou tecido era a tunica alternativa de sobrevivéncia. Na segunda metade do século XX,
ocorreu uma grande revolucdo da pritica médica, com o descobrimento de antibidticos,
antisépticos, melhorias de higiene em ambientes hospitalares, domésticos, entre outros. A
utilizacdo de alguns materiais para certas aplicacdes com um grau de adaptacdo
relativamente aceitavel, vem dos tratamentos médicos mais remotos da medicina oriental a
mais de 2.500 anos, das técnicas utilizadas pelos egipcios que chegaram a desenvolver
alguns implantes, dos gregos, romanos, incas e dos astecas no continente americano. Ainda.
na segunda metade do século XX, o aparecimento dos implantes e dos transplantes
revolucionou os tratamentos em grande numero de infeccdes que colocavam em risco a
integridade fisica do paciente. Ambas alternativas apresentam suas vantagens e suas
limitagdes, mas seu desenvolvimento tem apresentado sucesso e oferecem uma garantia de

vida que néo era oferecido a 30 anos atrdas (RATNER,et.al., 1996).

Os transplantes t€m apresentado muitos resultados satisfatérios, quando se refere a
orgdos vitais como rins, figado, pulmio e coragdo, todavia sdo limitados no caso de
infecgdes traumatolégicas, como em articulacdes, problemas em ligamentos, tenddes,
cirurgias vasculares, em processos de regeneracdo epitelial em queimaduras, em cirurgias
plésticas, em oftalmologia e em grande nimero de aplicacdes odontoldgicas. Por esse
motivo, o desenvolvimento de implantes baseados em materiais metdlicos, cerimicos e
poliméricos, tem sido destaque nas metodologias e tratamentos alternativos e tem tido um
inestimavel avangco na cura contra as enfermidades e infec¢cdes por acidente

(RATNER, et.al.,1996).

A evolucdo dos biomateriais é relativamente recente, podendo ser dividida em trés
etapas: a primeira geracdo foi marcada pelo aparecimento de implantes 6sseos, sendo que

em 1961 desenvolveu-se a primeira articulacdo de anca; nos anos 70, houve o aparecimento



de dispositivos bioativos; e finalmente, dos anos 80 tivemos o aparecimento da engenharia

de tecidos, uma técnica muito estudada até os dias atuais etapas (AMARAL,et.al.,2003).

1.2.2 Biomateriais — Definicao

Para se desenvolver um dispositivo implantavel, devem-se utilizar materiais que sejam
compativeis para serem utilizados em fungdes especificas do corpo humano. Esses materiais
sao classificados como biomateriais. Esses podem ser definidos como substancias de origem
natural ou sintética, que sdo tolerados de forma permanente ou transitria pelos diversos
tecidos que constituem o organismo dos seres vivos. Eles sdo utilizados para substituir um
tecido lesado como um todo ou apenas para restaurar uma pequena parte deste. Além disto,

os biomateriais devem ser biocompativeis e biofuncionais (RATNER et.al., 1996).

Um material biocompativel € aquele que quando utilizado para uma determinada
funcdo em um determinado local, apresenta resposta adequada no hospedeiro. O material
deve apresentar, numa aplicagdo especifica, uma resposta adequada com o minimo de
reacOes alérgicas, inflamatdrias ou toxicas, quando em contato com os tecidos vivos ou
fluidos orgdnicos. De um modo geral, um material biocompativel ndo deve provocar reacoes
inflamatorias, cronica ou aguda, do tecido e nido deve apresentar diferencas significativas

entre o material implantado e o circunvizinho (WAN, et.al., 2004).

O termo biofuncional, caracteriza biomateriais que apresentam caracteristicamecanicas
adequadas a aplicagdo, sdo resistentes a corrosdo e sio esterilizdveis. Essas caracteristicas
estdo associadas a aplicacdo a que o biomaterial se destina, de tal modo que um material
biocompativel para uma dada funcdo pode ser inadequado quando utilizados em outras

aplicagdes (SILVA et.al., 2004).
1.2.3 Biomateriais — Classificacao
Os biomateriais utilizados como implantes, podem ser classificados em funcdo tipo de

material em: metélicos, cerimicos ou poliméricos. Em relacdo aos metélicos apenas trés

ligas sdo comumente utilizadas devido a restricdo quanto a corrosdo: o ago inoxidavel



austenitico, ligas de cobalto-cromo e ligas de titAnio. Além de biocompativeis sdo os mais

resistentes mecanicamente. Sdo utilizados em implantes grandes (BENTO, 2003).

Os ceramicos como os a base de fosfato de cdlcio e ceramica vitria bioativa,
apresentam excelentes propriedades de osteocondugdo (formacdo de osso por meio de
células e substincias osteocompetentes ao longo da estrutura do biomaterial). Sao
igualmente biocompativeis e também resistentes a corrosio, porém, sdo frageis e, por isso,

sdo utilizados em implantes menores (BENTO, 2003).

Os polimeros termoplésticos podem ser utilizados como substituintes de tecidos moles
como a pele e o musculo e substituicio de juntas (BENTO, 2003). De acordo com seu
comportamento fisioldgico, esses materiais ainda podem ser classificados em: (HENCH;
ANDESSSON, 1993):

- Biotolerdveis: materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolado dos tecidos
adjacente por meio de formacdo de uma camada envoltéria de tecido fibroso. Ex: polimeros

sintéticos e grande maioria dos metais;

- Bioinertes: material também tolerado pelo organismo, mas em que a formacdo do

2

envoltério fibroso é minima, praticamente inexistente Sdo materiais menos suscetiveis a

causar uma reacdo alérgica devido a sua estabilidade quimica. Ex: carbono, alumina e

zircOnia;

-Bioativos: materiais em que ocorrem ligagdes da natureza quimica entre material e
tecido 6sseo. Ex: vidros bioativos e vitrocerdmicas a base de fosfato de cdlcio e

hidroxiapatita e os compostos de fosfato de cdlcio;

- Absorviveis: materiais que apds certo periodo de tempo em contato com o tecido,
acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Ex: fosfato triclcio

(TCP).

A escolha do biomaterial adequado para um determinado local e funcdo deve ser
baseada na fun¢@o em que este serd submetido. A selecdo de um material depende de vérios
requisitos que devem ser avaliados. O efeito do ambiente orginico no material (corrosio,

degradac@o) e o efeito do material no organismo sdo fendmenos muito importantes e estao



associados a biocompatibilidade deste material. Devem apresentar resisténcia mecanica
(médulo de elasticidade, fadiga, compressdo, tracdo etc) e térmica, rugosidade, taxa de

permeacio a fluidos corpéreos, absor¢do (HENCH, 1991).

Dos 300.000 produtos utilizados na area da satide, uma grande parte desses, sdo os
biomateriais. O mercado mundial no ano de 2000, foi estimado em US$ 23 bilhdes de
dolares. Em 2005, ultrapassou a 40 bilhdes, ou seja, apresenta um crescimento de 12% ao
ano. Os EUA sdo os responsdveis por 35 a 48%, enquanto que a Europa se situa entre 25%
do mercado mundial (http://www.biomet.com/ci/investors/financials). Considerando os itens
de maior impacto no mercado mundial, os maiores gastos sdo com as dreas cardiovasculares
que variam de 56 4 80%, seguida pela ortopedia, que varia entre 20 a 36%. Materiais a base
de hidroxiapatita, materiais poliméricos e compdsitos, tem sido bastante utilizados em
sistemas de liberacdo controlada de firmacos e como arcabougos para tecidos celularizados.
Na odontologia, os biomateriais também tem apresentado importancia, com varios grupos de
pesquisa atuantes nessa area (SOARES, 2005). Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria), o setor de produtos para saide € dividido em 4 grupos: equipamentos
de uso em saude (marcapasso, bisturis, eletrdnico), materiais de uso em saude (luvas,
catéteres, seringas), produtos para diagndstico in vitro (meios de cultura) e materiais
utilizados em  educagdo  fisica, embelezamento  ou  corregdo  estética

(http://www.nano.com.br/index_ie.htm).

Uma gama extensa de polimeros pode ser utilizada em varias praticas biomédicas com
aplicagdes em cirurgias remediadoras de partes dos organismos vivos que sofrem algum tipo
de dano. Estes materiais sdo designados como biomateriais poliméricos e ocupam lugar de
destaque na pesquisa e desenvolvimento de materiais biocompativeis, componente
fundamental na fabricacio de préteses humanas, bem como em outras atividades que exijam

elementos similares (BRONZINO, 2006).

1.2.4 Polimeros

Os polimeros sdo formados pela unido de unidades repetitivas que sdo chamadas de

meros. A unido desses meros dd origem a longas cadeias formando-se entdo as

macromoléculas.



Os materiais poliméricos apresentam usualmente baixa densidade, baixa resisténcia a
temperatura e baixa condutividade elétrica e térmica (MANO,1999; WAN ,2002). Os
polimeros podem ser de origem natural ou sintética. Os naturais apresentam, de um modo
geral estruturas mais complexas que os polimeros de origem sintética. Podemos citar como
exemplos de polimeros naturais, as proteinas e os polissacarideos. Ja os polimeros sintéticos
sdo aqueles obtidos industrialmente, normalmente de moléculas de baixo peso molecular.
Como exemplos de polimeros, assim obtidos, pode-se citar: polietileno, polipropileno,

polivinilalcool, polivinilpirrolidona e policaprolactona (MANO, 1999; WAN, 2002).

Os polimeros podem ser classificados em trés grupos gerais: Os termopldsticos, que
sao aquecidos e reaquecidos podendo ser remodelados quantas vezes forem necessdrias até o
limite de sua degradacdo. Esse tipo de polimero, pode ser reciclado reutilizando os restos de
sua producdo. Alguns termopldsticos sdo parcialmente cristalinos e alguns sdo totalmente
amorfos. Exemplos: polietileno, policloreto de vinila (PVC), polipropileno e poliestireno; Os
termorrigidos, sdo modelados em apenas um estidgio de sua fabricagdo sendo que seu
produto final resfriado ndo funde mais com o aumento da temperatura. Esses polimeros ndo
sdo reciclaveis e sdo completamente amorfos. Exemplos: resina epoxidica e ferridica; Os
elastdbmeros (borrachas) sdo materiais de comportamento eldstico, ndo apresentando
deformacdo permanente até a temperatura de degradacdo e mantendo essas caracteristicas
em baixas temperaturas. Exemplos: borracha natural, borracha de estireno, borracha de

butila (MANO, 1999; WAN, 2002).

No estado sélido, os polimeros apresentam dois tipos de morfologia: cristalino e
amorfo. Os polimeros amorfos geralmente sdo transparentes e suas moléculas estdo
“entrelacadas” e orientadas de forma aleatdéria. No semi-cristalino, as moléculas exibem em
determinadas regides, moléculas ordenadas e regulares. Esses sdo mais resistentes mecanica
e quimicamente devido as fortes interagdes intermoleculares e, por espalhar luz, os
polimeros semicristalinos apresentam-se mais opacos que o0s polimeros amorfos.

(http://www.qgmc.ufsc.br/gmcweb/artigos/polimeros. html).

A mistura fisica de dois ou mais polimeros ¢ denominada blenda polimérica. Os pares
poliméricos que formam solu¢des homogéneas sdo chamados de blendas misciveis. No

entanto, na maioria das vezes as blendas formadas sdo imisciveis ou heterogéneas
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(COLABISI, et.al., 1979). Quando falamos em miscibilidade, nos referimos as propriedades
intrinsecas da blenda (AKCELRUD, 2007).

A utilizacdo de blendas tem como objetivo melhorar alguma propriedade do material,
exibindo combinacdes de propriedades muitas vezes superiores as dos polimeros puros. Na
drea médica também apresentam muita importancia podendo ser utilizadas como produtos de
implante, fios de sutura e até mesmo como cdpsulas de liberacdo controlada de farmacos

(CHA, PITT, 1999; PEARCE, MARCHESSAULT, 1994).

Nas industrias, as blendas também sdo frequentemente utilizadas, como por exemplo,
para melhorar a processabilidade de um pldstico com alta temperatura de escoamento ou
sensivel ao calor, aumentar a resisténcia mecanica ou também aumentar a resisténcia de
impacto de materiais quebradi¢os. Além disso, a mistura do material com outro polimero

pode reduzir o pre¢o de um pléstico de engenharia de alto custo (AKCELRUD, 2007).

1.2.4.1 Biomateriais Poliméricos

Os polimeros utilizados como biomateriais sdo designados como biopolimeros; os
mais utilizados sdo o polietileno, polipropileno, poli(metacrilato de metila), poliestireno,
poliéster, poliamidas, poliuretanos, silicones e polimeros biodegraddveis como o0s
polilactatos Os requisitos necessdrios de um biopolimero sdo: biocompatibilidade,
capacidade de esterilizagdo sem degradagdo, e facilidade em adequar suas propriedades

fisicas e mecénicas dependendo da aplicagdo (ZHANG, 2000).

A resposta do organismo ao biomaterial envolve quatro fendmenos: adsor¢io (processo
de concentracio de biomacromoléculas junto a superficie do material) logo apds a
implantacdo no corpo; resposta inflamatdria local devido & presenca do biomaterial; efeito
do ambiente corpdreo no material, como, por exemplo, a degradagdo do polimero; e resposta
do corpo como um todo a presenga do biomaterial (HENCH, 1991). Todavia, os polimeros,
para certas aplicacdes, podem provocar, quando inseridos no corpo, uma reagdo inflamatéria
local. Esta reacdo pode ser evitada pelo encapsulamento do material por uma camada fibrosa

rica em coldgeno (OREFICE et.al., 2006).



As principais vantagens dos biomateriais poliméricos, quando comparadas com os
demais tipos de biomateriais, sdo: possibilidade de obtencdo de produtos com formatos

variados, facilidade de processamento e custo razodvel (OREFICE et.al., 2006).

1.2.5 Hidrogéis Poliméricos

Hidrogéis sdo redes poliméricas insoliveis em 4gua, originadas pela reticulacdo de
polimeros e caracterizam-se pela capacidade de intumescimento em dgua ou fluidos.
Possuem, quando inchados, um grau de flexibilidade muito similar a alguns tecidos naturais.
Esta permeabilidade dos hidrogéis a dgua, firmacos e outros solutos pode ser ajustada,
alterando-se as condicdes de sintese ou do processo de obten¢do dos polimeros

(HOFFMAN, 2002).

Os hidrogéis podem ser encontrados em forma de gel coloidal no qual a 4gua é o meio
de dispersdo. Hidrogéis podem apresentar estrutura porosa, permitindo que nutrientes e
células passem livremente por seu interior (MOURA, 2005). Na medida em que os hidrogéis
absorvem 4gua e ou fluidos, suas propriedades mecénicas sao reduzidas podendo, em alguns

casos, comprometer a manipulagdo do material, bem como limitar seu uso (RODAS, 2004).

Os hidrogéis podem ser naturais ou sintéticos devendo apresentar biocompatibilidade.
Devido as suas propriedades fisicas, podem ser utilizados em aplicagdes biomédicas,
farmacéuticas sendo utilizados como lentes de contato, curativos, matrizes para imobilizacdo
de enzimas, sistema para liberacido de firmacos e transporte de antibidticos Os hidrogéis
naturais, podem ser formados por polimeros naturais tais como dcido hialur6nico, alginato,
quitosana (BOUCARD et.al., 2007; ZHANG et.al., 2005) e por polimeros naturais
modificados, por exemplo dextrana reticulada, galactomanana metacrilatada (COVIELLO
et.al., 2007). E entre os polimeros sintéticos temos: polivinilalcool (PVAI), poliacrilamida
(PAAm), poli (hidroxietil metacrilico) (HEMA), polivinilpirrolidona (PVP), poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAAm), entre outros (SEDLAKOVA et.al., 1998).



Abaixo, as figuras 1,2 e 3 mostram alguns exemplos de aplicagdes dos hidrogéis :

Figura 1 : hidrogel como lente de contato Figura 2: Hidrogel comercial a base de
a base de POLI(HEMA). PVP como curativo.
(http//www.ipen.br/sitio). Acessado (http//www.imprensaregional.com.pt/
em: 08/10/ 2010. opticapro/index.ph). Acessado em:

10/11/2010.

Figura 3: hidrogel como liberag@o controlada de farmacos a base de PVP.

(http://saude.hsw.uol.com.br/metodos-contraceptivos7.html). Acessado em:

10/11/72010.

Hidrogéis poliméricos podem ser reticulados através de interagdes fisicas entre as
cadeias poliméricas obtidas através de interacdes de forcas eletrostiticas, formacao de

ligacdo de hidrogénio, interacdes hidrofébicas, etc e, através de reticulacdes covalentes
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formadas a partir de ligacdo entre mondmeros vinilicos e biofuncionais por radiacdo de
energia que pode ser: gama, ultravioleta, infravermelho, entre outros (BARCELLOS et.al.,

2008).

1.2.5.1 Polivinilalcool (PVAl) e Polivinilpirrolidona (PVP)

O polivinilalcool foi sintetizado pela primeira vez em 1924 por Haehnel e Hermann
por hidrélise de acetato de polivinila em etanol com hidréxido de potassio.Hoje, este
polimero é obtido por um processo continuo através de acetato de polivinila. Isto ocorre por
meio do processo de hidrdlise de grupos acetatos pela transferéncia de éster e metanol
juntamente com o metilato de sédio anidro ou hidréxido de sédio aquoso. O grau de
hidrélise e de polimerizacdo é fundamental para a determinacdo das caracteristicas fisicas e
de suas especificidades. O polivinilalcool é um polimero semicristalino, sendo que seu grau
de cristalinidade influencia em suas propriedades mecanicas. E um polimero insipido,
inodoro, translicido, branco ou em creme de pé colorido granular, utilizado em forma de
filme como barreira de umidade para comprimidos e alimentos secos que necessitam ser
protegidos da umidade. Este assunto, tem sido bastante estudado por biomédicos e

farmacéuticos para suas aplicacdes (PEPPAS, MERRIL, 2000).

A polivinilpirrolidona (PVP), também chamada de polividona, ¢ um homopolimero de
N-vinil-2-pirrolidona obtido por polimerizacdio via radicalar em dgua ou em dlcool
isopropilico, de natureza higroscépica e compativel com uma ampla faixa de resinas
hidrofilicas e hidrofébicas. O polimero ¢ um pd branco, amorfo de fluxo livre que se
solubiliza em dgua e em solventes organicos, tendo a capacidade de formar complexos
estdveis com polimeros e sufactantes (ULLMANS, 1992). A grande freqiiéncia de aplica¢cdes
do PVP e seus copolimeros na medicina e nas indistrias farmacéuticas, ocorre devido a essas
propriedades do PVP. Este apresenta um anel lactama que é uma parte da unidade

monomérica de repeti¢do. O alto grau de polaridade do anel € atribuido a forte estabilizagcdo

de ressonancia, facilitada pela geometria planar do anel (KIBBE, 2000).

O PVP vem sendo usado por um grande nimero de aplicacdes biomédicas devido as

suas propriedades notdveis como alto grau de hidrofilicidade, alta capacidade de
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complexagdo, biocompatibilidade e etc.. Além disso, o PVP é um material altamente

lubrificante (KIM et.al., 2004; PING et.al, 2004).

Membranas hidrofilicas de hidrogéis 4 base de poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) e
poli(élcool vinilico) (PVAI), sdo conhecidas por sua inércia quimica e propriedades
biomédicas adequadas, sendo utilizados como recobrimento em ferimentos de queimaduras,
préteses vascular, membranas artificiais cartilaginosas para hemodidlises, uso veterindrio,

agricultura, entre outras aplicagdes (ROSIAK, OLEJNICZAK, 1993).

A tabela 1, mostra as principais propriedades do PVAI e do PVP:

PVAI (polivinilalcool) PVP (polivinilpirrolidona)
(http://en.wikipedia.org/wiki/polyvinyl_al (PALERMO et.al.,2000)
cohol)
polimero sintético polimero sintético
biodegradavel — quando nio reticulado biodegradavel — quando nio reticulado
solivel em dgua solivel em dgua e em solventes
organicos
semicristalino amorfo
Tg: 85°C Tg: 170°C
Tm: 230°C -
CeHoNO C2H40O

Park em 2003, realizou estudos onde utilizou 2 camadas de hidrogéis que consistia de
membranas de poliuretano e mistura de polivinilalcool (PVAIl)/ polivinilpirrolidona
(PVP)/glicerina/quitosana, para ser usado como curativo. O poliuretano foi diluido em
solvente, e derramado sobre um molde aonde as membranas foram obtidas por evaporagdo
do solvente. Apds, a mistura em solugdo foram derramados sobre a membrana e foram
submetidos a irradiacdo gama seguido por dois ciclos de congelamento e descongelamento
para a formagdo de hidrogéis. O autor concluiu que as propriedades fisicas do hidrogel como
geleificagdo e resisténcia do gel aumentou quando a membrana de poliuretano foi utilizada

como camada de revestimento (PARK, 2003).

Em 2004, Nho utilizou hidrogéis de uma mistura de carvao, polivinilalcool (PVAI) e
polivinilpirrolidona (PVP). Para a fabricacdo dos hidrogéis, esta mistura foi submetida a dois
ciclos de congelamento e descongelamento, seguido pela reticulagido por irradiagdo gama.

Foi observado que o teor de gel aumentou com a maior dose de irradiagdo. O efeito do
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carvao foi insignificante sobre a porcentagem de gel. A partir disso o autor conclui que a
adi¢do de carvao sobre os hidrogéis apenas diminuiu a forca do gel, mas ndo influencia o
teor de formacdo do gel S. aureus e P. aeruginosa (NHO, 2004). Ainda em 2004, Marcolongo
estudou técnicas para o alivio de dor lombar e para restaurar os movimentos da coluna
vertebral. Em seu estudo, foi utilizado hidrogéis de polivinilalcool (PVAIl) e
polivinilpirrolidona (PVP) em vérias concentracdes de PVP. Esses hidrogéis foram testados
quanto a fadiga em até dez milhdes de ciclos e a compressdo. O objetivo era a obtencdo de
hidrogel para implante niicleo pulposo para a substituicdo dos discos invertebrais. Para a
avaliagdo do comportamento de compressao de discos, os implantes foram implantados no
corpo humano cadavérico. Os resultados desses estudos mostraram que o hidrogel
PVAI/PVP pode ser vidvel como implante nicleo pulposo e pode oferecer melhores
resultados a longo prazo, em comparagdo a outros métodos estudados (MARCOLONGO,

2004).

Zheng, em 2008 preparou hidrogéis de polivinilalcool (PVAI) e polivinilpirrolidona
(PVP) pelo método de congelamento e descongelamento seguido por reticulacdo via
irradiacdo. Foram comparados hidrogéis com e sem o tratamento de irradiacdo, em relacdo
as suas estruturas e coeficientes de atrito. Suas propriedades lubrificantes também foram
avaliadas. Concluiu-se que sem o tratamento de irradiag¢@o, ocorreu a solubilizacdo do PVP
aumentando assim, o coeficiente de atrito na dgua e diminuindo a lubrificacdo. Observou
também que o atrito diminui continuamente com a adi¢do do PVP. Devido ao tratamento de
irradiacdo, formam-se as ligagdes cruzadas entre o PVAI e o PVP evitando a solubiliza¢do do

PVP, resultando na melhoria das suas propriedades lubrificantes (ZHENG, 2008).

Em 2009, Xiong afirmou que o polivinilalcool (PVAIl) tem sido considerado um
material promissor para a substituicdo da cartilagem articular e que este hidrogel apresenta
baixas propriedades mecénicas para suprir as necessidades de uma cartilagem articular.
Propds, entdo, adicionar ao hidrogel de PVAI o hidrogel de polivinilpirrolidona (PVP). A
mistura foi preparada por repetidos ciclos de congelamento e descongelamento apresentando
comportamento semelhante, em teor de 4gua da cartilagem articular. O método resultou em
um material com comportamento viscoeldstico semelhante ao da cartilagem e com menor
coeficiente de atrito devido ao aumento da lubrificacdo pela presenca do PVP (XIONG,

2009).
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1.2.6 Articulacdo Temporomandibular

A articulacdo temporomandibular é uma articulagdo sinovial do tipo condilar. Temos
entdo a fossa articular de um lado e do outro o cdndilo mandibular. A cartilagem fibrosa,
composta de fibras coldgenas e pequenas quantidades de fibras nervosas, reveste as
superficies articulares. Nesta articulacio tem-se a presenca de um disco articular, de natureza
fibrocartilaginosa, que divide essa articulacdo em duas partes, para que ndo se articulem
diretamente: fossa suprameniscal (superior) e a fossa inframeniscal (inferior). O disco
articular é preso a mandibula através de uma estrutura chamada cdpsula articular, que é
reforcada através de ligamentos articulares. A capsula articular € revestida internamente pela
membrana sinovial, que € responsédvel pela producio do liquido sinovial e pela absor¢do de
vdrias substancias estranhas presentes em sua cavidade (CABEZAS, 1997; MOLINA, 1995;
SOLBERG, 1989).

A articulag¢do temporomandibular (ATM) junto com a ac¢do dos musculos mastigatdrios
realiza movimentos complexos, fazendo com que se realize as funcdes estomatogndticas,
como por exemplo, a fala. Portanto, a ATM influencia e € influenciada pelos 6rgios que
compdem esse sistema, como lingua, dentes, palato duro, palato mole, osso mandibular e
musculatura mastigatéria. A ATM realiza alguns movimentos basicos (BIANCHINI,2000):
protrusdo, o qual ocorre o deslizamento anterior dos cdndilos e do disco; a retragdo, que
consiste na volta ao ponto inicial a protrusdo; a lateralidade que é o deslizamento lateral do
condilo; a depressdo, a qual ocorre o deslizamento anterior e inferior dos condilos e do disco

articular; e a elevagdo, que consiste no deslizamento posterior do condilo e do disco.

A articulagdo temporomandibular apresenta algumas funcdes bdsicas como (CRAM
et.al.,1998): realizar os movimentos mandibulares; regular os movimentos da mandibula;
apoio posterior e receber pressdes dentro dos limites impostos pela pouca capacidade de
resisténcia e adaptacdo; crescimento através da cartilagem articular, da cabeca do condilo;

funcdo protetora e adaptativa.

As (DTMs) Disfuncdes temporomandibulares ocorrem quando existe uma desarmonia
do sistema estomatogndtico envolvendo: os musculos mastigatérios (DTM muscular), a

ATM (DTM articular) ou em ambos (DTM musculo-articular) (OKESON, 1997; FELICIO,
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1999). Existem vdrios fatores que levam ao desenvolvimento das disfuncoes
temporomandibulares, como: alteragdes miofuncionais, ma oclusdo dentdria, hébitos
deletérios causando sobrecarga da articulac@o, estresse entre outros (OKESON, 1997;

VIEIRA, PAURA, 1999).

A DTM ¢€ caracterizada pelo aparecimento de sinais e sintomas, como: limitagdes
funcionais, dores na musculatura, redu¢do da amplitude da abertura da boca, ruidos na
articulacdo, entre outros. Os tratamentos disponiveis para esse tipo de disfuncdo podem ser
apenas fisioterdpicos, odontoldgicos, como até cirirgicos. O objetivo desses tratamentos sao
minimizar as dores musculares, melhorar a amplitude de abertura da boca, o posicionamento
e funcionamento da ATM e reeducar o paciente a ter uma correta mastigacio (GARCIA

et.al.,2000; MONGINI et.al., 2000).

As alteragdes mandibulares decorrentes de traumas que ocorrem durante o periodo de
crescimento do paciente também sio freqiientes. Estas, também podem estar associadas a
lesdes da articulagdo temporomandibular (ATM) e dos musculos mastigatdrios. Neste caso,
os traumas sdo representados por lesdes que resultam na destruicdo de componentes
articulares como o condilo e o disco articular. A grande capacidade de reparagio da ATM
tem sido verificada experimentalmente diante de condilectomias, fraturas de condilo,
ostectomia do ramo mandibular, craniossinostose artificial e trauma a ATM. Diante da
condilectomia tem sido observada neoformacgado dssea, com a formagdo de um novo condilo

(SILVENNOINEN, et.al., 1992; LUZ, 1995).

1.2.6.1 Cartilagem Condilar Mandibular

A cartilagem condilar é uma estrutura que reveste o condilo da mandibula. Tem duas
funcdes principais: crescimento endocondral e fungdo articular. Essa cartilagem é composta
de dois tipos: uma cartilagem fibrosa ( matriz é mais espessa e abundante, além de ser mais
rica em colageno tipo I do que a cartilagem hialina) ,cuja funcdo principal é suportar as
cargas; e uma cartilagem hialina, que participa principalmente na ossificacio endocondral e
no crescimento da mandibula. Essa cartilagem condilar responde as for¢as mecanicas com

crescimento endocondral e/ou aumentando a camada de fibrocartilagem para que esta possa
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suportar as cargas, protegendo, assim, a cartilagem de danos. Sua formagido embrioldgica é

tardia em relacdo as outras, por isso € chamada de secundaria (DELATE et.al., 2004).

Em um individuo jovem a cartilagem condilar é do tipo hialina, mas ao final da
secunda década de vida, é completamente substituida por fibrocartilagem. Nesta fase a fase
proliferativa da célula se cessa, mas pode ser retomada se necessdrio. No final da terceira
década de vida, em humanos, a cartilagem hialina no cdndilo € totalmente substituida pelo

osso (KATCHBURIAN, ARANA, 1999).

Da superficie para o interior, a cartilagem é formada pelas seguintes camadas (TEM
CATE, 2001): fibrosa, indiferrenciada, de condroblastos, condrdcitos, hipertréfica,

degenerativa e zona de ossificacdo.

O crescimento da cartilagem do cdndilo mandibular ocorre por divisdo de células
jovens do compartimento proliferativo e pode ser modulado por fatores genéticos,
hormdnios ou fatores de crescimento que agem tanto na dire¢do quanto na magnitude do

crescimento (CHARLIER et.al., 1968).

A cartilagem condilar ndo € a tnica estrutura responsavel pelo crescimento mandibular.
Este crescimento ocorre através de vdrios fatores, tais como: aposi¢@o periostal e endostal e
por reabsor¢do e remodelamento, sendo constituido por partes relativamente independentes,
dependentes de diversos fatores. Portanto diante da auséncia do condilo mandibular, apesar
de ocorrerem deformagdes na mandibula, principalmente na por¢do posterior do cranio, a

forca muscular ou outro tipo de forca serd responsavel por este crescimento (KOSHI, 1968).

A cartilagem que sofre lesdo regenera-se com dificuldade e, frequentemente, de
modo incompleto, salvo em criangas de pouca idade, devido & seu niimero limitado de
condrdcitos No adulto, a regeneracdo se da pela atividade do pericondrio. Havendo fratura
de uma peca cartilaginosa, células derivadas do pericondrio invadem a 4rea da fratura e ddo
origem a tecido cartilaginoso que repara a lesd@o. Quando a 4rea destruida € extensa, ou
mesmo, algumas vezes, em lesdes pequenas, o pericondrio, em vez de formar novo tecido
cartilaginoso, forma uma cicatriz de tecido conjuntivo denso. Quando no seu estado normal,

a cartilagem articular deve ser capaz de desempenhar duas fungdes bdasicas: lubrificar as

16



estruturas da articulacio e proporcionar um baixo coeficiente de atrito entre as superficies

diminuindo, dessa forma, o desgaste das mesmas (CHOI et.al., 2005; ZIDE, KENT, 1983).

As figuras 4, 5 e 6, representam respectivamente, a articulagdo temporomandibular e
suas estruturas adjacentes, a localizacio da ATM na cabeca e uma radiografia da articulacdo

temporomandibular e suas estruturas:

D omcur
Lo e ]

fosso ofcuior

Lpiet

Figura 4: articulagcdo temporomandibular.  Figura 5: localizagdo temporomandibular.

(http://www.cuidarodonto.com.br/ na cabeca.
homephp ?pg=t8). (http://'www.fisiocentertec.com.br/
Acessado em 13/10/ 2010 atm.html).

Acessado em 13/10/2010

Figura 6: Radiografia da articulacio temporomandibular. (htpp://www.ortodontia-
contemporaneablogspot.com/2009/03reabsorcdo-condilar-progressiva-da.html).Acessado

em: 13/10/2010.
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1.2.7 Prototipagem Rapida

A prototipagem rapida (PR) é uma técnica a qual se utiliza modelos tridimensionais
digitais para a construgdo de protétipos fisicos. Usando-se como base o modelo
tridimensional, os protétipos sdo construidos pela adigcdo sucessiva de finas camadas de um
determinado material especifico como, por exemplo, metais, polimeros, cerimicas, papéis,
entre outros (FERREIRA, LAFRATA, 1998). O inicio da prototipagem rapida se deu em
1987, devido ao desenvolvimento dos computadores e o aperfeicoamento de softwares de
desenho assistido por computador CAD, constituindo na transformacio de modelos virtuais

em modelos fisicos de forma ripida e precisa (NETTO, 2006).

A prototipagem rdpida tem sido um recurso que contribuiu na criagio de novos
produtos, sendo entdo utilizada em vdrias aplicacdes. Seu desenvolvimento se deu através da
necessidade de se produzir protétipos com menores defeitos no produto final, reduzir o
tempo de desenvolvimento de novos produtos e como consequéncia diminuir o prazo de
colocacdo desses produtos no mercado (FOGGIATO, 2006). Inicialmente, a PR foi
direcionada para as industrias automobilistica e aerondutica, mas desde entdo tem sido usada
nas mais diversas areas. Nos anos 90, foi entdo desenvolvido um software que permitia fazer

a interface entre os dados médicos e as maquinas de PR (LINO, NETTO, 2003).

O uso crescente da técnica da PR se dd em funcdo do grande ndmero de beneficios que
ela oferece, tais como (VOLPATO, 1999): rapidez na obten¢@o dos protdtipos, comparando-
se as técnicas convencionais, diminuicdo de custo, permite grandes complexidades
geométricas, producdo em larga escala, diminui¢do do prazo de colocacdo dos produtos no

mercado.

1.2.7.1 Prototipagem Rapida na Area Médica

A area médica, comparada com outras areas, traz maiores desafios, pois apresenta o
objetivo e a responsabilidade de obter um resultado de maior sucesso. Os protétipos criados
na drea médica s@o utilizados, por exemplo, como: planejamento de tratamento e cirtirgico,
visualizacdo de estruturas anatomicas especificas, tratamentos de tumores, diagndsticos de

doencgas, entre outros (GRANDO, 2005; GRENDA, 2006). A PR é uma tecnologia que
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permite uma relacdo direta entre a anatomia real e o modelo, podendo realizar simulagcdes
cirdrgicas com preparacao pré-operatéria, planejamento cirdrgico e adaptacdo do biomaterial
reduzindo entdo, o tempo de cirurgia (GRANDO, 2005). Os dados tridimensionais sdo
convertidos em formatos utilizados na RP e enviados para se produzir os modelos
biomédicos. No processo pode-se introduzir cores em partes do modelo ou até permitir

representacdo do modelo com maiores detalhes (ACEVEDO et.al., 2006).

As figuras 7, 8 ¢ 9 mostram imagens de um codndilo produzido por prototipagem

répida:

Figura 7: imagem em 3D de um condilo artificial

Figura 8: imagem do condilo artificial
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Figura 9: imagem do condilo no cranio

Existem varios processos da PR que utilizam diferentes tecnologias, mas suas etapas
de desenvolvimento sdo semelhantes e sdo seguidas na drea médica da seguinte forma:
primeiramente € feita a obtengdo dos dados tridimensionais. Apds, realiza-se a conversdo das
imagens para um formato universal e posterior conversdao do arquivo para um formato
apropriado para a prototipagem. Depois € feito o fatiamento do arquivo STL em camadas
transversais representando cada camada do processo de fabricacdo. Apds o fatiamento, as
camadas sdo geradas pelo processo de prototipagem rdpida, levando a construgdo fisica do
modelo no equipamento. Por fim, é feito o acabamentos que pode incluir remogdo de

suportes e lixamento do protétipo (BIBB, 2006).

Podemos classificar os varios processos da prototipagem rapida pelo tipo de material
usado. Os mais indicados para a drea médica sdo: sistemas baseados em liquidos (SLA
Stereolithography Apparatus, entre outros), sistemas baseados em sélidos (FDM Fused
Deposition Modeling, LOM Laminated Object Manufacturing, entre outros), sistemas
baseados em pé ( 3DP Three Dimensional Printing, SLS Selective Laser Sintering, SLM
Selective Lase Melting, EBM Electron Beam Melting, entre outros). Desses processos
citados, os mais vidveis comercialmente sdo: FDM, SLA, SLS e 3 DP (HOPKINSON et.al.,
2006).

Além de suas vantagens e desvantagens, deve-se considerar alguns fatores na escolha
do processo a ser usado, como: propriedades fisicas, mecanicas e estéticas exigidas; o
material que serd utilizado para a constru¢do do prototipo; os custos envolvidos; e prazos

reduzidos para a realizagdo do modelo (HOPKINSON et.al., 2006).
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1.2.8 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio (FTIR)

Para obtermos um material reticulado, deve-se adicionar em sua composi¢cdo um
agente de cura ou de reticulacdo, seja ele foto ou termoativado, dependendo das vias de
reticulacdo que serd utilizado. Um material apds ser curado, apresenta em sua estrutura
modificacdes em suas ligacdes quimicas, ou seja, ocorre o aparecimento de ligagcdes
cruzadas que fazem com que o material apresente uma nova estrutura fisica fixa

(SILVERSTEIN, 1991).

Através da espectroscopia do infravermelho podemos acompanhar, por meio de
vibracdes das ligagdes quimicas, as alteragdes na cadeia polimérica. Desta forma, a técnica
de absorcdo na regido do infravermelho pode ser utilizada para identificar as unidades
estruturais dos componentes, baseando-se nas frequéncias vibracionais das moléculas. As
ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, que
correspondem a niveis vibracionais da molécula. As bandas registradas sdo decorrentes de
absorcdo de radiacdo eletromagnética resultante dos movimentos de tor¢cdo, deformacao,
rotacdo e vibracdo dos 4dtomos na molécula. Os espectros do infravermelho médio sdo
coletados e medidos através do numero de ondas (inverso do comprimento de onda)

(SILVERSTEIN, 1991).

1.2.9 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na andlise de DSC, acompanhamos a variacdo da propriedade fisica e temperatura da
amostra, em relacdo a um material que ndo representa absor¢do ou liberagdo de calor
(termicamente inerte) que é a referéncia. A diferenca de temperatura (At) é dada pela
temperatura da amostra (Ta) menos a temperatura da referéncia (Tr) : At = ta — TR. Desta
forma, no equipamento de DSC, mede-se a variacdo da entalpia que ocorre entre a amostra e

a referéncia durante o processo de aquecimento e resfriamento (WENDLANDT, 1985).

Em um processo endotérmico, ocorre a absor¢do de calor do ambiente pela amostra ou
corpo. Neste caso, a variagdo da entalpia (AH) é positiva uma vez que a entalpia dos
produtos AHp é maior que a entalpia dos reagentes AHr. Um exemplo de processo

2

endotérmico € a fusdo do polimero. O processo exotérmico ocorre quando a amostra ou
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corpo perde energia em forma de calor para o ambiente. A varia¢do da entalpia (AH) em um
processo exotérmico € negativo uma vez que, a entalpia do produto AHp é menor que a
entalpia dos reagentes AHr. Um exemplo de processo exotérmico é a cristalizacdo do

polimero (HEMMINGER, 1994).

1.2.10 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Préximo (NIR)

A espectroscopia do infravermelho préximo (NEAR Infrared — NIR) € um tipo de
espectroscopia vibracional que emprega fétons com energia entre 2,65x10"%2 7,96x10%°J,
correspondendo a regido de comprimento de Onda entre 750 a 2500 nm (ou em n° de onda:
13000 2 4000 cm™ ). Esta faixa de energia € suficiente para promover as moléculas de seu
estado vibracional fundamental para outros estados excitados, porém a energia dos fétons
nesta regido € menor que os valores tipicos para excitacdo de elétrons nas moléculas

(PASQUINT, 2003).

O emprego da espectroscopia nessa regido permite a obtencdo de informagdes
qualitativas e/ou quantitativas de interacdo da radiacdo sobre o material de estudo
(PASQUINI, 2003). O espectro na regido do infravermelho préoximo se origina
principalmente devido a transformagdo da energia da radiagdo absorvida em energia
vibracional das moléculas, promovendo movimentos que alteram os comprimentos e angulos
das ligacdes. Embora muitos métodos e aplicagdes analiticas sejam desenvolvidos
empiricamente, o conhecimento de teoria da espectroscopia vibracional permite uma melhor
compreensdo dos fendmenos de absor¢do que ocorrem nos comprimentos de onda mais
importantes presentes no espectro. Para que o NIR possa ser utilizado em andlises
quantitativas e qualitativas, ¢ importante a interpretagdo e o conhecimento das bandas
espectrais nessa regido do espectro. Os sobretons e bandas de combinacdo sdo as
caracteristicas mais importantes na espectroscopia NIR, sendo que devido a anarmonicidade
sdo observadas a ocorréncia e as propriedades espectrais (freqiiéncia e intensidade) das

bandas de absor¢do. Ligacdes quimicas formadas por dtomos de hidrogénio ou dtomos mais

leves sdo as que apresentam maior desarmonia (WORKMAN, 1996; BOKOBZA, 1998).

22



1.2.11 Reologia dos Materiais

No estudo da reologia s@o considerados dois materiais como ideais: o sélido eldstico e
o liquido ou fluido viscoso. Os sélidos ideais deformam-se elasticamente e quando a forca é
removida, a energia necessdria para a deformacdo € totalmente recuperada. Os fluidos
considerados ideais, tal como liquido e gases, tendem a se deformar de forma irreversivel

(MOTHE et.al., 2006).

Dessa forma a energia utilizada para a deformacao € dissipada pelo fluido sob forma
de calor e ndo mais recuperada quando eliminamos a forca aplicada. Na reologia dos
materiais s6lidos, o pardmetro de viscosidade deve ser o mais importante e na reologia dos

liquidos o pardmetro mais importante é a elasticidade (MOTHE et.al., 2006).

O estudo de deformacéo dos fluidos, pode ser entendido pelo conceito de viscosidade
que associa a taxa de cisalhamento a hipdteses de escoamento simples de fluidos colocados
entre duas placas paralelas e submetidas a deformagdo continua. A viscosidade pode ser
vista, entdo, como uma propriedade fisica de um liquido que resiste ao fluxo induzido pelo

cisalhamento (MOTHE et.al., 2006).
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS
2.1. Obtencao e Caracterizacao da Blenda
2.1.1 Obtencéao da Blenda

PVAL: ( polivinilalcool) / 99+% hidrolizado / mw 89.000-98.000 - Aldrich
PVP: ( polivinilpirrolidona) / mw 10.000 - Aldrich

Termoiniciador: 4,4-azobis (4-cyanovaleric acid)

Primeiramente, o PVAl e o PVP foram diluidos separadamente em 4gua destilada a
10% a uma temperatura de 80°C. As solucdes ficaram em agitacdo constante até total
solubilizacdo. Apds o resfriamento, foi adicionado as solugdes, 2,5 % de cianovalérico, e
colocados sob agitacdo. O termoiniciador foi utilizado para obtencdo da cura do material.
Apds em um Becker, as solu¢des de PVAI e PVP nas propor¢des de 90:10 foram adicionadas

e mantidas sob agitagcdo até homogeneizacio da solugao.
2.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Médio (FTIR)

As medidas de infravermelho médio foram realizadas em um equipamento Thermo
Scientific Nicolet IR 100 na faixa de andlise de 500 a 4000 cm’! e, teve como objetivo,
acompanhar a reticulacdo do material identificando os grupos funcionais formados durante
este processo.

A blenda em solucdo conforme obtida no item 2.1.1, foi gotejada em um suporte de
polietileno e colocada no porta amostra e, sem aquecimento, foi analisada pelo equipamento
de infravermelho para obtermos uma curva de controle. Apds, a mesma amostra foi
submetida ao aquecimento sob laser de infravermelho, com poténcia de 30 watts, por 5 seg,
10 seg, 15 seg, 20 seg, e assim por diante até um tempo total de 60 seg. Apds cada
aquecimento, a amostra foi analisada via FTIR para que caracterizacdo do processo de

reticulagéo da blenda.
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2.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A blenda antes do processo de cura foi caracterizada termicamente para caracterizaco
do processo de reticulagdo ou cura. As medidas da Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas em um equipamento METTLER TOLEDO DSC 823°. As amostras
foram colocadas em cadinhos de aluminio que foi pesado e fechado. A anélise foi realizada
em atmosfera inerte com presencga de Nj.

Para caracterizacdo do processo de cura do sistema estudado, foram realizados os
ensaios de DSC nas seguintes condicoes:

- blenda em solug@o aquosa - intervalo de temperatura de 0 — 250°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.

- blenda em pé - intervalo de temperatura de O — 250°C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

- blenda em filme (filme reticulado obtido via laser no ensaio de FTIR) - intervalo de

temperatura de 0 - 250°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A andlise foi realizada em um Microscépio Eletronico de Varredura da marca JEOL,
modelo JXA-840A. Foi caracterizada a morfologia da fratura da blenda reticulada , via laser
de 30 watts de poténcia, no ensaio de FTIR. A fratura foi obtida pela imersdo porl0 seg em

N; liquido.

2.1.5 Extracao Sol-gel

Para a anélise da frag@o sol-gel, foi utilizada a balanga analitica METTLER TOLEDO
XP205. As amostras, em forma de filme reticuladas via laser no ensaio de FTIR em 20 seg,
secas, foram cortadas em 3 partes iguais, identificadas e pesadas para serem analisadas em
triplicata. Apés serem pesadas, as amostras foram imersas em 4gua a 80C, e mantidas sob

esta condicdo por 4 horas.
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Os valores da fracdo sol (solivel) e fracdo gel foram obtidos através das seguintes
equacoes:

Fs=1 - Fg (Equacido 1)

Fg= P2/P1 (Equacdo 2)

Na qual:

Fs = fracdo soluvel

Fg = fracdo gel

P1 = massa inicial da amostra seca

P2 = massa final da amostra seca (parte gel)

2.1.6 Reologia do Material

A andlise reoldgica da blenda foi realizada em um redmetro modelo Rheo Haake Stress
RS 6000, na faixa de temperatura de 20 a 110°C. O material em solugdo foi colocado entre
duas placas e submetido a uma taxa de cisalhamento na faixa de temperatura acima
mencionada. Este foi analisado quanto ao comportamento de sua viscosidade e sua

elasticidade até o momento de sua cura.

2.2 Ensaios Realizados para Determinar os Parametros do Laser de Infravermelho

2.2.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Proximo (NIR)

Os espectros de infravermelho préximo (NIR) foram obtidos através do equipamento
modelo Ferkin-Elmer Lambda Series/Pecss, na faixa de analise de 950 nm a 1.250 nm. As
amostras foram caracterizadas em forma de filme para ser determinado a profundidade de
absorcdo da amostra no comprimento de onda utilizado pelo laser.

Para a determinagdo da profundidade de absor¢do no comprimento de onda do laser
(1.070) foram utilizadas as seguintes equacoes:

O Equacdo da fungdo polinomial dada pelo grifico para determinarmos a
transmitincia neste comprimento de onda.

O Equacio para determinar o coeficiente de absor¢do:

a = In(T)/x (onde a € o coeficiente de absorcdo, T € a transmitancia (% ) e X é a

espessura da amostra (um)).
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O Equacao para determinar a profundidade de absorcdo propriamente dita:

d =1/a (onde d € a profundidade de absor¢do).

2.2.2 Condutividade Térmica

Alguns dados para determinarmos a condutividade térmica da blenda, foram

encontrados no grafico de DSC, como o AT e Q que pode ser expressa pela seguinte

férmula:

B O.x
AT .A

na qual:

A: condutividade térmica (Wm™.K™")

Q : fluxo de calor (mW)

AT : variacdo de temperatura na amostra (Kelvin)
X: espessura da amostra (m)

A: area do cadinho (m)

2.2.3 Densidade do Material

A densidade da blenda foi obtida diretamente pelo uso de uma balangca analitica

METTLER TOLEDO XP205 com dispositivo de medida de densidade. A amostra foi

colocada em solu¢do em um cadinho de aluminio e pesada. O valor de densidade média

obtido foi de 1,0360 g/cm3
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Ensaios Realizados para a Obtencao e Caracterizacio da Blenda
3.1.1 Obtencao da Blenda

Inicialmente quando foram realizadas as misturas dos dois polimeros ji em solugdo,
obteve-se ap6s 5 min uma mistura turva aparentemente homogénea. Apds resfriamento da
amostra, adicionou-se o termoiniciador o qual levou 45 min para se dissolver por completo e
formar uma mistura totalmente homogénea e esbranquicada.

3.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Médio (FTIR)

O monitoramento da formacdo do hidrogel esta representado na figura 10 pelos 13 espectros

de FTIR obtidos apds tempos crescentes de exposi¢cdo da blenda.
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Figura 10: Gréficos de FTIR das amostras submetidas ao tratamento de aquecimento

para estudo do processo de cura.

Analisando o grifico da figura 10, podemos encontrar a curva com absor¢do de OH e
C=0 mais intensa referente a curva de controle, material ndo submetido ao aquecimento; e

as de menor absor¢do, reticulados exposto até completar 60 segundos de aquecimento. Em
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relacdo ao PVAI , observamos no comprimento de onda entre 3495 e 3850 cm’, a presenca
de radicais livres referentes a hidroxila. Podemos observar, também, a deformacao axial das
ligagdes OH no comprimento de onda de 3113 cm™. Ligacdes de CH,, sio identificadas em
2760,10 e 2698,21 cm™ e deformacio axial das ligacdes C=0O entre 1845 e 2213 cm™. Do
PVP, foram identificados grupos de carbonila (C=0) entre 1845 e 2213 cm™ e pontes de
hidrogénio de hidroxila com carbonila no comprimento de onda de 2135 cm™. E, por fim,
em relacdo ao 4,4’-azobis (4 4cido cianovalérico), temos a presenca de grupo carbonila
(C=0) entre 1845 e 2213 cm™ e ligacdes de hidrogénio com a carbonila em 1210,12 cm™.
Pode-se observar portanto, com o aquecimento, o surgimento de ligacdes fisicas e quimicas.
As bandas de hidroxila, carbonila e de nitrogénio, ap6s 20 segundos de aquecimento,
apresentam-se com ressonancia, portanto, mais unidas, compactadas e ordenadas. Observa-
se, também, o aparecimento de ligacdes do tipo pontes de hidrogénio entre hidroxilas e
carbonilas nestas regides. Esses eventos caracterizam a ocorréncia de reticulacdo na amostra

ja em 20 segundos de tratamento térmico.

3.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 11 apresenta o DSC da blenda e o termoiniciador obtidos em solugdo aquosa.
Esperava-se que a presenga deste, juntamente com 0 aquecimento promovessem O processo
de reticulacdo da blenda. A reticulagdo é um processo exotérmico, pois ocorre a liberacdo de
energia em forma de calor para o ambiente. No entanto ndo foi observado esta transicdo

exotérmica mas sim endotérmica (Figura 11).

Acredita-se que, como o ensaio foi realizado com a blenda em solu¢do aquosa, o pico
observado € devido a evaporacdo da dgua (100°C). O pico endotérmico ocorreu exatamente a
100°C que mascarou o pico exotérmico referente ao processo de reticulacdo que deveria

acontecer em torno de 140°C.
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Figura 11: Gréfico DSC da blenda PVAI/PVP em solu¢do aquosa. Observa-se

apenas um pico endotérmico.

Para nos certificarmos que realmente o processo de cura aconteceu, foi preparada uma
nova blenda, agora em pd, para que o efeito endotérmico da evaporagdo da dgua nao
interferisse na caracterizacdo do processo de reticulacio da blenda.

Na figura 12, € apresentado o grafico de DSC da blenda em p6. Observa-se claramente
em aproximadamente 140°C um pico exotérmico caracteristico do processo de cura.

A reacdo do termoiniciador com o polimero se inicia quando comega a entrar em
estado de decomposicdo, e seus radicais livres comecam a interagir com a amostra. A
temperatura de decomposi¢do do cianovalérico estd entre 110°C e 120°C, como mostra a
andlise apresentada na figura 8 confirmando a reacdo entre eles, ou seja, que houve

reticulagdo a uma temperatura proxima de 140 °C.
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Figura 12: Gréfico DSC da blenda PVAI/PVP em p6 — evidéncia do pico exotérmico

caracteristico da cura.

Acredita-se, ainda, que o processo de reticulagdo durante o ensaio ndo se deu em toda
a amostra analisada, pois se observa a presenca de um pico de fusdo de PVAI ocorrendo a
225°C. A figura 13 apresenta o DSC da amostra em segundo aquecimento em uma taxa de
20°C/min. Nio se observa o pico referente a reticulagdo por que o termoiniciador ji reagiu
com a blenda no momento da irradiacdo ( aquecimento 1). Observa-se um pico de fusdo em

215°C, provavelmente resquicios de PVAI ndo reticulado.
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Figura 13 - Grafico DSC da blenda PVAI/PVP em filme reticulada — aquecimento 2

3.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Observa-se por MEV uma estrutura com unico dominio, caracterizando a blenda

PVAI/PVP como miscivel. Observam-se também, a presenca pequenos poros paralelamente

a uma estrutura densa, acredita-se que estes sejam decorrentes da incidéncia do laser durante

o processo de irradiagdo. A figura 14 representa a mesma amostra analisada em diferentes

aumentos.

e

(b)




Figura 14 — Morfologia da fratura da blenda PVAI/PVP — (a) aumento de 1000X, (b)
aumento de 3000X, (c¢) aumento de 5000X

3.1.5 Analise da Extraciao Sol-gel

Ap6s imersdo por 4h em dgua a 80°C as amostras foram transferidas para uma placa de
petri permanecendo durante dois dias para que secassem completamente e atingissem um
peso constante. Apds, as amostras foram pesadas novamente para termos os valores
referentes a parte solubilizada e a parte que se tornou gel. A Tabela 02 apresenta os valores

das amostras submetidas ao ensaio — triplicata.

Tabela 2 — Resumo dos resultados das amostras submetidas a extracdo sol-gel.

Amostras Massa Seca — antes da Massa seca — apos
extracao (mg) - P1 extracao (mg) - P2
(geD)
01 1,60 0,24
02 1,55 0,19
03 1,57 0,21

Fase gel da amostra 1:

Fg=P2/P1

Fg=0,24mg/ 1,60mg
Fg=0,15
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Fase gel da amostra 2:
Fg=P2/P1
Fg=0,19mg/ 1,55mg

Fg=0,12

Fase gel da amostra 3:

Fg=P2 /Pl

Fg=0,21mg/ 1,57mg
Fg=0,14

Obteve-se, portanto, a média de fracdo gel de 0,14 nestas condi¢cdes de reticulagdo.
Deve-se lembrar que a amostra foi submetida ao laser em ambiente oxidativo o que diminui
a porcentagem de reticulacdo. Enquanto que o ensaio de DSC foi realizado em presenca de

No.

3.1.6 Analise da reologia do material

O grifico apresentado na figura 15 mostra alteragcdes no médulo de elasticidade e

modulo de viscosidade da blenda, antes e apds sua cura.
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Figura 15: Comportamento reoldgico da blenda PVAI/PVP
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Os resultados do grafico apresentado na figura 15 mostram que, no inicio da reagdo, o
modulo de viscosidade (G”) é maior que o médulo de elasticidade (G’) da blenda, ou seja, o
material se apresenta no estado liquido. Quando a temperatura atinge os 60°C inicia o
processo de cura e os dois mddulos, tanto o de viscosidade quanto o elastico, sobem e
encontram-se a um mesmo nivel, aonde o material se torna gel (reticulacdo). Como neste
caso o material estava sendo submetido 2 uma determinada taxa de cisalhamento, o processo
de cura foi acelerado (aproximadamente 74°C). Apds a cura, ocorre uma inversdo da
situacdo, na qual o mddulo de viscosidade cai e o material se torna mais elastico. A 100°C

aproximadamente, ocorre a degradacgio.

3.2 Ensaios Realizados para Determinar os Parametros do Laser de Infravermelho

3.2.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Préximo (NIR)

Observa-se no grafico dado pelo NIR (figura 16) a transmitancia dada pelo laser e a

profundidade de absor¢ao neste determinado comprimento de onda.

Transmitancia x Comprimento de onda

0,16
0,155

< 0,15
0,145
0,14

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
(cm-1)

Figura 16: Gréfico NIR — transmitincia versus comprimento de onda.
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Utilizando a funcdo polinomial dada pelo grafico e considerando x como o valor

do comprimento de onda, e y a transmitancia, temos que:

y= -6B-08x’+0,0002x+0,0364 , entdo
y= -6E-08.(1.070)*+0,0002(1.070)+0,0364
y=1,82.10" ou 0,182%

O coeficiente de absor¢do é dado pela seguinte férmula:
a = In(T)/x , sendo que:

a = coeficiente de absor¢do

T = transmiténcia = 1,82.10" = 0,182 %

x = espessura da amostra = 0,65mm = 650um

Entao temos que:
a = -In.(0,182)/ 650
a=2,62.10"

Se, d=I1/a e &: profundidade de absorcdo, entdo:
6=1/2,62.10-3

6 =381,67 pm

3.2.2 Condutividade térmica

0
AT A

A andlise da condutividade térmica, pode ser calculada pela férmula expressa acima
sendo que, os valores de temperatura inicial e final para o cdlculo do AT podem ser
encontrados no grafico do DSC (figura 17), no qual consideramos como temperatura inicial
a temperatura da referéncia e como temperatura final, a temperatura da amostra. O fluxo de
calor (Q) também pode ser expresso no grafico (figura 17). A drea (A) € a drea do cilindro do

cadinho, sendo que diametro (£ 0,05 mm) pode ser obtido com paquimetro. A espessura da
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amostra (x), também pode ser medida com um paquimetro, sendo considerado o cadinho

cheio com a amostra.
0 valor da area encontrado: 2,4. 10° m
0 valor de espessura encontrado: 0,001558 m

Se substituirmos os valores, teremos os valores da condutividade térmica para cada valor de

fluxo de calor em fungdo da temperatura.

[Blenda PVAI/PVP (solucéao)|
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Figura 17: Grafico DSC para a blenda PVAI/PVP em solucdo aquosa que

pode ser utilizado para determinar a entalpia da amostra.
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O grifico representado na figura 18 mostra o comportamento da condutividade térmica

da blenda em fungdo da temperatura.

Condutividade térmica x Temperatura
3
°
25
2 <
< *
E 15
=
1
0,5
0 . :
0 100 200 300 400 500 600
(Kelvin)

Figural8: Grafico da condutividade térmica versus temperatura

No inicio do processo de reticulacdo, o material ainda viscoso apresenta uma
condutividade térmica baixa em relacdo ao sélido, pois o espagamento intermolecular é
muito maior do que no estado sélido. Assim, como o movimento das moléculas é mais
aleatério, a energia térmica transportada nesse estado ¢ menos efetiva do que no estado
s6lido. Com o aumento da temperatura, o material se torna menos viscoso ou seja aumenta o
espacamento intermolecular diminuindo mais ainda a condutividade térmica. Quando ocorre
a reticulag@o, representada no grafico, o aparecimento das ligagdes cruzadas dificulta a

passagem da temperatura diminuindo a condutividade apds a reticulacao.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4.1 Conclusoes

Quanto a obtengdo e caracterizacdo da blenda PVAI e PVP via laser infravermelho, o
maior desafio foi determinar as condi¢des para que a blenda de PVAI/PVP se tornasse um
material termorrigido para ser utilizado como implante. Nas condi¢des estudadas obteve-se
em 20segs de exposicdo ao laser uma blenda miscivel, com presenga de microporos devido a

passagem do laser e com fragdo gel de 0,14.

Quanto a determinagdo dos parametros do laser de infravermelho, o objetivo ndo foi
determinar a relagdo dose - resposta do laser em sua aplicagdo, mas sim determinar seus
parametros para que, futuramente, em outros estudos esses parametros sejam aplicados na
simulacdo para posterior fabricacio do implante. Foi concluido entdo, neste trabalho, a

determinagdo de todos os pardmetros necessarios para a simulagéo.

Quanto a obten¢do do dispositivo de implante via prototipagem rapida, sabemos que a
area médica, quando comparada com outras dreas, traz maiores exigéncias, pois apresenta o
objetivo e a responsabilidade de obter um resultado de maior sucesso. Diante disso, foi
concluido que a técnica da prototipagem rapida é um método muito vidvel para a fabricacdo
do implante, pois a PR é uma tecnologia que permite uma relagdo direta entre a anatomia e

o modelo, sendo possivel uma reproducio do implante com alto grau de perfeicio e detalhes.

4.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

O Obter blendas em outras composi¢des de PVAI e PVP para verificar possiveis

mudangas mecanicas no material obtido.

O Definir os pardmetros do laser de infravermelho para obten¢do da blenda
reticulada.
O Realizar a simulagdo e, posteriormente obter o dispositivo na méaquina da

prototipagem radpida para a fabricacdo do implante propriamente dito.
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