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Resumo

A recessao gengival € uma doenca que se caracteriza por uma diminuicao
ou retracao da porcao gengival que cobre o dente e que tem como principais
consequéncias o sangramento e sensibilidade gengival, sendo uma patologia
associada também a distUrbios estéticos. Atualmente, e em casos mais graves,
sao comummente realizados enxertos gengivais.

Com o intuito de oferecer uma solucao para o tratamento da recessao
gengival, no presente trabalho é proposta a elaboracao de um compdsito com
propriedades piezoelétricas que possa ser aplicado na forma de uma goteira e
promova a regeneracao do tecido gengival através do movimento de mordedura
dos proprios pacientes. Desta forma, preparou-se e caracterizou-se um
composito de matriz polimérica, com o copolimero poli[(etileno)-co-(acetato
de vinilo)] (EVA) e com particulas de titanato de bario (BaTiOs3) - que possuem
propriedades piezoelétricas. Os compdsitos foram polarizados por descarga por
Corona e o respetivo comportamento piezoelétrico foi avaliado medindo-se o
coeficiente piezoelétrico (ds3). Para além desta propriedade, avaliaram-se
propriedades quimicas e mecanicas relevantes, tendo em vista a finalidade
clinica pretendida.

O compdsito com melhor resposta piezoelétrica corresponde a
composicao com 40 % em volume de BaTiOs, verificando-se também neste
mesmo composito a maior resposta a nivel de campo elétrico gerado quando
sujeito a esforco mecanico - propriedades estas fundamentais para que o
material da goteira terapéutica seja capaz de contribuir para regenerar o tecido

gengival.

Palavras-chave: recessao gengival; piezoeletricidade; goteira; compositos
piezoelétricos; regeneracao de tecidos; poli[(etileno-co-(acetato de vinilo)]
(EVA); titanato de bario.



Abstract

Gingival recession is a disease that is characterized by a decrease or
retraction of the gingival portion that covers the tooth and that has, as main
consequences, bleeding and gingival sensitivity, being a pathology associated
with aesthetic disorders. Currently, and in more severe cases, gingival grafts
are commonly performed.

In order to offer a solution for the treatment of gingival recession, the
present work proposes the elaboration of a composite with piezoelectric
properties that can be applied in the form of a mouthguard and promote the
regeneration of gingival tissue through the bite movement of the patients. In
this way, a polymer matrix composite, with poly[(ethylene)-co-(vinyl acetate)]
copolymer (EVA) and with barium titanate particles (BaTiO3) having
piezoelectric properties must take effect. The composites were polarized by
Corona and their piezoelectric behavior was evaluated by measuring the
piezoelectric coefficient (ds3). Besides this property, relevant chemical and
mechanical properties were evaluated, considering the intended clinical
purpose.

The composite with the best piezoelectric behavior corresponds to the
composition with 40 % by volume of BaTiOs, also in this same composite the
greatest response in the electric field generated when subjected to mechanical
stress were verified - these properties are fundamental so that the material of
the therapeutic mouthguard is able to contribute to regenerate the gingival

tissue.

Keywords: gingival recession; piezoelectricity;  mouthguard;
piezoelectric composites; tissue regeneration; poly[ethylene-co-(vinyl

acetate)] (EVA); barium titanate.
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Capitulo 1

Enquadramento do projeto, Objetivo e Introducdo



1. Enquadramento do projeto

1.1 Recessao gengival

A recessao gengival caracteriza-se por um deslocamento da margem
gengival - como se pode ver assinalado na figura 1.1 - havendo uma diminuicao
da porcao da gengiva que recobre o dente (perda de tecido gengival), estando
frequentemente associada a hipersensibilidade dentaria, aparecimento de
caries e queixas estéticas. A recessao gengival pode ser localizada, no caso de
afetar apenas um dente, ou generalizada, afetando mais do que um dente [1-
4].

Figura 1.1: Imagem da boca de um paciente que sofre de recesséo gengival (adaptado) [1].

A literatura [5] revela que cerca de 88 % da populacao com mais de 65
anos de idade e 50 % da populacao com idades compreendidas entre os 18 e os
64 anos sofrem de recessao gengival, sendo que a presenca e extensao da
doenca tende a aumentar com o avancar da idade.

Existem varias causas para a recessao gengival, com por exemplo,
inflamacdes da gengiva induzidas por placa bacteriana, uso indevido do fio
dentario, escovagem diaria dos dentes inadequada ou agressiva, traumas
dentarios e tabagismo. Esta patologia oral tem como consequéncias o
sangramento e a hipersensibilidade gengival, retencao de placa bacteriana, ou
a formacao de caries, afetando também a estética dos dentes e da boca do

paciente [6, 7].



Atualmente, existem na literatura técnicas descritas para o tratamento
da recessao gengival, como por exemplo o reposicionamento gengival (através
de tratamento ortodontico) ou a regeneracao tecidual guiada onde se utilizam
membranas que podem ser ou nao bioabsorviveis [5]. Estas técnicas possuem
diferentes graus de complexidade e resultados variaveis, dependendo do tipo e
gravidade do dano do tecido gengival. Na maior parte dos casos e em casos mais
graves, a solucao passa por técnicas cirurgicas onde é necessario efetuar um
enxerto gengival no paciente, procedimento este bastante doloroso,
desconfortavel e que requer cuidados especiais depois de efetuada a cirurgia
[1-4].

1.2 Objetivo

Dada a incidéncia da recessao gengival e uma vez que as solucoes
existentes nao sao inteiramente satisfatorias, propoe-se neste trabalho uma
estratégia alternativa. Desenvolver um compdsito polimero-ceramico, com
propriedades piezoelétricas, que possa ser usado como material para o fabrico
de goteiras terapéuticas para a regeneracao gengival. Deste modo, a goteira
quando sujeita as forcas bucais (mordedura), desenvolvera um estimulo elétrico

(cargas elétricas) que levarao a regeneracao gengival.

1.3 Introducao

O ramo da engenharia de tecidos surgiu como uma alternativa aos
métodos convencionais para a reparacao e regeneracao de tecidos moles. De
uma forma genérica, consiste na combinacao de estimulos fisicos e bioquimicos
que dao origem ao ambiente adequado para a regeneracao do tecido. No ambito
da engenharia biomédica surgem os materiais piezoelétricos, uma vez que estes
sdao capazes de reproduzir estimulos elétricos capazes de promover a
regeneracao de tecidos sem precisarem de uma fonte externa de energia [8].

Assim sendo, e uma vez que se pretende a regeneracao do tecido
gengival utilizando uma goteira terapéutica, neste trabalho propde-se o

desenvolvimento de um material compdsito com propriedades piezoelétricas,



esperando que, no contexto da regeneracao tecidual, o comportamento
piezoelétrico do material possa estimular o crescimento e a proliferacao de
fibroblastos, contribuindo assim para o tratamento da recessao gengival.

Desta forma, nesta dissertacao discute-se a viabilidade de um composito
piezoelétrico a base do copolimero poli[(etileno)-co(acetato de vinilo)] (EVA)
com titanato de bario (BaTiO3). A bibliografia reporta que as particulas de
BaTiOs3 para além de piezoelétricas, permitem uma boa adesao ao copolimero
EVA, proporcionando a sua boa dispersao, existindo, portanto, uma boa
compatibilidade entre os dois materiais [9, 10]. Espera-se assim obter um
compdsito com propriedades piezoelétricas capazes de ajudar na regeneracao
do tecido gengival.

O trabalho desenvolvido foi realizado em colaboracado com o
Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica (DEMaC) da Universidade

de Aveiro e o Laboratoério Associado, CICECO - Aveiro Materials Institute.



Capitulo 2

Revisdo bibliogrdfica



2. Revisao bibliografica

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisao bibliografica da
piezoeletricidade, da piezoeletricidade aplicada ao corpo humano e a
regeneracao de tecidos, dos compositos com propriedades piezoelétricas, assim
como, se descreverao goteiras (materiais utilizados, propriedades e requisitos)

para efeitos de medicina dentaria.

2.1 Piezoeletricidade

O fendmeno da piezoeletricidade refere-se a habilidade de certos
materiais cristalinos desenvolverem uma carga elétrica proporcional a um
esforco mecanico aplicado. Quando certos materiais sao sujeitos a uma pressao
(esforco mecanico), ficam polarizados e desenvolvem um campo elétrico ou
uma voltagem proporcional a pressao aplicada. Estes materiais produzem
cargas elétricas nas suas superficies como consequéncia da aplicacao de uma
forca mecanica. As cargas induzidas sao proporcionais ao esforco mecanico que
foi aplicado, sendo que este fendmeno é chamado de efeito piezoelétrico direto
e foi descoberto em cristais de quartzo (SiO;) por Pierre e Jacques Curie em
1880. Os materiais que apresentam este fendmeno, também sofrem uma
alteracao da sua forma (deformacao geométrica) proporcional a um campo
elétrico aplicado. Este é o efeito piezoelétrico indireto, descoberto por Gabriel
Lippmann em 1881. De referir que os efeitos piezoelétricos direto e inverso sao
reversiveis [11-13].

O fendémeno piezoelétrico em materiais cristalinos esta diretamente
relacionado com a estrutura cristalografica e com a disposicao dos ides na
estrutura cristalina do material em causa. Se a estrutura cristalografica
permitir a distribuicao assimétrica dos ides, ha a formacao de um dipolo
elétrico. Quando o material é sujeito a um esforco mecanico e se deforma, os
dipolos existentes no material reorientam-se, o que gera alteracdes na

polarizacao do material. Da mesma forma, quando se aplica um campo elétrico



ao material, os dipolos reorientam-se para se adaptarem ao campo elétrico
aplicado, obrigando assim o material a deformar-se geometricamente [14-16] .

A piezoeletricidade € definida basicamente como uma interacao
eletromecanica num material que nao tem centro de simetria. O efeito

piezoelétrico direto pode ser descrito pela equacao 2.1:
D=¢cE+d. X (2.1)

onde D é o deslocamento elétrico induzido (C/m?), E o campo elétrico (V/m)
aplicado e X a forca mecanica (Pa) aplicada ao material. A constante dielétrica
¢ (F/m) e o coeficiente dielétrico d (pC/N) sao propriedades do material [17].

As propriedades de um ceramico piezoelétrico polarizado podem ser
explicadas com base na série de imagens da figura 2.1. Se um esforco mecanico
de compressao ou tracao for aplicado ao material, este muda o seu momento
dipolar, o que gera uma diferenca de potencial, como se pode ver na figura 2.1
(a e b). O mesmo se verifica quando se aplica uma diferenca de potencial ao
material, figura 2.1 (c e d). O material ira alongar aumentando o seu
comprimento e diminuindo o seu diametro, ou entao ira retrair (tornando-se
mais pequeno e largo), dependendo da polaridade da diferenca de potencial
aplicada [16, 18].

Figura 2.1: Reagdo de um material com comportamento piezoelétrico. Efeito direto: aplicacGo
de uma for¢a a) de compressdo ou b) de tragdo. Efeito indireto: diferenca de potencial aplicada
com polaridade c) oposta ou d) igual a polaridade do material (adaptado) [18].

O coeficiente piezoelétrico dij define a polarizacao que se gerou por
unidade de tensao aplicada ou a deformacao que o material sofreu por unidade
de campo elétrico aplicado. O primeiro indice i representa a direcao do campo
elétrico ou a direcao da polarizacao que se criou. O segundo indice j representa

a deformacao sofrida ou a direcao da tensao aplicada [18, 19].



Os coeficientes piezoelétricos mais comuns sao o dss e o0 ds3. O d3r € o
coeficiente transversal e onde a polarizacao do material é perpendicular a
direcao da tensao aplicada. Ja o coeficiente ds; é chamado de coeficiente
longitudinal, pois a polarizacao do material da-se na mesma direcao da tensao
aplicada. E possivel ver na figura 2.2 uma representacdo esquematica dos dois
coeficientes piezoelétricos. Este coeficiente pode ser descrito em metros/Volt
(m/V), mas é habitualmente expresso em unidades de Coulomb por Newton
(C/N) [18, 19].

() (b)

Figura 2.2: Coeficientes piezoelétricos a) ds; e b) ds; (adaptado) [19].

O coeficiente piezoelétrico gij representa o campo elétrico gerado por
unidade de pressao aplicada, ou, a deformacao sofrida pelo material por
unidade de campo elétrico aplicado. Neste coeficiente, o primeiro indice
representa a direcao do campo elétrico gerado ou a direcao do campo elétrico
aplicado. O segundo indice indica a direcao da pressao aplicada, ou, a direcao
da deformacao sofrida [18].

Este coeficiente é calculado a partir da permitividade relativa (¢’) e do
coeficiente dj; do respetivo material, sendo a sua unidade o metro Volt por

Newton (m.V/N) [18] e pode ser definido pela equacao 2.2:

Sij = — (2.2)

2.1.1 Materiais piezoelétricos

Como ja se referiu anteriormente, um material piezoelétrico nao possui
centro de simetria. Como tal, e em relacao as trinta e duas classes

cristalograficas existentes, estas podem ser divididas em onze que possuem



centro de simetria e sao nao polares (sendo designadas de centrossimétricas),
e vinte e uma que nao possuem centro de simetria, sendo designadas de nao
centrossimétricas. Das vinte e uma classes nao centrossimétricas, vinte
apresentam propriedades piezoelétricas. Dez dessas classes sao polares, isto &,
possuem uma polarizacdo espontanea sem aplicacdo de uma deformacao
mecanica, pois a célula unitaria possui um momento dipolar associado. As
outras dez classes sao denominadas apolares, isto €, a polarizacao s6 acontece
apos a aplicacao de uma deformacao ou de um esforco mecanico. Num material
piezoelétrico, a relacao entre a deformacao aplicada e a polarizacao induzida
é linear e reversivel [20-22].

Os materiais piezoelétricos sao utilizados nas mais diversas areas,
principalmente na area eletronica como em microfones, geradores de
ultrassons, medidores de tensdes, detetores de sonar, mas também em
bioengenharia e aplicacdes biomédicas para estimulo e regeneracao de tecidos,
como se ira ver mais a frente. Como exemplos de materiais piezoelétricos, tem-
se os cristais de quartzo, o titanato zirconato de chumbo (Pb(Zr,Ti)O3)
conhecido pela sigla PZT, assim como outros titanatos e 6xidos que podem
conter ou nao chumbo. No entanto, o titanato de bario continua a ser um dos

ceramicos piezoelétricos mais conhecido [11, 13].

2.1.1.1 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade define-se como sendo um subgrupo da
piezoeletricidade e caracteriza-se pela presenca de uma polarizacao
espontanea, ou seja, € a presenca de um momento elétrico espontaneo num
cristal. A ferroeletricidade pode ser equiparada com o fenémeno do
ferromagnetismo, considerando, no entanto, que a polarizacao € elétrica e nao
magnética [20, 23].

Nos materiais ferroelétricos, a direcao da polarizacao espontanea pode
ser alterada pela aplicacao de um campo elétrico externo. A ferroeletricidade
pode entao ser definida como a mudanca da direcao dos dipolos elétricos de

um cristal polar através de um campo elétrico [20, 23].



Todos os materiais ferroelétricos possuem uma temperatura de transicao
chamada temperatura de Curie. Acima desta temperatura, o cristal nao exibe
ferroeletricidade, enquanto que, abaixo da mesma temperatura ele é
ferroelétrico. O que acontece é que abaixo da temperatura de Curie, existe
uma polarizacao espontanea que pode ser alterada com a aplicacdao de um
campo elétrico, ja acima dessa temperatura, os cristais nao apresentam
polarizacao espontanea, podendo-se dizer que estes estao na forma
paraelétrica [15, 21, 22, 24]. A ferroeletricidade corresponde a certas

estruturas cristalinas como por exemplo a estrutura do tipo perovesquite [15,
22].

2.1.1.2 Titanato de bario (BaTiO3)

O titanato de bario € um composto inorganico que cristaliza com a
estrutura tipo perovesquite, com a formula quimica BaTiOs3, descoberto por
volta de 1940, tendo desde logo despertado o interesse devido as suas
propriedades dielétricas, piezoelétricas e ferroelétricas [25].

O BaTiOs possui uma estrutura do tipo perovesquite ABOs onde “A” pode
ser Sr*, Ba** ou Rb* e “B” pode ser Ti**, Nb>*, Ru*, ou outro ido de metal de
transicao [15, 22].

Considerando a estrutura do BaTiOs3, acima da temperatura de Curie (=
130 °C) tem uma estrutura cubica simples e nao possui polarizacao espontanea.
Ja abaixo da temperatura de Curie, a estrutura é tetragonal ou romboédrica e
desenvolve uma polarizacao espontanea. Portanto, as propriedades
piezoelétricas podem ser encontradas abaixo da temperatura de Curie.
Podendo-se ver também de outra forma, acima da temperatura de Curie, o
BaTiO3 apresenta uma estrutura clbica, centrossimétrica, e nao piezoelétrica
(ndao ha formacao de dipolo elétrico pois ndo ha deformacao da estrutura),
enquanto que, abaixo da temperatura de Curie, a estrutura torna-se
ligeiramente alongada formando uma estrutura ferroelétrica tetragonal ou
romboédrica. Na figura 2.3 é possivel ver a estrutura do BaTiO3; acima e abaixo
da temperatura de Curie. A distorcao da estrutura pode ser causada pelo

movimento do catidao central, sendo que esta deslocacao € a responsavel pela



formacao do dipolo elétrico, s6 se verificando uma polarizacao espontanea

abaixo da temperatura de Curie [15, 21].

O™
b) o
o 0"

T>Tcurie T<Tcurie

Figura 2.3: llustra¢do da célula unitdria perovesquite de BaTiOs: a) acima da temperatura de
Curie (estrutura cubica e simétrica) e b) abaixo da temperatura de Curie (deslocamento do iGo
de titdnio, resultando na formagdo de um dipolo — estrutura assimétrica) (adaptado) [15].

O BaTiOs apresenta diferentes estruturas cristalograficas que
apresentam distintas propriedades dielétricas. Desta maneira o BaTiO3 exibe
trés fases ferroelétricas distintas no intervalo de temperaturas entre -90 a 130
°C. Trés transicoes de fase ocorrem no BaTiOs3, de acordo com temperatura:
romboédrica para ortorrombica (transicao que ocorre por volta dos -90 °C); de
ortorrombica para tetragonal (transicao de fase que ocorre em torno dos 5 °C);
e de tetragonal para cubica (em temperaturas em torno dos 130 °C -
temperatura de Curie) [22, 25].

Este ceramico possui uma temperatura de fusao de cerca de 1620 °C [26]
e excelentes propriedades dielétricas e piezoelétricas (exibe uma constante
dielétrica relativa elevada, €’ = 3600 a 25 °C e 105 Hz, e um d33 = 190 pC/N)
[22, 25]. No que diz respeito a compatibilidade ambiental e biologica, o titanato
de bario é um ceramico piezoelétrico que nao contém chumbo, apresentando
assim uma boa biocompatibilidade, para além de possuir estabilidade quimica
e térmica [27, 28].

2.1.2 Processo de polarizacao (poling)

Os cristais ferroelétricos possuem regioes com polarizacao uniforme
denominados dominios ferroelétricos. Dentro de um dominio, todos os dipolos
elétricos estao alinhados na mesma direcao [22]. Um dominio €, portanto, uma
regiao homogénea do material na qual todos os momentos dipolares tém a

mesma orientacao. Em ceramicos ferroelétricos com granulometria fina (< 1
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pum), cada grao € um Unico dominio sendo a fronteira de grao a propria parede
do dominio. Se o tamanho de grao for superior a 1 ym, entao poderao haver
varios dominios num Unico grao [22].

Quando um ceramico ferroelétrico é arrefecido apds a sinterizacao, este
nao apresenta qualquer piezoeletricidade, pois os dominios ferroelétricos estao
orientados aleatoriamente, sendo que apesar de o material possuir os dipolos
elétricos, como estes se anulam mutuamente, a polarizacao do material
permanece zero [18, 19, 21, 29]. Assim sendo, o comportamento piezoelétrico
pode ser induzido através de um processo de polarizacao, denominado poling
[22]. O processo de polarizacao consiste na aplicacao de um campo elétrico
forte juntamente com uma alta temperatura (nao ultrapassando a temperatura
de Curie). Este processo é analogo a magnetizacao de um iman permanente
[22, 30, 31].

Como ja foi referido, para que o material se torne piezoelétrico é preciso
orientar/alinhar os varios dominios, elevando-se a temperatura (para facilitar
a movimentacao dos mesmos) e aplicando-se um campo elétrico forte,
obrigando desta forma os dominios a alinharem-se paralelamente a direcao do
campo elétrico aplicado (com o lado positivo dos dipolos elétricos voltados para
o elétrodo negativo e o lado negativo voltado para o elétrodo positivo), como

€ possivel observar na figura 2.4 [18, 19, 21, 29].
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Sem polarizacao (dominios desalinhados)

Polarizacao por aplicacao de campo elétrico
g = s o g e S 0 = o o o

Figura 2.4: Polarizagéo por aplica¢éo de campo elétrico (orientacdo dos dipolos elétricos)
(adaptado) [21].

De seguida, o material é arrefecido até a temperatura ambiente

enquanto o campo elétrico continua a ser aplicado. No fim, é removido o campo

elétrico, ficando os dipolos “bloqueados” naquela configuracao, obtendo-se

assim um ceramico ferroelétrico polarizado [18, 19, 21, 29]. Na figura 2.5 é

possivel ver o processo anteriormente descrito em que no final os dipolos

permanecem devidamente alinhados.
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Figura 2.5: Processo de polariza¢do: a) dipolos orientados aleatoriamente antes da

polariza¢do; b) aplicacéo de campo elétrico forte para polariza¢éo dos dipolos; c) dipolos

orientados (e bloqueados) depois de removido o campo elétrico (adaptado) [18].

12



Neste processo existem trés parametros fundamentais: o tempo, a
temperatura e a intensidade de campo elétrico aplicados. A polarizacao a
temperaturas elevadas juntamente com a aplicacao do campo elétrico garante
a movimentacao dos dominios do material até estes estarem maioritariamente
alinhados segundo a direcao do campo elétrico. Nos materiais ceramicos,
devido ao seu estado policristalino, existéncia de graos e fronteiras de grao, a
polarizacao total do ceramico é nula, o que justifica a necessidade de uma
etapa de polarizacao. No final deste processo, é de esperar que o material
ceramico responda com um comportamento piezoelétrico a aplicacao quer de

um esforco mecanico, quer de um campo elétrico [32, 33].

2.1.3 A piezoeletricidade aplicada a engenharia de tecidos

Os avancos crescentes quer na ciéncia quer na engenharia de materiais
estao a permitir a melhoria continua e a otimizacao dos chamados smart
materials. Os smart materials sao materiais que produzem uma resposta
quando sao sujeitos a um estimulo externo, sendo tipicamente classificados de
acordo com a sua resposta. Nesta classe, incluem-se os materiais
piezoelétricos, os materiais com memoria de forma (nos quais uma grande
deformacao pode ser induzida e recuperada posteriormente com variacoes de
temperatura), polimeros sensiveis a temperatura ou materiais sensiveis ao pH
[8].

Nas ultimas décadas, uma ampla gama de materiais naturais e sintéticos
surgiram como sendo potenciais biomateriais para a engenharia biomédica e de
tecidos. Embora se tenha conseguido construir uma lista de materiais que
podem ser aplicados nas areas de engenharia e regeneracao de tecidos, estes
apenas atuam de forma passiva, como suporte para as células e os tecidos. No
entanto, verificou-se que, para algumas células e tecidos especificos, o
comportamento ativo do material utilizado como scaffold poderia ser
aproveitado como uma vantagem, proporcionando até mesmo os estimulos
necessarios a regeneracao adequada dos tecidos. Foi a partir destas
observacoes que se iniciou todo um desenvolvimento de novos materiais para

aplicacoes em engenharia de tecidos [8, 13].
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2.1.3.1 Piezoeletricidade no corpo humano

Muitas das principais funcoes em células e 6rgaos do corpo humano sao
controladas atraveés de sinais elétricos [8]. No século XVIII, foi descrito o uso de
carga eletrostatica para o tratamento de lesdes na pele e em 1983 foram
medidos potenciais elétricos variando entre os 10 e os 60 mV em algumas partes
do corpo humano. Diferencas de potencial e campos elétricos conseguem
induzir efeitos distintos nas células, sendo que pequenos campos elétricos
aplicados podem “guiar” uma variedade de diferentes tipos de células para
estas se moverem e migrarem de forma direta, levando a uma melhoria da
cicatrizacao dos tecidos [8].

Os avancos na compreensao das propriedades elétricas dos tecidos e
células estao a atrair cada vez mais a atencao para esta area de pesquisa. As
células vivas tém vindo a mostrar muitas propriedades pertencentes aos
sistemas elétricos, tais como o facto de gerarem uma forca eletromotriz,
regularem a diferenca de potencial sempre que necessario, controlarem e
corrigirem o fluxo de corrente e armazenarem carga [8].

Atualmente, tém vindo a ser estudadas propriedades piezoelétricas do
0sso e de outros materiais biolégicos, que desempenham um papel importante
no fendmeno fisiologico. A piezoeletricidade pode assim ser encontrada em
diferentes partes do corpo humano tais como: ossos, tendodes, ligamentos,
cartilagem, pele, colagénio ou ADN [8, 15]. Na tabela 2.1 é possivel ver alguns
dos valores referentes a piezoeletricidade encontrada no corpo humano assim

como em materiais naturais.
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Tabela 2.1: Valores do coeficiente piezoelétrico de materiais naturais (adaptado) [8].

Osso 0,20
Tendao 2,00
Pele 0,20
Dentina 0,028
La 0,10

2.1.3.2 Materiais eletricamente ativos para engenharia de tecidos

Uma problematica comum aos materiais eletricamente estimulaveis
utilizados na area de engenharia de tecidos é a necessidade de uma fonte de
alimentacao externa para induzir sinais elétricos e, assim, promover o estimulo
elétrico necessario para as células. Isto € uma desvantagem no que se refere a
aplicacoes in vivo e, por isso, € importante que se consiga desenvolver uma
geracao de biomateriais, que incluam varias combinacoes de estimulacoes
bioldgicas, quimicas, mecanicas e elétricas, sem a necessidade de fios ou fontes
externas de energia [8].

Neste ambito, os materiais piezoelétricos surgem como uma
possibilidade para a aplicacao de sinais elétricos a células, proteinas, etc. como
descrito atras, os materiais piezoelétricos geram uma diferenca de potencial
quando sao aplicadas solicitacdes mecanicas, nao sendo desta forma necessario
qualquer tipo de elétrodos ou fonte de energia adicionais [8].

Um exemplo descrito na literatura é o polimero poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) que tem vindo a ser utilizado em ensaios in vivo em
aplicacoes ortopédicas, tendo-se verificado que apos um més de implantacao,
o efeito piezoelétrico pode ser usado para estimular o crescimento do 0sso na
interface do implante 6sseo [8, 12, 15].

Como ja foi mencionado anteriormente, é possivel encontrar alguma

atividade elétrica e até mesmo piezoeletricidade em muitas partes do corpo
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humano. Por estas razoes, é vantajoso fazer uso de biomateriais com

propriedades piezoelétricas para aplicar na regeneracao de tecidos [8, 15].

2.1.4 Compositos piezoelétricos e conectividade

Os materiais compodsitos sao materiais que combinam as diferentes
propriedades dos materiais constituintes, possuindo pelo menos dois
componentes ou duas fases. Assim sendo, os compdsitos podem apresentar
propriedades caracteristicas de cada fase, assim como, propriedades advindas
da interacao entre as fases [34-36].

Ha um potencial promissor ao se combinarem dois materiais com
propriedades muito distintas (como por exemplo, um material ceramico e um
material polimérico) num composito para beneficiar das propriedades de
ambos. As melhores propriedades de cada fase individual, quando combinadas
de forma adequada podem somar-se, resultando assim num compdsito com
propriedades desejadas e com propriedades que nao seriam encontradas em
cada um dos componentes isolados [37]. No caso de o composito ter duas fases,
uma das fases € a fase matriz e outra a fase dispersa, sendo que a primeira fase
envolve a segunda [28].

Como mencionado, as propriedades de um compédsito dependem das
propriedades dos seus componentes, mas também, e importantemente, do
modo como estes se ligam para formar o composito (conectividade), da
distribuicao das fases e da estrutura final do mesmo, sendo a fracao (em volume
ou peso) das fases um dos parametros mais importantes [38].

O termo nanocompositos utiliza-se quando pelo menos um dos
componentes desse mesmo compodsito tem dimensdes nanométricas
(normalmente a fase dispersa) como por exemplo nanoparticulas ceramicas
dispersas numa matriz polimérica. Neste caso, a obtencao de compdsitos pode
ocorrer através da dispersao da componente ceramica na matriz, durante o
processo de fusao, de polimerizacao ou da dissolucao do polimero [39].

Quando se trata de ceramicos com propriedades piezoelétricas, podem
ser observadas grandes respostas piezoelétricas em alguns ceramicos que

passaram pelo processo de polarizacao, mas os ceramicos sdao duros e frageis
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(nao apresentam flexibilidade). Muitos dos polimeros existentes nao
apresentam propriedades piezoelétricas, ou a sua resposta piezoelétrica é
insignificante; neste caso a preparacao de um material compdsito podera
permitir combinar da melhor maneira as propriedades de cada um dos materiais
e maximizar a resposta piezoelétrica de um dado polimero [39].

A classificacao dos materiais compositos foi desenvolvida por Newnham
et al. em 1978 [28, 36], e foi introduzido o conceito de conectividade que
define a forma como as diferentes fases constituintes do composito se
interligam ou se distribuem. Segundo o conceito de conectividade de um
composito, cada fase constituinte desse mesmo composito pode estar
espacialmente conectada ou distribuida em uma, duas ou trés dimensodes (X, y
ou z), definindo-se assim um padrao de conectividade [28, 36].

No caso dos compositos bifasicos existem dez possiveis combinacoes
diferentes de distribuicao das fases, que sao representadas por dois nUmeros,
o primeiro nUmero refere-se ao material disperso e o segundo nimero a matriz.
Na figura 2.6 é possivel ver representadas as dez conectividades distintas: 0-0,
0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 2-1, 2-2, 2-3, 1-3, 3-3 [36].
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Figura 2.6: Padrées de conectividade de um compdsito bifdsico (adaptado) [40].

De todas as possiveis configuracoes, os compositos com conectividade 0-
3 (assinalado na figura 2.6) sao os mais simples, devido a sua facilidade de
producao. Quando se dispersam particulas ceramicas numa matriz de polimero,
a conectividade do composito é 0-3, pois a matriz polimérica envolve as
particulas, tendo conectividade nas trés dimensoes espaciais (formando uma
rede tridimensional), ou seja, a matriz polimérica esta auto-conectada nas 3
dimensodes. No caso das particulas ceramicas, estas sao como centros pontuais
(nao tém dimensdes mensuraveis) tendo portanto dimensao zero [35, 36, 39,
41-43]. Este tipo de composito pode ser obtido pela dissolucao do polimero num
solvente adequado, seguida da adicao do p6 ceramico, sendo que apods a mistura
dos componentes, o solvente é evaporado [43]. Durante a mistura, deve-se
garantir uma boa homogeneizacao das particulas ceramicas, para se obter assim
uma microestrutura homogénea sem aglomeracao das particulas ceramicas
[41].
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2.2 Goteiras

Uma goteira € um dispositivo intraoral removivel com o formato das
arcadas superior e/ou inferior de cada paciente, como se pode ver um exemplo

na figura 2.7.

Figura 2.7: Fotografia (exemplificativa) de uma goteira.

Neste topico pretende-se abordar as goteiras, quais os tipos de goteiras
existentes, assim como os materiais mais utilizados, nao esquecendo os seus

requisitos e propriedades.

2.2.1 Tipos de goteiras existentes

E importante referir que sdo varios os tipos de goteiras existentes e que

estas tém diferentes finalidades e caracteristicas.
2.2.1.1 Goteiras oclusais

Estas goteiras tém como fim um tratamento terapéutico direcionado para
pacientes com problemas de bruxismo (cuja consequéncia é o desgaste
excessivo dos dentes) ou com algum tipo de transtorno temporomandibular
(disfuncao da articulacao que liga o maxilar ao cranio). As goteiras utilizadas
nestes casos sao as chamadas goteiras oclusais, sendo a forca oclusal o
resultado da forca muscular aplicada aos dentes oponentes. A goteira contribui
igualmente para uma estabilizacao oclusal, uma vez que estas pretendem um
contacto regular dos dentes e tentam assegurar a posicao mandibular correta.
Sao por norma fabricadas num material mais rigido como por exemplo o
poli(metilmetacrilato) (PMMA), o poli(cloreto de vinilo) (PVC) ou o
poli(carbonato) (PC) [44-48].
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2.2.1.2 Goteiras de branqueamento

As goteiras de branqueamento sao goteiras que tém um fim estético e
destinam-se a pacientes que queiram branquear os seus dentes. Este tipo de
goteira, por norma, é fabricado num material mais fino e maleavel, como o
silicone, poli(etileno) de alta densidade (PEHD) ou EVA. Estas goteiras sao
utilizadas, normalmente, durante um curto espaco de tempo (quinze dias a um
més) [44-46, 49-51].

2.2.1.3 Goteiras de protecao

Quanto as goteiras de protecao ou protetores bucais, estes sao utilizados
num ambito desportivo, por atletas em desportos mais agressivos ou violentos
(rugby ou boxe), que apresentem alto risco de trauma dentario. As possiveis
lesdes podem entdo ser atenuadas ou evitadas com o uso de protetores bucais
devidamente ajustados. Este tipo de goteira destina-se a proteger os dentes e
toda a integridade oral do atleta, evitando que os dentes sejam partidos,
gengivas feridas ou outro tipo de injuria maxilofacial que possa ocorrer durante
o desporto praticado. Qualquer que seja o material usado, este deve apresentar
capacidade de absorver, atenuar e dissipar energia, reduzindo desta forma as
forcas transmitidas em caso de impacto. A American National Standards
Institute (ANSI) e a Standards Australia International (SAl) estabeleceram um
conjunto de requisitos minimos que incluem propriedades gerais como, dureza,
baixa absorcao de agua, e resisténcia ao impacto. Ainda assim, o desempenho
mecanico dos protetores bucais, ou seja, a sua capacidade de absorcao de
choque, depende do material utilizado e da sua espessura. Como tal, quanto
maior for a espessura final do protetor, maior sera a sua capacidade de dissipar
forcas resultantes de potenciais impactos desportivos, no entanto, menos
confortavel sera o protetor. Estes tipos de goteiras podem ser fabricados em
varios materiais, no entanto, os mais utilizados sao o silicone ou o copolimero
EVA [44-46, 52, 53].
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2.2.1.4 Goteiras de contencao

As goteiras que se usam apos tratamento ortodontico (aparelho dentario)
chamam-se de contencdo, pois estas tém a funcao de manter ou conter o
posicionamento dos dentes. Estas sao capazes de “bloquear” o deslocamento
dos dentes. Normalmente sao feitas num material um pouco mais flexivel
(comparativamente as goteiras oclusais), como por exemplo o poli(tereftalato
de etileno) (PET) [44-48].

Todo e qualquer tipo de material destinado a fabricacao de goteiras
rigidas, maleaveis ou de desporto devem permanecer inalteraveis em presenca
de saliva, sem odor, sem sabor, nao devem apresentar toxicidade para os
pacientes e devem possuir as propriedades adequadas de acordo com a
finalidade a que se destinam. As goteiras podem ser fabricadas em consultorios
dentarios ou em laboratérios protésicos, sendo feitas a medida de cada

paciente.

2.2.2 Materiais utilizados em goteiras: propriedades e requisitos

Os polimeros despertaram um vasto e crescente interesse pela medicina
dentaria devido a sua excelente biocompatibilidade, flexibilidade,
propriedades mecanicas satisfatorias e capacidade de processamento. Como
tal, os polimeros tém um grande potencial para a fabricacao de goteiras
havendo a possibilidade de combinar diferentes tipos de polimeros abrindo
assim inuUmeras possibilidades de aplicacoes, para além de serem facilmente
conformados a relativas baixas temperaturas [54, 55].

Assim sendo, as goteiras podem ser fabricadas a partir de uma variedade
de materiais, tais como, PMMA, EVA, PVC, silicone, entre outros, dependendo
da funcionalidade da goteira.

O interesse na performance de goteiras iniciou-se nos anos 70 quando
investigadores fizeram as primeiras tentativas para caracterizar as suas
propriedades fisicas e mecanicas. Ao longo da ultima década, a revisao da
literatura demonstra que ha um renovado interesse por parte da area de
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medicina dentaria em algumas questoes importantes como as propriedades dos
materiais utilizados nas goteiras [55-57].

Diferentes autores sugerem que os materiais das goteiras deveriam ter
elasticidade e caracteristicas de absorcao de energia altas (minimo de 70 %),
assim como, absorcao de agua baixa. Segundo a ANSI e a SAl, os materiais que
sao utilizados em goteiras devem ter no maximo - durante o ensaio de absorcao
de agua - um aumento de 0,5 % do seu peso (goteiras com elevado poder de
absorcao sao suscetiveis a maior retencao de saliva e bactérias) [56]. Qualquer
que seja o material usado, este deve respeitar as caracteristicas anteriores,
assim como, ser de facil manufatura e apresentar durabilidade a longo prazo.
Ainda assim, o desempenho das goteiras € afetado por outros fatores tais como,
a geometria, processo de fabrico e espessura, sendo este ultimo um dos
parametros mais importantes. A espessura da goteira € um fator de grande
importancia, uma vez que, em goteiras de protecao, a capacidade de absorcao
de choque ou a capacidade de absorcao de energia esta diretamente
dependente desse mesmo parametro. Varios estudos sugerem que a espessura
minima de uma goteira de protecao fabricada com o copolimero EVA deve ser
entre 3 e 4 mm. Se a espessura for maior, o atleta sentira um maior desconforto
inerente ao seu uso, assim como uma maior dificuldade na respiracao e na fala
[52, 54, 55, 57-63]. No entanto, a espessura da goteira € um fator dependente
da sua aplicacao, sendo que no caso de goteiras de contencao ou de
branqueamento, por exemplo, a espessura pode estar compreendida entre 1 e
2 mm.

Fundamentalmente, as goteiras devem ser testadas a uma temperatura
aproximada da temperatura intraoral, cerca de 37 °C. No entanto, devido as
influéncias convencionais da respiracao e da temperatura ambiente, a ingestao
de alimentos ou bebidas quentes e frias, assim como o uso de agua morna ou
quente na limpeza da goteira, as goteiras nao se manterao a temperatura
constante de 37 °C, sendo o material sujeito a diferentes temperaturas de
servico. Sujeitar o material a certas temperaturas pode fazer com que este
fique mais perto da sua temperatura de transicao vitrea (Tg), 0 que pode
resultar numa rapida e irreversivel deformacao. Como tal, € importante que a

temperatura da goteira nunca se aproxime da temperatura de transicao vitrea.
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Os polimeros usados para fabricar goteiras devem entao ter uma temperatura
de servico adequada para evitar o amolecimento ou distorcao durante o uso.
Desta forma, um material utilizado numa goteira deve ter uma performance
consistente numa vasta gama de possiveis temperaturas de servico (de -20 a 40
°C). Para além disso é suposto terem uma boa estabilidade dimensional para
prevenir que a forma da goteira mude ao longo do tempo e um dos fatores que
também contribui para isso € a absorcao de agua, uma vez que é um indicador

da estabilidade do material num ambiente aquoso (boca) [56].

Um dos materiais mais utilizado em goteiras € o copolimero EVA que é
um material que preenche a maioria destes requisitos, para além de exibir
propriedades desejadas para o uso de goteiras, como nao toxicidade, absorcao
minima de humidade, elasticidade e facilidade de fabricacao. O uso
generalizado deste material deve-se também a sua abundante disponibilidade
a nivel comercial, a sua capacidade de ser facilmente processado e de possuir
as propriedades mecanicas adequadas. Este termoplastico provou ser um
material adequado para a fabricacao de protetores bucais e goteiras devido as

suas propriedades e caracteristicas [52, 54-56, 60, 62, 64].

2.2.2.1 Polimero EVA

O material EVA é um copolimero termoplastico transparente de
monomeros de etileno e acetato de vinilo (VA) no qual as unidades de VA sao
distribuidas aleatoriamente ao longo da cadeia de etileno. A estrutura quimica

do material pode ser vista na figura 2.8.

/ CH2 CHz CHZ_CH
\
y

X
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Figura 2.8: Estrutura quimica do copolimero EVA (adaptado) [65].
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Normalmente, o teor de VA no copolimero varia entre cerca de 10 a 40
% em peso, sendo que o polimero EVA com um conteldo de VA de 0 %
corresponde ao poli(etileno) de baixa densidade (LDPE) com uma cristalinidade
compreendida entre os 50 a 60 % e um intervalo de temperatura de fusao de
110 a 120 °C. A temperatura de transicao vitrea (Tg) do EVA esta compreendida
entre os -35 e os -25 °C sendo independente da quantidade de VA. Ja a
temperatura de fusao do EVA compreende-se entre os 45 e os 110 °C,
dependendo do teor de VA [66].

A cristalinidade, o ponto de fusao, a flexibilidade ou rigidez e a dureza
do EVA sao fatores determinados predominantemente pela quantidade de VA
presente. Quanto maior for o teor de VA, menor € a cristalinidade associada ao
copolimero, assim como, maior € a sua flexibilidade e menor é a sua dureza. As
propriedades mecanicas resultantes exibidas pelo copolimero EVA sao,
portanto, dependentes do teor de acetato de vinilo [66, 67].

O copolimero EVA pode ter uma cristalinidade entre os 5 e os 60%,
consoante o teor de VA [66, 68, 69]. A cristalinidade e a temperatura de fusao
do EVA diminuem com o aumento da concentracao de VA, pois a introducao de
grupos de VA reduz o grau de cristalinidade, uma vez que a cristalizacao dos
segmentos da cadeia de etileno é inibida devido a distorcao das células
unitarias, tornando o material mais amorfo (desorganizado). Assim, muitas das
propriedades do EVA podem ser facilmente alteradas através do teor de VA [66,
68, 70].

O EVA é um material utilizado em varias industrias, desde o fabrico de
sacos plasticos, no calcado, em revestimentos, e até na libertacao controlada
de farmacos, uma vez que apresenta uma boa biocompatibilidade [54-56, 64,
66, 71]. Tal como ja referido anteriormente, é também amplamente utilizado
em goteiras, tendo sido por esse mesmo motivo o material escolhido para este
trabalho.
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Capitulo 3

Metodologia - materiais e procedimento experimental
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3. Metodologia - materiais e procedimento experimental

Neste capitulo sera descrito o procedimento experimental adotado,

podendo ser este dividido em duas fases principais: i) producao dos materiais

poliméricos, ceramicos e compositos, e ii) analise e caracterizacao dos

materiais preparados.

3.1 Materiais

Particulas ceramicas nanométricas de BaTiOs, fornecidas pela Alfa Aesar
(GmbH, Alemanha). De acordo com o fornecedor, estas tém um tamanho
médio de particula de 200 nm, pureza de 99,9 %, massa volumica de 5,85
g/cm? (a 20 °C), temperatura de fusdao de 1620 °C e uma estrutura

cristalina tetragonal.

Acido estearico (Stearic acid, 90+%), fornecido pela Alfa Aesar (GmbH,

Alemanha).

Copolimero poli[(etileno)-co-(acetato de vinilo)] com 18 % em peso de
acetato de vinilo (EVA 18 %), massa volumica de 0,94 g/cm? (a 20 °C),
dureza de 38 shore D e temperatura de fusao de 87 °C, fornecido pela
Sigma Aldrich (Schnelldorf, Alemanha).

Tolueno (anhydrous, 99,8 %), com massa volimica de 0,865 g/cm? (a 20
°C) e uma temperatura de ebulicao de cerca 111 °C, fornecido pela Fisher

Chemical (Loughborough, Reino Unido).

3.2 Titanato de bario

3.2.1

Modificacao do BaTiOs3 com surfatante

O surfatante escolhido foi o acido estearico (StA) com a formula quimica

CH3(CH2)16COOH, tratando-se de um surfatante universal e de baixo custo. Para

modificar a superficie das particulas ceramicas com o surfatante procedeu-se a
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um método simples. As particulas de BaTiO3 foram dispersas em etanol e de
seguida adicionou-se o acido estearico (correspondente a 5 % do volume de
BaTiO3) tendo sido a mistura colocada em banho de ultrassons durante 5 min
para garantir uma boa dispersao das particulas e a maxima adsorcao do
surfatante a sua superficie. No final, a mistura foi colocada na estufa a secar a
temperatura de 70 °C para se obter o pé ceramico com a superficie modificada
[72, 73].

3.2.2 Caracterizacdo do BaTiOs e do BaTiO3 modificado

3.2.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracao de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacao
de materiais versatil, ndao destrutiva, e vastamente utilizada para identificacao
de estruturas cristalinas, permitindo uma analise qualitativa e semi-
quantitativa de fases cristalinas.

A estrutura cristalina do BaTiOs comercial (Alfa Aesar - GmbH,
Alemanha) foi caracterizada por difracao raios-X. Os difratogramas foram
obtidos entre os 20 e os 80 ° angulo 26 (tendo em consideracao a posicao dos
picos de maior intensidade do material), com um step de 0,026 °/s e um tempo
de aquisicao de 96,39 s. O equipamento utilizado foi um difratémetro de raios-
X da marca Rigaku, modelo Geigerflex Dmax-C.

Realizaram-se analises a duas temperaturas, uma a temperatura de 25
°C e outra a temperatura de 50 °C, temperatura esta utilizada no processo de
polarizacao por descarga por Corona, para perceber se existiriam possiveis

alteracdes da estrutura cristalina do material.

3.2.2.2 Distribuicao granulométrica

Efetuou-se uma analise de distribuicao granulométrica ao p6 ceramico
de BaTiO3 com o intuito de determinar o tamanho médio das particulas tal como
recebidas pelo fornecedor e ap6s modificacao com surfatante. Para isso foi
utilizado o equipamento analisador de tamanho de particula da marca COULTER

LS Particle Analyser LS 230. Este equipamento permite a determinacao da
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distribuicao de tamanho das particulas, sendo a analise feita em coluna de agua

com ultrassons de particulas desde 0,04 a 2000 mm.

3.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV)

O BaTiOs, tal como recebido pelo fornecedor e apds modificacao com
surfatante, foi analisado pela técnica de MEV (com o microscépio da marca
Hitachi, modelo $4700) para visualizar a homogeneidade e estado de
aglomeracao das particulas, uma vez que se tratam de particulas nanométricas.
Para tal, realizou-se uma eletrodeposicao de Ouro-Paladio (com o equipamento
Polaron Equipment Limited - SEM Coating Unit E5000) num porta-amostras
contendo o pé ceramico, uma vez que a amostra necessita de ser condutora

para ser analisada por esta técnica.

3.2.2.4 Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier
(FTIR)

A Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier € uma
técnica de espetroscopia vibracional, onde moléculas sao analisadas através de
uma radiacao eletromagnética (infravermelha neste caso) que provoca a
vibracao das mesmas emitindo bandas ou picos de absorcao. Pode ser utilizada
para analisar gases, solidos, liquidos e materiais organicos e inorganicos.

Para confirmar a modificacao da superficie do BaTiO3 com o surfatante,
realizou-se uma analise FTIR com o equipamento FTIR Bruker Tensor 27,
utilizando o acessorio de refletancia total atenuada (ATR) Golden Gate
(Diamond) - marca SPECAC, utilizando 256 varrimentos, uma gama de nimero
de onda entre os 4000 - 350 cm ', em modo de absorbancia e um tempo total

de aquisicao de 5 min.
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3.3 Polimero EVA

3.3.1 Caracterizacao do polimero EVA

3.3.1.1 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A técnica DSC mede temperaturas de transicao, entalpias de transicao e
de reacao, em amostras solidas ou liquidas. Nesta técnica, o fluxo de calor para
a amostra é monitorizado em funcao da temperatura ou do tempo, numa
atmosfera especifica. Assim, reacoes quimicas, fisicas, transicoes de fase entre
outras, que ocorram com geracao ou consumo de calor, sao registadas.

O material EVA foi sujeito a técnica DSC, utilizando o equipamento da
marca Shimadzu, modelo DSC-50, com o objetivo de determinar qual a
temperatura de transicao vitrea do polimero, temperatura de fusao e
cristalinidade. Para tal, realizou-se uma analise com um intervalo de
temperaturas entre os -90 e os 150 °C, com aquecimento e arrefecimento
controlados com taxas de 10 °C/min e uma atmosfera de azoto para evitar a

degradacao térmica da amostra durante o ensaio.

3.3.1.2 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica € uma técnica onde se registam variacoes
de massa de um dado material em funcao da temperatura e do tempo. A
alteracao de massa do material deve-se a interacoes deste com a atmosfera,
assim como a reacoes de vaporizacao ou de decomposicao, sendo medida em
funcao de um intervalo de temperaturas a qual € submetida uma amostra do
material.

Efetuou-se uma analise termogravimétrica ao polimero EVA com o intuito
de determinar a temperatura de decomposicao do material assim como
observar a sua perda de massa em funcao da temperatura. As medicées foram
efetuadas com recurso ao equipamento marca Setaram, modelo SETSYS, com o
intervalo de temperaturas entre os 20 °C e os 800 °C, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min, usando uma atmosfera de azoto.
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3.3.1.3 Difracao de raios-X

A amostra polimérica foi caracterizada por difracdo de raios-X com
angulos de varrimento entre os 8 e os 80 ° com um step de 0,05 °/s e um tempo
de aquisicao de 96,39 s, com o intuito de se observar a cristalinidade do
polimero. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios-X da marca

Rigaku, modelo Geigerflex Dmax-C.

3.4 Preparacao de amostras dos materiais base

3.4.1 Preparacao das amostras de BaTiOs

Para se obterem amostras do pd ceramico, cilindros de 10 mm de
diametro e de espessura cerca de 1 mm de pds de BaTiOs foram prensados
uniaxialmente com uma pressao de 200 MPa, seguido de uma sinterizacao a

1200 °C durante 2 h, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

3.4.2 Preparacao das amostras do polimero EVA

Uma vez que o polimero EVA se encontrava na forma de granulos, e se
pretendia obter amostras poliméricas de EVA com espessuras de cerca de 1 mm,
utilizou-se o tolueno como solvente, num racio de 100 partes de tolueno para
10 partes de EVA, tal como aconselhado pela bibliografia [74-76]. Adicionou-se
aos poucos os granulos de EVA ao tolueno e colocou-se a solucao sob forte
agitacao (durante 1 h) com o auxilio de um magnet para garantir a dissolucao
do polimero. Apos dissolucao total do polimero vazou-se a solucao para uma
caixa de Petri obtendo-se assim a amostra pretendida depois de o solvente

evaporar. A amostra polimérica (com 0 % vol BaTiO3) tem a designacao de EVA.

3.5 Preparacao dos compdésitos

As quantidades dos componentes (BaTiOz e EVA) e do solvente (tolueno)

utilizados foram previamente calculadas de modo que os compositos
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resultantes tivessem as concentracoes descritas na tabela 3.1. Foram

preparadas amostras em triplicado.

Tabela 3.1: Composicdo e designagdo dos compdsitos.

EVA 10 % vol BaTiOs
EVA 20 % vol BaTiO3
EVA 30 % vol BaTiO3
EVA 40 % vol BaTiO3
EVA 50 % vol BaTiO3

EVA 60 % vol BaTiO3

EVA 10

EVA 20

EVA 30

EVA 40

EVA 50

EVA 60

10

20

30

40

50

60

90

80

70

60

50

40

Para se obterem compdsitos com espessuras de cerca de 1 mm, as

particulas de BaTiO3 foram inicialmente dispersas em tolueno e colocadas em

ultrassons durante 3 h. O equipamento de ultrassons utilizado foi o Cole-Parmer

Ultrasonic Processors with Temperature Controller (Cole-Parmer US, Estados

Unidos da América).

De seguida, usando a suspensao de BaTiO3 em tolueno, anteriormente

preparada, foram-se adicionando os granulos de EVA, estando a suspensao final

sob forte agitacao durante pelo menos 1 h, a fim de se obter uma suspensao

bem homogénea. No final, a suspensao foi vazada para uma caixa de Petri.

Na figura 3.1 é possivel ver uma ilustracao/esquema do procedimento

experimental realizado.

Tolueno Particulas modificadas
de BaTiO,

Ultrassons
durante 3 h

Adicao dos
granulos de EVA

Dissolugdo do
polimero EVA

forte agitaciao
durante 1h

Amostra compaosita

Vazamento para
caixa de Petri

Figura 3.1: Esquema do procedimento experimental realizado.
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3.6 Polarizacao das amostras

Antes de avaliar a resposta piezoelétrica, neste caso, o coeficiente
piezoelétrico d33 dos compositos, foi necessario proceder previamente a sua
polarizacdo, neste caso realizada por descarga elétrica por Corona. Para tal,
depositaram-se, previamente, elétrodos de Ouro-Paladio nas duas faces da
amostra, sendo que, posteriormente, as amostras foram colocadas dentro de
uma gaiola de Faraday (com um forno acoplado) - que se pode ver na figura 3.2
- a uma temperatura de 50 °C e efetuaram-se descargas elétricas durante 50
min, tendo-se realizado descargas com diferentes voltagens: 7,5, 10 e 13 kV.
Cada uma das amostras foi sujeita a estas diferentes voltagens para se verificar
qual a influéncia do campo elétrico na polarizacao do composito e,
consequentemente, no coeficiente piezoelétrico ds3. As amostras ceramicas
foram também sujeitas a polarizacao por descarga por Corona, tendo sido
utilizada uma voltagem de 13 kV, durante 30 min, a uma temperatura de 80 °C.

A fonte de alimentacao utilizada foi uma fonte de alta tensao EQ Series
1200 Watt Regulated High Voltage DC Power Supplies.

Figura 3.2: Equipamento de polariza¢éo Corona (gaiola de Faraday).
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3.7 Caracterizacdao dos compositos

3.7.1 Microscopia Eletrénica de Varrimento

As microestruturas da superficie de fratura dos compositos foram
analisadas utilizando a técnica de MEV e o equipamento da marca Hitachi,
modelo S4700, para visualizar a dispersao das particulas ceramicas na matriz
de polimero. Para tal procedeu-se a fratura das amostras em azoto liquido e ao
seu recobrimento por eletrodeposicao de Ouro-Paladio de forma a torna-las

condutoras.

3.7.2 Difracdo de raios-X

Os compositos foram caracterizados por difracao de raios-X com angulos
de varrimento entre os 8 e os 80 ° com um step de 0,05 °/s e um tempo de
aquisicao de 96,39 s, com o intuito de se observar a cristalinidade das mesmas.
O equipamento utilizado foi um difratometro de raios-X da marca Rigaku,

modelo Geigerflex Dmax-C.

3.7.3 Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier

Efetuaram-se analises FTIR com a finalidade de observar possiveis
interacoes entre o BaTiO3 e o polimero EVA assim como verificar se a
polarizacao por descarga por Corona provoca a degradacao (destruicao de
grupos funcionais) dos compdsitos. O equipamento utilizado foi FTIR Bruker
Tensor 27, utilizando o acessorio de refletancia total atenuada (ATR) Golden
Gate (Diamond) - marca SPECAC, utilizando 256 varrimentos, uma gama de
numero de onda 4000 - 350 cm ', em modo de absorbancia e um tempo total

de aquisicao de 5 min.

3.7.4 Coeficiente piezoelétrico ds3

Para se medir o coeficiente piezoelétrico d3s utilizou-se o equipamento

YE2730A d33 meter da marca Sinocera que aplica uma forca de 0,25 N na direcao
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normal ao material, sendo a forca aplicada ciclicamente a uma frequéncia de
110 Hz. O valor do d33 é obtido em pC/N.

3.7.5 Ensaio de molhabilidade (dngulos de contacto)

Com o objetivo de verificar se a polarizacao por descarga por Corona
modificou a superficie das amostras, é importante estudar a molhabilidade da
superficie das mesmas. Para tal, realizaram-se testes de molhabilidade para
analisar o angulo de contacto e assim verificar se a amostra se tornou mais
hidrofilica ou hidrofdbica.

Os angulos de contacto mediram-se a temperatura de 23 °C, utilizando o
equipamento Contact Angle System OCA, da marca dataphysics, colocando uma
gota de 1 pL de agua destilada na superficie da amostra. As medicoes dos
angulos de contacto foram realizadas 60 s apos a deposicao de cada gota. Para
cada amostra foram colocadas e medidas no total quinze gotas. Os angulos de

contacto foram determinados com o software SCA20.

3.7.6 Massa volumica das amostras

A massa volumica das amostras foi determinada com recurso ao Principio
de Arquimedes, um procedimento simples e rapido que se baseia na
determinacao do impulso hidrostatico que ocorre quando uma amostra é
submersa num liquido.

Antes das medicoes, todas as amostras foram colocadas na estufa a 50
°C durante 24 h para que ficassem completamente secas. De seguida, procedeu-
se entao a montagem necessaria para que fosse determinada a massa volUmica
de cada composito, utilizando-se como meio liquido a agua destilada. As
amostras foram pesadas em seco e de seguida submersas em agua destilada a
temperatura ambiente, dando a balanca analitica (de forma automatica) o valor
da massa volumica de cada amostra. A balanca analitica utilizada (GR-200

Analytical Semi-Micro Balances) possui um erro de leitura de 0,0001 g.
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3.7.7 Ensaio de absorcao de agua

Para realizar o ensaio de absorcao de agua as amostras polarizadas foi
seguido o procedimento de acordo com a norma ASTM D 570-98 (2005). As
amostras testadas (em triplicado) tinham de dimensées 10 x 10 x 1 mm. Em
primeiro lugar, as amostras foram secas numa estufa a temperatura de 50 °C
durante 24 h, seguindo-se o seu arrefecimento num exsicador. Depois, as
amostras foram pesadas numa balanca analitica (GR-200 Analytical Semi-Micro
Balances) com erro de leitura de 0,0001 g e colocadas em agua destilada, tendo
sido colocadas numa estufa a temperatura de 37 °C (para mimetizar as
condicées bucais, uma vez que uma goteira estara sujeita a temperatura
intraoral), durante o periodo total de 24 h (escolheu-se o procedimento de 24
h descrito na parte 7.1 da norma) [77]. No final das 24 h, todas as amostras
foram pesadas depois de retirar a agua superficial com papel.

Com este ensaio, € possivel determinar a absorcao de agua e calcular a
percentagem de aumento de peso de cada amostra. Essa percentagem foi

calculada de acordo com a equacao 3.1:

massa depois do ensaio—massa em seco

Aumento de peso (%) = X 100 % (3.1)

massa em seco

3.7.8 Campo elétrico gerado (resposta piezoelétrica)

Para provar o conceito de que os compdsitos em estudo neste trabalho
geram um campo elétrico/diferenca de potencial, por efeito piezoelétrico,
quando sujeitos a um esforco ou deformacao fisica, efetuaram-se os seguintes
ensaios. Fita de cobre de 20 mm de comprimento e 10 mm de largura foram
colocadas em ambos os lados da amostra, como elétrodos, e o seu contacto
garantido com garras de “crocodilo” na ponta desses elétrodos. De seguida,
foram aplicadas deformacoes fisicas nos compdsitos com as pontas dos dedos e
a diferenca de potencial gerada foi registada. Uma vez que os compositos
possuiam 1 mm de espessura, converteu-se diretamente o valor da diferenca

de potencial obtido (Volt), em campo elétrico (V/mm).
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Neste ensaio, utilizou-se o equipamento SourceMeter SMU Instrument
Model 2450 da marca Keithley, para registar os valores de campo elétrico
obtidos. Na figura 3.3 pode ver-se o equipamento utilizado assim como a

montagem experimental realizada.

Figura 3.3: a) equipamento utilizado e b) montagem da amostra com elétrodos.

3.8 Analise estatistica

Todas as experiéncias foram realizadas em triplicado, sendo que, em
termos de apresentacao de resultados quantitativos, estes sao apresentados
com recurso a média e respetivo desvio-padrao. Quanto a analise de dados
estatistica, utilizou-se a ferramenta de analise ANOVA, com um nivel de

confianca de 95 %.
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Apresentacdo e discuss@o dos resultados
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4. Apresentacao e discussao dos resultados

4.1 Titanato de bario

0 BaTiOs foi escolhido e usado como ceramico piezoelétrico para integrar
o composito polimérico, uma vez que é um ferroelétrico livre de chumbo e

biocompativel como ja referido anteriormente.

4.1.1 Difracao de raios-X

O BaTiO3 apresenta uma resposta piezoelétrica quando a sua estrutura
cristalina é tetragonal, abaixo da temperatura de Curie, pelo que é importante
perceber qual a estrutura cristalina do material utilizado. Os difratogramas das
particulas de BaTiOs; representados na figura 4.1, apresentam os picos de
difracao bem definidos, quer a 25 °C quer a temperatura utilizada no processo
de polarizacao por descarga por Corona, ou seja, 50 °C.

Por comparacao com o difratograma standard de BaTiO3 reportado pela
bibliografia [78], os picos 22,3 °, 31,6 °, 38,9 °, 45,4 °, 50,7 °, 56,3 °, 65,7 °,
70,4°,75,1°e 79,4 ° podem ser atribuidos aos indices de Miller de (100), (110),
(111), (002) (200), (210), (211), (220), (300), (310) e (311), respetivamente.

O difratograma de DRX prova a estrutura cristalina tetragonal do BaTiO3
no qual é claramente visivel a divisao do pico na banda dos 26 = 44-46 ° (figura
4.1), divisao esta caracteristica da fase tetragonal, uma vez que quando se
trata da fase clbica, esta apresenta um sé pico bem definido nesta regiao [78,
79]. E conhecido que a diferenca entre as fases tetragonal e cibica de BaTiO3

é confirmada pela separacao dos picos (002) e (200) [9, 28].
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Figura 4.1: a) Difratograma de raios-X do BaTiOs; a 25 e a 50 °C e b) amplia¢do para o intervalo
de20=44-46°.

A estrutura cristalina tetragonal é confirmada para ambas as
temperaturas em analise. Como foi possivel observar na figura 4.1, nao ha
diferencas na estrutura cristalina do material com o aumento da temperatura,

mantendo-se a tetragonalidade do BaTiO3, como alias, seria de esperar, uma

39



vez que que o BaTiO3 apenas deixa de ser tetragonal a temperatura de 130 °C

(temperatura de Curie).

4.1.2 Distribuicao granulométrica

A figura 4.2 representa as distribuicoes granulométricas do BaTiOs3
comercial (fornecido) e do BaTiO; modificado. Como se pode ver pela analise
do grafico verifica-se que os pos de BaTiO3 tém uma distribuicao bimodal, com
maximos a aproximadamente 0,2 pm e 3 pm. O primeiro pico corresponde as
particulas nanométricas, enquanto, o segundo é atribuido aos aglomerados. De
acordo com o fabricante, o p6 de BaTiO3 tem um tamanho médio de particulas
de 200 nm, o que se pode confirmar pelo primeiro pico, no entanto, devido a
sua natureza nanomeétrica o p6 de BaTiO3; tem tendéncia a aglomerar, como se
identifica pela presenca do segundo pico, nestas distribuicoes granulométricas.
O tamanho médio das particulas é de 2,242 + 1,7 pm.

Em relacao a curva de distribuicao granulométrica referente ao BaTiOs
modificado é possivel visualizar que apesar da curva se manter bimodal a
intensidade dos picos e a sua posicao varia; assim, o pico correspondente aos
aglomerados € menos intenso e o seu maximo encontra-se ligeiramente
deslocado para tamanho médio de particulas maiores e o pico correspondente
as particulas individuais € mais alargado e de maior intensidade. O tamanho
médio das particulas modificadas é menor, cerca de 1,954 + 1,5 um. E assim
possivel confirmar que a modificacdo dos pdés de BaTiOz por adicao do
surfatante resultou num decréscimo da aglomeracao dos pds comerciais de
BaTiOs.

40



e BaTiO3
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Figura 4.2: Distribuicées granulométricas do BaTiOs e do BaTiOs modificado.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varrimento

X1.886K 30.8rm .BkV X4.806K Z7.58rm

.BkV X1.860K 306.8rm 25.8kV X4.0806K 7.50rm

Figura 4.3: Micrografias MEV do BaTiOs (a e b) e do BaTiOs modificado (c e d).

Na figura 4.3 é possivel ver as microestruturas de MEV dos pds comerciais

de BaTiOs (a e b) e de BaTiO3 modificado (c e d) com diferentes ampliacoes.
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Comparando as micrografias a) e c) (com ampliacao de 1000x) é visivel, no caso
do BaTiO3; modificado, uma diminuicao do nUmero de aglomerados assim como
uma menor dimensao dos aglomerados existentes. Ja na micrografia d) (com
ampliacao de 4000x) observa-se com mais detalhe que os aglomerados incluem
menos particulas (pequeno aglomerado) quando comparado com a micrografia
b). Estas observacoes corroboram os resultados anteriormente apresentados da
distribuicao granulométrica e confirmam o papel desaglomerador do surfatante

nas nanoparticulas de BaTiOs,

4.1.4 Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier

——BaTiO3 modificado

——BaTio3

Absorbancia (u.a.)

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800

Nudmero de onda (cm-1)

Figura 4.4: Espetros FTIR do BaTiO; e do BaTiOs; modificado.

A figura 4.4 apresenta os espetros FTIR do BaTiO3; comercial e do BaTiO3
modificado. Comparando os espetros FTIR obtidos com a bibliografia [73], é
possivel ver os novos picos de absorcao (assinalados) a 2800 e a 3000 cm™', que
estao associados a vibracdes assimétricas e simétricas (respetivamente) do
grupo CH; do acido estearico. O novo pico (assinalado) a cerca de 1550 cm™ é
caracteristico do modo de alongamento do grupo COO. O pico a cerca de 1440

cm' corresponde ao estiramento assimétrico do ido carbonato COs% [80]. As
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alteracoes do espetro FTIR confirmam a presenca do acido estearico nas
particulas de BaTiO3, melhorando a dispersao e diminuindo os aglomerados,
como alias se confirmou pelas analises granulométricas e pelas micrografias

MEV apresentadas anteriormente.

4.2 Polimero EVA
4.2.1 Calorimetria Diferencial de Varrimento

O estudo de DSC do polimero EVA, representado na figura 4.5, incluiu
dois ciclos de aquecimento, ou seja, aquecimento, seguido de arrefecimento e
novamente aquecimento. A analise de DSC confirma que o polimero EVA
apresenta uma temperatura de transicao vitrea (Tg) de cerca de -28 °C, sendo
esta a temperatura a qual o polimero passa de um estado vitreo e fragil para
um estado ductil e flexivel; valor este proximo dos reportados na literatura [67,
81].

8 Pico de fusdo: 85°C

1 Ciclo de aquecimento
Tg: -28°C

A==
f /

Ciclo de arrefecimento

Fluxo calor (mW) ENDO UP

P

)

Pico de cristalizacdoo: 65°C

-90 -70 -50 -30 -10 10 30 50 70 90 110 130 150

Temperatura (°C)

Figura 4.5: Curva DSC do polimero EVA.

Como se pode ver pelas curvas, existem variacoes de fluxo de calor
significativas entre os cerca de 25 e os 90 °C. Entre estas temperaturas é visivel

um pico endotérmico a cerca de 85 °C (pico de fusao) correspondente a

temperatura de fusao do polimero, sendo esta temperatura semelhante a
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temperatura de fusao indicada pelo fornecedor, cerca de 87 °C. Na curva de
arrefecimento (curva inferior) é visivel um pico exotérmico que ocorre por volta
dos 65 °C e é referente a cristalizacao do polimero (pico de cristalizacao). Na
bibliografia, as temperaturas referentes a estes picos sao semelhantes aos
valores experimentais obtidos [81, 82] .

Através da curva DSC também é possivel obter a cristalinidade (Xc) da

amostra de EVA [68], podendo esta ser calculada pela equacao 4.1:

AHf
AHf *

Xc = x 100 % (4.1)

Onde AHf* representa a entalpia de fusao de um cristal puro do
poli(etileno) (PE) linear e AHf a entalpia de fusao do polimero EVA,
respetivamente. O valor de AHf* para o PE é aproximadamente cerca de 293
J/g, de acordo com a bibliografia [67, 83, 84].

Pela analise DSC, obteve-se o valor da entalpia de fusdao do EVA, cerca
de 79 J/g, o que ao substituir na equacao 4.1 da uma cristalinidade Xc de cerca
de 27 %. De referir que nao existe qualquer indicacao da cristalinidade do
material por parte do fornecedor do mesmo, no entanto, em comparacao com
a bibliografia, alguns artigos referem valores de cristalinidade proximos de 18
% [68], outros indicam valores proximos dos 12 % para amostras de EVA com 18
% em peso de acetato de vinilo, enquanto que outros indicam valores de
cristalinidade entre os 25 e os 30 % [66, 85]. No entanto, a cristalinidade do
polimero é algo dependente do fornecedor e do seu modo de producao,
variando a cristalinidade do polimero em funcao da quantidade de acetato de

vinilo (a cristalinidade pode variar entre 6 a 60 %) [76].

4.2.2 Analise Termogravimétrica

Quanto a analise termogravimétrica, como se pode ver pela figura 4.6, a
amostra nao sofre nenhum tipo de decomposicao até a temperatura de cerca
de 310 °C, comecando a perder massa a partir dessa mesma temperatura. O
processo de decomposicao térmica pode ser dividido em duas etapas, a primeira

€ atribuida a decomposicao dos grupos de acetato de vinilo e acontece na gama
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de temperaturas entre os 310 e os 430 °C (onde a amostra perde cerca de 20 %
de massa). A segunda etapa, entre os 430 e os 500 °C, corresponde a degradacao
das cadeias de poli(etileno) verificando-se uma elevada diminuicao de massa,
sendo que a temperatura proxima de 500 °C o material perde cerca de 97 % da
sua massa. Em suma, ocorre em primeiro lugar a degradacao dos grupos de
acetato de vinilo, e em segundo lugar a degradacao da principal cadeia
polimérica [86]. Os resultados obtidos assemelham-se aos referidos na
literatura [9, 81, 87-89].

100%
80%

60%

40%

Massa da amostra

20%

0%
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.6: Curva ATG do polimero EVA.

4.2.3 Difracao de raios-X

De acordo com o difratograma do polimero EVA apresentado na figura
4.7, este sugere a presenca de uma estrutura maioritariamente amorfa, sendo
os picos identificados resultantes da regiao cristalina do material, indicando
assim a sua natureza semi-cristalina, que confirma os resultados anteriormente
descritos e relativos ao calculo da cristalinidade do polimero - cerca de 27 %.
Os picos caracteristicos do polimero EVA aparecem a cerca de 21,3 °, 23,7 °e
36,2 °. Estes correspondem aos planos cristalinos ortorrombicos (110), (200) e
(020), respetivamente [9, 90].
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Figura 4.7: Difratograma de raios-X do polimero EVA.

Comparando as amostras poliméricas de EVA com as amostras
poliméricas de EVA que sofreram polarizacao por descarga por Corona (figura
4.8) pode ver-se que nao ha diferencas nos difratogramas, ou seja, a
polarizacao por descarga por Corona e a temperatura utilizada no processo (50

°C) nao influenciou a cristalinidade do polimero.

(110)

—EVA sem Corona

——EVA com Corona

Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50
Angulo (26)

Figura 4.8: Difratograma de raios-X do polimero EVA antes e apds polarizagdo por descarga
elétrica por Corona.
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4.3 Composito EVA-BaTiOs

Em relacdao ao composito produzido, este consistiu num compdsito com
conectividade 0-3, uma vez que se dispersaram as particulas ceramicas numa

matriz polimérica.

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varrimento

Nas figuras 4.9 e 4.10 estao representadas as microestruturas da
superficie de fratura dos compdsitos EVA 40, EVA 50 e EVA 60. Tal como é
possivel ver na figura 4.9, o composito EVA 40 - que possui ja uma quantidade
consideravel de particulas ceramicas - apresenta uma boa dispersao destas na
matriz polimérica, estando as particulas ceramicas aleatoriamente dispersas
pela matriz, sendo bem visivel o polimero a envolver as particulas de BaTiOs. E
também visivel nestas micrografias que as particulas de BaTiO3 sao aglomerados

de tamanho médio superior a 600 nm.

Figura 4.9: Micrografia MEV do compdsito EVA 40.

Ja nos compdsitos com um alto teor de particulas ceramicas (EVA 50 e
EVA 60), o polimero nao é tao visivel uma vez que se trata de uma grande
quantidade de particulas ceramicas, no entanto, é possivel ver as “pontes” de
polimero existentes ligando e envolvendo as particulas ceramicas (figura 4.10),

confirmando a boa dispersao das particulas ceramicas na matriz polimérica.
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Figura 4.10: Micrografias MEV dos compdsitos a) EVA 50 e b) EVA 60.

4.3.2 Difracao de raios-X

A figura 4.11 representa os difratogramas raios-X do BaTiOs3, do polimero
EVA e do composito EVA 10. No que diz respeito a cristalinidade do polimero
EVA, esta diminui com a incorporacao das particulas ceramicas, sendo que no
difratograma do compodsito EVA 10 nao estao presentes os picos referentes a
parte cristalina do polimero EVA. Uma justificacao possivel pode ser o facto de
as particulas de BaTiO3; impedirem a mobilidade das cadeias poliméricas, o que
pode de forma eficiente romper a nucleacao e o crescimento de cristais no

compdsito em comparacao com o polimero EVA [9].

B
=
§ A l A A A N
=
[72]
E ——BaTio3
= —EVA
—EVA 10
W
A k A A A A -
15 25 35 45 55 65 75
Angulo (28)

Figura 4.11: Difratogramas raios-X do BaTiOs, do polimero EVA e do compdsito EVA 10.
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De acordo com a bibliografia [88, 91, 92], a incorporacao de particulas
ceramicas no polimero EVA ndao muda significativamente a sua cristalinidade,
no entanto, isso s6 acontece por exemplo até cerca de 1 % em volume de
particulas ceramicas, verificando-se que a medida que se aumenta o teor
ceramico no composito passa a existir um aumento da fase amorfa do polimero,
uma vez que as particulas impedem a cristalizacao do polimero como referido
anteriormente. No caso em estudo nesta dissertacao, o composito com menor
teor de ceramico possui 10 % vol BaTiOs, ou seja, verifica-se uma eliminacao da
cristalinidade do polimero. Deste modo, poder-se-a assumir que a incorporacao
de particulas de BaTiO3 provoca alteracoes na organizacao molecular do
polimero tornando esta mais desorganizada, ou seja, mais amorfa [9, 91, 92].
Apesar de a cristalinidade do polimero EVA ser inibida, os compositos
apresentam cristalinidade devido a presenca das particulas ceramicas de BaTiO3
[88], como se pode ver na figura 4.12. Pela visualizacao dos difratogramas
refentes aos compositos, verifica-se também, que a divisao do pico a cerca de
20 = 44-46 ° representativa da fase tetragonal do BaTiO3 se mantém, o que é

importante pois assegura as propriedades piezoelétricas do ceramico na matriz

A L j A A L A oA

polimérica [9].

<
2
3 ——EVAG0
S
2 EVA 50
c
3 EVA 40
[
= EVA 30
EVA 20
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" | L J A . A A, A
15 25 35 45 55 65 75

Angulo (26)

Figura 4.12: Difratogramas raios-X dos compdsitos.
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4.3.3 Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier

Uma vez que no processo Corona se utilizaram voltagens muito altas (7,5,
10 e 13 kV) é importante realizar as analises de FTIR para garantir a integridade
dos compositos produzidos, verificando se ocorre ou nao a sua degradacao.
Como tal, realizou-se analise FTIR ao compodsito EVA 40 antes e apos polarizacao
por descarga por Corona (a diferentes voltagens).

A figura 4.13 apresenta os espetros de FTIR obtidos. Os espetros
apresentam os picos tipicos caracteristicos do grupo carbonilo (C=0) a 1737 cm-
' [9]. O alongamento do grupo C-0 é dado pela banda de 1021 cm™', e a vibracao
do grupo acetato de vinilo foi registada a cerca de 1238 cm'. As bandas
referentes ao alongamento ou estiramento assimétrico do grupo C-H do etileno
a 2847 e 2915 cm™ sdo intensas e estreitas, tendo mantido a sua posicao no

espetro FTIR nas amostras que sofreram polarizacao por descarga por Corona
[84, 86, 93].

——sem Corona Corona: 7,5 kV

—Corona: 10 kV ——~Corona: 13 kV

2915
2847

Absorbancia (u.a.)

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.13: Espetros FTIR do compdsito EVA 40 antes e apds polarizacdo por descarga por
Corona a diferentes voltagens.

Comparando com a bibliografia [94] é possivel ver que os espetros FTIR

apresentam as bandas tipicas do acetato de vinilo (1737, 1021 e 1238 cm™") e
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do etileno (2847, 2915, 1370, 1465 e 720 cm™). A analise destes espetros
permite ainda constatar que nao ha alteracao nos espetros dos compadsitos com
e sem polarizacao por Corona; pode assim dizer-se que a descarga por Corona
nao danifica os compasitos de EVA-BaTiO3 nem leva a destruicao dos seus grupos
funcionais ou alteracao das cadeias poliméricas.

Na figura 4.14 sao visiveis os espetros FTIR do BaTiO3, do polimero EVA e
do compdsito EVA 40. Comparando os espetros verifica-se que a insercao de
particulas ceramicas no polimero EVA nao causa mudancas significativas no
espetro referente ao composito. Desta forma, pode-se constatar que nao ha
nenhuma interacao/ligacao quimica entre o ceramico (fase inorganica) e o

polimero (fase organica).

——BaTi03 modificado
EVA 40

—EVA
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Figura 4.14: Espetros FTIR do BaTiOs, do polimero EVA e do compdsito EVA 40.

4.3.4 Coeficiente piezoelétrico ds3

Mediu-se o coeficiente piezoelétrico ds3 de todas as amostras polarizadas
por descarga por Corona a mesma temperatura e com a mesma duracao (50 °C
e 50 min), mas com diferentes voltagens de polarizacao, com o intuito de
comparar e verificar qual a voltagem mais eficaz, ou seja, qual é que permitiria
obter uma polarizacao mais proxima da saturacao e, consequentemente, obter

um coeficiente piezoelétrico o mais alto possivel.
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Figura 4.15: Variag¢do do coeficiente ds; dos compdsitos em fung¢do da voltagem aplicada na
polarizagéo por descarga por Corona.

No grafico (figura 4.15) apresentam-se os valores do ds3 dos compositos
em funcao da voltagem de polarizacao aplicada pela descarga por Corona.

Em relacao aos materiais base, a amostra polimérica EVA nao apresenta
propriedades piezoelétricas, tendo por isso um dis3 = 0 pC/N
(independentemente da voltagem aplicada). Ja o BaTiOs apresenta um valor
consideravel de ds3, cerca de 139,7 + 2,1 pC/N.

Como se pode ver (figura 4.15), os compositos EVA 10 e EVA 20 possuem
um ds3 = 0 pC/N, independentemente da voltagem aplicada. Isto pode indicar
que estes compositos nao possuem particulas ceramicas suficientes para que o
conjunto apresente uma resposta piezoelétrica; os compdsitos s6 comecam a
apresentar resposta piezoelétrica para um teor minimo de 30 % vol BaTiOs.

O composito EVA 60, nao apresenta resposta piezoelétrica apesar de
possuir uma quantidade consideravel de particulas ceramicas. Neste caso e uma
vez que se trata de uma grande quantidade de particulas ceramicas existe a
possibilidade de nao se ter conseguido polarizar as particulas com os valores de
diferenca de potencial aplicados, ou seja, orientar os dipolos das mesmas,
obtendo-se assim um valor nulo para o ds;. Esta tendéncia de decréscimo do
valor de ds; é ja visivel para o composito EVA 50, quando comparado com os

outros compositos.
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Podera isto querer dizer que seria necessario aumentar a diferenca de
potencial aplicada e/ou aumentar o tempo de polarizacao por descarga por
Corona para que ocorresse a polarizacao destes compositos.

A bibliografia [95] reporta que maiores fracdes de volume de BaTiOs3
levariam supostamente a um aumento das propriedades dielétrica e
piezoelétrica, mas o que se verifica € uma reducao quer na resisténcia elétrica
quer nas propriedades elétricas do material (quando se verifica uma fracao em
volume excessiva).

Quanto aos compositos restantes, estes apresentam resposta
piezoelétrica, verificando-se um maximo de ds:; para o compodsito EVA 40.
Verifica-se também uma tendéncia geral em todos os compodsitos para se
atingirem valores maximos de ds3 quando se aplicam voltagens de 7,5 kV. Os
melhores resultados, ou seja, os valores maximos de ds3 no presente trabalho e
nas presentes condicoes experimentais, foram obtidos para 40 % vol BaTiO3
apresentando este um coeficiente dsz de cerca de 6,3 + 0,6 pC/N para uma
voltagem de 7,5 kV. O decréscimo generalizado do valor de ds3; para todos os
compositos parece estar relacionado com o excesso de voltagem e como tal
podera estar relacionado com a aplicacdo de descarga elétrica externa
excessiva levando a amostra composita a sofrer falhas fisicas que levam a rutura
dielétrica do material; fendmeno este observado em outros compositos
poliméricos e descrito na literatura [32, 96].

Quanto a analise de dados estatistica, verificou-se que para 95 %
confianca, o valor do ds3 varia estatisticamente, de forma significativa, com

diferentes percentagens ceramicas e com diferentes voltagens aplicadas.

4.3.5 Ensaio de molhabilidade (angulos de contacto)

A figura 4.16 representa os angulos de contacto da amostra polimérica e
dos compositos EVA-BaTiOs, sendo possivel observar os diferentes valores
obtidos para as amostras que foram sujeitas a polarizacao por descarga por
Corona e para as amostras que nao foram sujeitas a polarizacao.

Como é possivel observar, os angulos de contacto das amostras que

sofreram polarizacao por descarga por Corona diminuem, verificando-se assim
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que estas amostras possuem uma superficie mais hidrofilica do que os

compositos que nao sofreram a polarizacao Corona.
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Figura 4.16: Angulos de contacto da amostra polimérica e dos compdsitos EVA-BaTiOs antes e
apds polarizagdo por Corona.

Na literatura [94], é referido que no caso do polimero EVA é comum
recorrer-se a polarizacdao por descarga por Corona para modificar a sua
superficie, uma vez que esta possui uma baixa energia superficial e como tal
apresenta alguns problemas de adesao quando se pretende aderir revestimentos
ao polimero, por exemplo. Para aumentar quer a adesao da superficie quer a
molhabilidade do material, sao efetuadas modificacées de superficie como o
tratamento por descarga por Corona, que representa um dos tratamentos mais
utilizados a nivel de producao industrial [94]. Este tratamento é usado para
melhorar a molhabilidade e promover a adesao de filmes de EVA a aluminio e a
outros polimeros, ja que o aumento da energia superficial do EVA, apos o
tratamento, facilita a sua adesao a diferentes substratos [94].

De acordo com a bibliografia [94, 97, 98], amostras de EVA que sao
sujeitas a uma polarizacao Corona formam ligacoes O-H a superficie (que sao
hidrofilicas) ao invés de ligacdes hidrofébicas C-H, resultando na reducao da
hidrofobicidade dos compositos.

No entanto, a analise FTIR (realizada e descrita anteriormente) nao foi

capaz de detetar o sinal das bandas O-H (3640-3200 cm"). Apesar de os valores
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tipicos da gama de profundidade da analise FTIR-ATR variar entre 0,2 € 5 pm
[99], a profundidade de penetracao do feixe infravermelho nesta técnica pode
ir até cerca de 10 ym. Deste modo, é possivel assumir que nao foi possivel
detetar as ligacoes hidrofilicas que se encontravam na superficie das amostras,
devido ao reflexo da profundidade da analise.

Quanto a analise de dados estatistica, verificou-se que para 95 %
confianca, deve-se rejeitar estatisticamente a igualdade entre as amostras que
sofreram polarizacao Corona e as amostras que nao sofreram polarizacao
Corona. Ou seja, o angulo de contacto varia estatisticamente, de forma
significativa, quando as amostras sofrem polarizacao Corona.

A variacao entre os varios compositos nao é significativa, o que indica

que se trata de um efeito relacionado com a matriz polimérica.

4.3.6 Massa volumica das amostras

O polimero EVA apresenta uma massa volimica de 0,94 g/cm? e o BaTiOs3
uma massa volumica de 5,85 g/cm3 (valores referidos pelos fornecedores). Na
tabela 4.1 esta representada a composicao de cada amostra e respetiva massa

volumica.

Tabela 4.1: Massa volumica dos compdsitos EVA-BaTiOs preparados neste trabalho.

EVA 10 1,2057 + 0,0027
EVA 20 1,7192 + 0,0011
EVA 30 2,1001 + 0,0074
EVA 40 2,6603 + 0,0019
EVA 50 3,1198 + 0,0017
EVA 60 3,5309 + 0,0010

Pela tabela 4.1 é possivel verificar que ha um aumento gradual do valor
da massa volumica com o aumento do volume de particulas ceramicas nos

compositos, tal como seria de prever, uma vez que se esta a aumentar a fase
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ceramica (mais densa). De acordo com a analise estatistica efetuada, verificou-
se que para 95 % confianca, a massa volumica das amostras varia
estatisticamente, de forma significativa, aumentando a medida que se aumenta

a percentagem em volume de BaTiOs.

4.3.7 Ensaios de absorcao de agua

Tal como referido anteriormente, os materiais utilizados em goteiras
devem satisfazer uma série de requisitos, sendo a absorcao de agua um dos
parametros mais importantes, uma vez que a goteira estara em contacto com
a saliva. Como tal, ha a necessidade de efetuar ensaios de absorcao de agua
para verificar qual o comportamento dos compésitos produzidos neste trabalho.

No fim do ensaio de absorcao de agua, de todas as amostras foi removida
a agua superficial com papel e estas foram analisadas visualmente, nao tendo
sido observadas (a olho nu) alteracoes na aparéncia das amostras nem defeitos
superficiais (fissuras) que poderiam ter sido causadas pela imersao das amostras
no ambiente aquoso.

Na tabela 4.2 estdao reportados os resultados destes ensaios, sendo a
absorcao de agua dada pelo aumento de peso de cada amostra. Como é possivel
observar, a medida que a percentagem em volume da fase ceramica aumenta,
ha também um aumento da absorcao de agua, sendo que a amostra polimérica
sem adicao de fase ceramica apresenta o menor valor de absorcao de agua, e
a amostra com maior quantidade de fase ceramica o maior valor de absorcao
de agua.

De referir que amostras com uma maior absorcao de agua denotam uma
maior porosidade, e por sua vez, uma maior porosidade pode levar a rutura
dielétrica para maiores voltagens ou campos elétricos. Aquando da avaliacao
do coeficiente piezoelétrico ds3, observou-se uma quebra nos valores para os
compositos EVA 50 e EVA 60. Com os valores obtidos no ensaio de absorcao de
agua, pode-se assumir que estes compositos apresentam uma maior porosidade,
e, como tal, pode este facto ter levado a rutura dielétrica dos compositos

refletindo-se nos valores obtidos do dss.
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Tabela 4.2: Resultados da absor¢do de dgua do cerdmico BaTiOs, do polimero EVA e dos
compdsitos EVA-BaTiOs.

BaTiOs 6,795 + 0,276

EVA 0,125 + 0,141
EVA 10 0,316 + 0,129
EVA 20 0,374 + 0,138
EVA 30 0,455 + 0,124
EVA 40 0,572 + 0,163
EVA 50 1,498 + 0,148
EVA 60 2,381+ 0,192

A ANSI e a SAl estabeleceram um conjunto de diretrizes e requisitos
minimos onde se incluem propriedades como a absorcao de agua, e onde se
indica que os materiais que sao utilizados em goteiras devem ter no maximo -
durante o ensaio de absorcao de agua - um aumento de 0,5 % do seu peso [56].
Tal s6 acontece para a amostra polimérica e para os compositos com uma
percentagem em volume de BaTiOs3 inferior a 40 %, tendo as restantes amostras
falhado no teste.

Quanto a analise de dados estatistica, verificou-se que para 95 %
confianca, deve-se rejeitar a igualdade entre os compodsitos com diferentes
quantidades de ceramico. Ou seja, os valores de absorcao de agua variam
estatisticamente, de forma significativa, aumentando a medida que se aumenta
também a percentagem em volume de BaTiOs.

Contudo, € preciso considerar que uma goteira nao estara em contacto
permanente com um ambiente aquoso ou com a saliva, devendo o paciente
lavar, limpar e colocar a secar a sua goteira apds cada utilizacao.

De referir que se realizaram medicdes do coeficiente piezoelétrico ds3
apos absorcao de agua nao tendo sido registadas diferencas significativas nos

valores obtidos em comparacao com os valores ds3 obtidos anteriormente a este
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ensaio, pelo que se conclui que a absorcao de agua nao tem influéncia na
polarizacao das amostras, nao afetando por isso o coeficiente piezoelétrico ds3
das mesmas.

Sera importante em trabalhos futuros estudar qual o impacto da absorcao
de agua nas propriedades mecanicas do material composito utilizado,
realizando, nomeadamente, ensaios de compressao, de choque ou de

resisténcia ao rasgo antes e apos absorcao de agua.

4.3.8 Campo elétrico gerado (resposta piezoelétrica)

Uma vez que apenas os compositos EVA 30, EVA 40 e EVA 50
apresentavam coeficiente piezoelétrico ds3, so estes foram sujeitos ao ensaio
de prova de conceito, ou seja, ao ensaio de prova de resposta piezoelétrica por
aplicacao de deformacdo. A este ensaio também se utilizaram apenas as
amostras sujeitas a descarga por Corona de 7,5 kV, devido a maximizacao dos
valores ds3 para estas condicoes.

Na figura 4.17 estao representadas as curvas dos campos elétricos
obtidos (em funcao do tempo) para cada um dos compositos e os respetivos
picos maximos obtidos. De uma forma sucinta, o que se sucedeu foi que os
compositos EVA-BaTiOs preparados neste trabalho quando sujeitos a um esforco
ou deformacao fisica, incluindo forcas de compressao, geram um campo
elétrico como resposta. Aquilo que se pode observar nas curvas € que quando
nao se aplica qualquer tipo de deformacao ao material, este nao apresenta
campo elétrico associado, gerando, no entanto, um campo elétrico quando
deformacoes fisicas sao induzidas nos compositos. Os valores de campo elétrico
gerado variam entre 6 e 15 V/mm. Como seria expectavel, o composito EVA 40
€ o0 que apresenta o valor de campo elétrico mais elevado, perto dos 15 V/mm,
uma vez que possui um maior valor de ds3, e o compdsito EVA 30 apresenta o
valor de campo elétrico mais baixo, perto dos 6 V/mm, uma vez que possui um
valor de ds3 mais baixo. Ja o compdsito EVA 50 apresenta um valor intermédio,
cerca de 10 V/mm. Os valores obtidos sao expectaveis e coerentes com o
coeficiente piezoelétrico, ou seja, um composito gera um campo elétrico tanto

maior quanto maior for a sua resposta piezoelétrica (valor de ds3) e vice-versa.
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Figura 4.17: Curvas dos campos elétricos obtidos para os compdsitos EVA 30, 40 e 50.

De acordo com a bibliografia [100], os fibroblastos gengivais humanos sao
os principais componentes celulares do tecido gengival e desempenham um
papel central na cicatrizacao e reparacao de tecidos lesionados. Em caso de
danos desse mesmo tecido, € importante a migracao e proliferacao dos
fibroblastos gengivais para manter a sintese e integridade dos tecidos de
reparacao. Quanto ao papel dos fibroblastos durante o processo de recuperacao
de lesbes, estes sao ativados, proliferam e migram para as areas afetadas
auxiliando na producao da matriz celular e na cicatrizacao da lesao. Durante o
normal curso da cicatrizacao de feridas, os fibroblastos sao expostos a campos
elétricos endogenos que variam de 40 a 200 mV/mm, estimulacao elétrica esta
que influencia a migracao e proliferacao dos mesmos [101-104].

Deste modo, pode-se assumir que campos elétricos podem contribuir
para a ativacao de fibroblastos durante o processo de reparacao da ferida. Em
ensaios clinicos [105], a estimulacdo elétrica provou melhorar as respostas
fibroproliferativas, levando a uma melhor cicatrizacao das feridas. Os
resultados clinicos mostraram também que a estimulacdao elétrica é
particularmente eficaz na promocao da cicatrizacao de feridas crénicas, onde
0s processos de cicatrizacao, incluindo a atividade de fibroblastos, sao lentos

ou paralisados. A estimulacao elétrica pode reativar fibroblastos e outras
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células promovendo a regeneracao do tecido uma vez que campos elétricos de
cerca de 0,01 e 0,15 V/mm sao ja suficientes para que haja migracao e
orientacao de fibroblastos, respetivamente [106, 107].

Dado que ha evidéncias da existéncia de campos elétricos enddgenos em
tecidos lesionados e na propria regeneracao dos tecidos, assim como de uma
maior migracao de células em resposta a campos elétricos, pode-se constatar
que uma estimulacao elétrica pode oferecer uma eficaz melhoria no reparo e
regeneracao de tecidos [108].

Nestas circunstancias sera de esperar entao que os campos elétricos
obtidos com os compdsitos processados neste trabalho, que sob acao de forcas
compressivas originem campos elétricos entre 6 e 15 V/mm conseguindo
promover a regeneracao gengival quando usados em goteiras e sob acao da
pressao mandibular, uma vez que sao valores mais altos do que os necessarios
para ocorrer a proliferacao e migracao dos fibroblastos gengivais. Todavia, sera
preciso efetuar, no futuro, ensaios in vitro e in vivo para confirmar se tal
acontece e ainda validar o efeito da ordem de grandeza destes campos. Vale a
pena aqui referir que estes resultados constituem uma parte muito relevante
deste trabalho, ja que constituem a prova de conceito inicial, ou seja, geracao
de campos elétricos por acao de pressao, que permitird prosseguir para a

fabricacao de goteiras usando estes compositos e a sua aplicacao em pacientes.
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5. Conclusoes

Fabricaram-se compositos de matriz polimérica, com o copolimero
poli[(etileno)-co-(acetato de vinilo)] (EVA) e com particulas de titanato de bario
(BaTiO3) que possuem propriedades piezoelétricas, com o objetivo de serem
usadas na producao de goteiras terapéuticas para regeneracao gengival.

Foram produzidos diferentes compositos, nos quais se variou o teor da
fase dispersa, neste caso BaTiO3z (0, 10, 20, 40, 50 e 60 % em volume). Para a
producao destes compositos recorreu-se ao uso de um surfatante, neste caso o
acido estearico, para melhorar a dispersao das particulas nanométricas de
BaTiO3 na matriz polimérica, controlando a sua aglomeracao.

A massa volumica e a absorcao de agua dos compdsitos sao tanto mais
elevadas quanto maior a quantidade da fase dispersa. No entanto, apenas os
compositos com mais de 40 % vol de BaTiOz falham no ensaio de absorcao de
agua de acordo com as normas da ANSI; todas as restantes amostras mostram
um aumento de peso inferior a 0,5 %.

Os compositos EVA 10, 20 e 60, com respetivamente 10, 20 e 60 % em
volume de BaTiOs, apresentaram valor nulo para o coeficiente piezoelétrico
(d33) o que, no caso do compodsito EVA 60, se relacionou com o aumento da
porosidade aberta na amostra (maior absorcao de agua) a medida que o teor da
fase dispersa aumenta. O d33 mais elevado, com um valor de 6,3 + 0,6 pC/N foi
encontrado pelo composito EVA 40 para uma polarizacao por descarga por
Corona de 7,5 kV. Verificou-se ainda que voltagens superiores, de 10 ou 13 kV
originaram uma diminuicao do d33 em quase todos os compositos. No entanto,
o uso de descarga por Corona nao degrada o polimero, apenas torna as
superficies dos compdsitos mais hidrofilicas.

Como prova final do conceito, e para testar o efeito piezoelétrico destes
compositos com a finalidade da sua aplicacdo na producdao de goteiras
terapéuticas para regeneracao gengival, compoésitos foram sujeitos a
deformacdes mecanicas. Verificou-se que os compositos quando sujeitos a
forcas de compressao geram campos elétricos que podem variar entre os 6 e os
15 V/mm, pelo que poderao vir a estimular os fibroblastos na regeneracao do

tecido gengival.
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5.1 Trabalhos futuros

Relativamente a perspetivas futuras, propoe-se:

1. realizacao de outras condicées de polarizacao por descarga por
Corona, alterando a temperatura e/ou a duracao da polarizacao para
otimizar o processo;

2. ainda neste ambito deverao ser “desenhados” estudos experimentais
para relacionar a porosidade dos compdsitos e sua relacao com o teor
das particulas ceramicas e o comportamento a rutura dielétrica.
Deverao ser efetuados estudos sistematicos da caracterizacao da
rutura dielétrica;

3. aproducao de uma placa prototipo do composito otimizado, submeter
a referida placa ao processo de termoformacao e obter assim o
prototipo de uma goteira; apds isso, deve-se voltar a medir o
coeficiente piezoelétrico d33 e o campo elétrico gerado pela goteira,
sendo crucial aferir se o material depois de termoformado mantém
as suas propriedades piezoelétricas e elétricas;

4. caracterizacao mecanica sistematica dos compositos produzidos
(nomeadamente ensaios de flexao, de choque e de resisténcia ao
rasgo), sua relacao com a polarizacao, termoformacao, ambiente
(saliva, agua, acidos gastricos, etc) e envelhecimento;

5. realizacao de ensaios in vitro e in vivo para prova final de conceito e

benchmarking com as atuais solucoes.
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