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RESUMO

A aposta constante na melhoria da qualidade de vida humana,
particularmente no ramo da salde e da medicina, estimula o desenvolvimento
de novas praticas e metodologias que resultam em novas solucées para
patologias conhecidas. O objetivo deste estudo consiste na producao de
compositos piezoelétricos para aplicacao na medicina dentaria, nomeadamente
para o fabrico de uma goteira terapéutica para o tratamento da recessao
gengival.

A recessao gengival define-se como uma diminuicdo ou retracao da
porcao gengival que recobre o dente, expondo desta forma a sua raiz. Esta
patologia além do transtorno estético causado manifesta-se muitas vezes por
sangramento assim como sensibilidade gengival. Atualmente os casos de maior
gravidade detetados sao tratados com recurso a enxertia gengival. Dada a
frequéncia deste problema e as solucoes existentes € proposto neste trabalho
uma alternativa, que consiste na producao de um material com propriedades
piezoelétricas. A goteira terapéutica piezoelétrica funcionara como
intermediario, convertendo o esforco oclusal naturalmente exercido pelo
paciente numa resposta elétrica que sera entregue a gengiva do mesmo.

Investigaram-se neste trabalho algumas das variaveis de processamento
de compositos, nomeadamente, a dispersao de pos nanométricos e métodos de
incorporacao de particulas ceramicas numa matriz polimérica. O método de
dispersao num solvente revelou-se o mais eficaz para a obtencao de um produto
final livre de aglomerados e superficies irregulares. A polarizacao dos
compositos apenas se mostrou eficiente quando simultanea com o processo de
cura, nao causando degradacao polimérica para voltagens de 5 kV. Os valores
de campo elétrico obtido pelas amostras em situacoes de solicitacdo mecanica
sugeriram o elevado potencial destes materiais no campo da regeneracao de

tecidos.

Palavras-chave: Piezoeletricidade; compositos piezoelétricos; regeneracao de

tecidos.



ABSTRACT

The constant commitment to improving the quality of human life,
particularly in the health and medicine fields, stimulates the development of
new practices and methodologies that result in new solutions for known
pathologies. The aim of this work is the production of piezoelectric composites
for dental medicine application, namely for the manufacture of a therapeutic
mouthguard for gingival recession treatment.

Gingival recession is defined as a decrease or retraction of the gingival
portion that covers the tooth, thus exposing its root. This pathology, besides
the aesthetic disorder it causes, is often manifested by bleeding as well as
gingival sensitivity. Currently, the cases of great severity are treated with
gingival grafting. Given the frequency of this problem and since the existing
solutions are not entirely satisfactory, it is proposed in this work an alternative
strategy, which consists of the development of a novel composite material with
piezoelectric properties. The therapeutic mouthguard function will act as an
intermediate, converting the occlusal effort naturally exerted by the patient
into an electric response that will be delivered to the gum.

In this work some composite processing variables were investigated,
namely the dispersion of nanometric powders and methods of incorporating
ceramic particles into a polymer matrix. The solvent dispersion method proved
to be the most effective for obtaining a final product free of agglomerates and
irregular surfaces. The composites polarization was only efficient when
simultaneous with the curing process, causing no polymer degradation for 5 kV
voltages. In mechanical solicitation situations, the electric field values
obtained by the samples suggested the high potential of these materials in the

tissue regeneration context.

Keywords: Piezoelectricity; piezoelectric composites; tissue regeneration.
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1. INTRODUCAO

Muitas das principais funcées nas células e érgaos do corpo humano sao
controladas por sinais elétricos. No século XVIII, foi pela primeira vez descrito
0 uso de carga eletrostatica para o tratamento de lesdes na pele. Os efeitos dos
campos e potenciais elétricos sao distintos nas células, pequenos campos
elétricos aplicados podem estimular, promovendo a movimentacao e
consequente regeneracao de diferentes tipos de células, como células
epidérmicas e epiteliais, e também fibras nervosas. Na medicina estes
estimulos elétricos sao amplamente utilizados em praticas ortopédicas,
revelando resultados positivos na cicatrizacao de ligamentos in vivo [1].

Uma das estratégias utilizadas na engenharia de tecidos envolve o uso de
scaffolds produzidos a partir de materiais naturais, ou de polimeros sintéticos
que fornecem uma geometria 3D e suporte estrutural. Esta abordagem,
amplamente praticada mostrou-se efetiva no reparo ou regeneracao de tecidos.
No entanto, verificou-se que para células e tecidos especificos, o
comportamento ativo do material que constitui o scaffold pode ser aproveitado,
proporcionando até mesmo os estimulos necessarios para a regeneracao
adequada dos tecidos. Este facto deu origem ao desenvolvimento de materiais
compositos piezoelétricos para aplicacoes em engenharia de tecidos [1, 2].

A dissertacao apresentada ocorreu em colaboracao com a Universidade
de Aveiro, nomeadamente com o Departamento de Engenharia de Materiais e
Ceramica (DEMaC) e o Laboratério Associado, CICECO - Aveiro Materials

Institute.

1.1 Objetivo

Dada a patologia em causa e tendo em conta os métodos de tratamento
atualmente existentes e descritos na literatura é objetivo desta dissertacao o
fabrico de compositos de silicone com inclusdes ceramicas piezoelétricas. Com
finalidade de os integrar no fabrico de goteiras, criando desta forma uma
solucao alternativa de tratamento. Atualmente a regeneracao de varios tecidos
€ atingida pela incorporacdao de scaffolds, implantes ou outro tipo de
dispositivos piezoelétricos, dada a resposta positiva de varios tecidos do corpo

humano na presenca de estimulacao elétrica. Desta forma a goteira devera



compreender materiais que permitam a estimulacao localizada, e tendo em
conta a sua morfologia, design, bem como periodo de utilizacao, sera permitido

um tratamento menos doloroso ao paciente.
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1. RECESSAO GENGIVAL

A recessao gengival é uma alteracao comum que pode ser caracterizada
pela diminuicao da porcao gengival que recobre o dente, expondo desta forma
a sua raiz. Como se pode ver pela figura 2.1, existe uma retracao da margem
da gengiva da juncao esmalte-cemento em direcao a raiz do dente. A distancia
entre a a margem gengival e a juncao esmalte-cemento determina a severidade
da recessao. A recessao gengival esta geralmente associada a uma perda de
0sso alveolar que suporta os dentes. Esta patologia pode ocorrer num so6 dente,
como estender-se a varios simultaneamente (recessao gengival generalizada),
podendo afetar tanto o maxilar superior como o inferior. Consoante a causa
subjacente a este problema, este pode manifestar-se de forma mais ténue ou

severa, sendo habitualmente um processo lento, porém progressivo [3-5].

Cemento

Esmalte

Figura 2.1 - Representacao esquematica (adaptado): a) Gengiva saudavel; b) Exemplo de
recessao gengival [5].

A causa da recessao gengival é multifatorial, portanto um Unico fator
pode nao resultar necessariamente no desenvolvimento deste problema. Os
fatores associados a recessao gengival sdao generalizadamente categorizados em
dois tipos, fatores predisponentes ou fatores precipitantes. Os fatores
predisponentes sao principalmente variacées de morfologia do desenvolvimento
que podem impor um maior risco de recessao, ao passo que fatores
precipitantes sao habitos ou condicées de risco adquiridas, e encontram-se

descriminados na tabela 2.1 [4, 6].

Tabela 2.1 - Causas da recessao gengival (adaptado) [6].

Fatores predisponentes Fatores precipitantes

1. Falta de osso alveolar 1. Traumatismo exercido pela escovagem
2. Gengivas de morfologia fina 2. Habitos tabagicos

3. Mau posicionamento dentario 3. Doenca periodontal

4. Procedimentos odontoldgicos




A recessao gengival apresenta consequéncias ou sintomas facilmente
visiveis que além do comprometimento estético causam desconforto no
paciente, tais como sensibilidade dentaria excessiva, sangramento, dor, maior
espaco visivel entre dentes ao nivel da base, exposicao da raiz dentaria e mau
halito [6].

E uma condicdo dentdria comum que afeta um grande nimero de
pacientes. Estima-se que 23% dos adultos, entre 30 e 90 anos, nos Estados
Unidos tém uma ou mais superficies dentarias com 3 mm ou mais de recessao
gengival. Sendo que a prevaléncia, extensao e gravidade da recessao gengival
aumenta com a idade. Existem varias opcOes terapéuticas para o tratamento
de recessoes, dependendo das causas subjacentes e do estadio da doenca. Em
pacientes cujas ocorréncias sao pouco severas e determinadas por fatores
precipitantes o tratamento pode ser simples, passando por melhorar a técnica
de escovagem ou pela realizacao de uma destartarizacao. Os procedimentos de
enxertia ou reposicionamento gengival sao recurso em casos de maior
gravidade. No reposicionamento gengival € utilizada gengiva adjacente a area
retraida exposta e através de procedimentos médicos a raiz dentaria é
recoberta. Em situacoes mais graves, a solucao passa por procedimentos de
enxertia de tecidos moles, a gengiva é retirada de outros locais, como a zona
do palato, e fixada através de sutura na area em tratamento. A pratica destas
técnicas além de proporcionar uma recuperacao lenta e dolorosa nao exclui a
reincidéncia do problema [6].

Nos ultimos anos a regeneracao tecidular guiada (RTG) tem também sido
umas das técnicas exploradas para o tratamento desta patologia. A técnica
consiste num procedimento cirlrgico que visa a regeneracao dos tecidos
periodontais. A RTG envolve a colocacao de uma barreira fisica biocompativel,
membrana reabsorvivel ou nao reabsorvivel, que é colocada cirurgicamente, de
forma a recobrir e proteger o defeito dsseo, decorrente da evolucao da
patologia. Sendo expectavel a regeneracao tecidular do tecido conjuntivo e do

tecido osseo [7].



1.1 Fibrobastos gengivais

Os fibroblastos sao um grupo heterogéneo de células com propriedades
e fungbes distintas, responsaveis pela regulacao do desenvolvimento de
tecidos, organogénese e homeostasia. Os fibroblastos gengivais sao
considerados como uma potencial fonte de células pluripotentes para a
regeneracao periodontal. A regeneracao periodontal pressupoe a formacao de
novo cemento radicular, novo ligamento periodontal e novo osso alveolar que
previamente tinham sido perdidos por infecao [8, 9].

Os fibroblastos gengivais influenciam a migracao de queratindcitos e
desempenham um papel importante na cicatrizacdo de feridas orais, um
processo complexo que inclui a migracao celular, ligacao celular a varios

componentes da matriz extracelular e a proliferacao celular [8].

2. PIEZOELETRICIDADE

2.1 Efeito Piezoelétrico

A piezoeletricidade é uma propriedade de algumas classes de materiais
cristalinos, definindo-se como uma interacao eletromecanica linear num
material que ndo tem centro de simetria. E explicada pelo fenémeno que ocorre
quando a deformacao do material resulta numa mudanca na polarizacao
elétrica (efeito piezoelétrico direto), as posicoes das cargas positivas e
negativas no cristal sao deslocadas umas em relacao as outras, causando uma
polarizacao da rede ou uma alteracao intrinseca da polarizacao. A figura 2.2
apresenta uma simplificacao 2D deste efeito. Na figura. 2.2 (A), a estrutura é
totalmente simétrica, o centro de gravidade de todas as cargas positivas
coincide com o das cargas negativas, o cristal é eletricamente neutro. Quando
o cristal € comprimido na direcao horizontal, (figura 2.2 (B)), o centro das
cargas positivas desloca-se para baixo, resultando numa polarizacao diferente
de zero. No caso de uma compressao vertical, (figura 2.2 (C)), o centro das
cargas positivas desloca-se para cima, resultando também numa polarizacao
diferente de zero, mas noutra direcao. Esta mudanca de cargas positivas em
relacao as negativas produz cargas opostas nas superficies opostas do cristal
[10, 11].



A figura 2.2 representa uma esquematizacao simplista do fendémeno
piezoelétrico, uma vez que a estrutura do cristal, a adicao de dopantes e outros
tratamentos realizados ao material determinam substancialmente as

propriedades piezoelétricas [10].
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Figura 2.2 - Efeito piezoelétrico direto: circulos azuis representam as cargas positivas e circulos

amarelos representam as cargas negativas (adaptado) [10].

O efeito piezoelétrico inverso ocorre quando o material é exposto a um
campo elétrico e ocorre uma deformacao provocada por uma mudanca no
momento dipolar (figura 2.3). A deformacao experimentada pelo material &
funcao da polaridade do campo (extensao ou contracao) e é diretamente

depende da forca do campo [12].
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Figura 2.3 - llustracao do comportamento piezoelétrico inverso (adaptado) [12]: b) Aplicacdo de
campo elétrico com polaridade igual a do material; c) Aplicacdo de campo elétrico com
polaridade oposta a do material.

2.2 Parametros piezoelétricos
O efeito piezoelétrico é anisotropico e depende fortemente da direcao
de polarizacdo. Os materiais piezoelétricos podem ser polarizados pela
aplicacao de campo elétrico ou de tensdao. Para os materiais piezoelétricos
lineares, a interacao entre as variaveis elétricas e mecanicas pode ser descrita
por relacoes lineares (ANSI/IEEE Standard 176-1987) [13]. Estabelecendo-se

uma relacao constitutiva entre as variaveis mecanicas e elétricas na forma

tensorial:
D =do+ €°E (eq. 2.1)
S=Sf0+dE (eq. 2.2)



A equacao 2.1 (eq. 2.1) representa o efeito piezoelétrico direto,
enquanto que a equacao 2.2 (eq. 2.2) representa o efeito piezoelétrico inverso.
D e S correspondem, respetivamente, a deslocacao elétrica e a deformacao e,
o a tensdao, E ao campo elétrico, SE a elasticidade do material e £° a
permitividade do material quando sujeito a uma tensao constante. O
coeficiente d corresponde ao coeficiente de carga piezoelétrico. A constante
dielétrica (€) e o coeficiente piezoelétrico (d) descrevem as propriedades dos
materiais. O que significa que as propriedades piezoelétricas sao anisotropicas,
sendo os coeficientes ativos para d e € determinados pela simetria de cristal. A
orientacao do elemento de medicao cristalina €, portanto, critica e determina
as suas propriedades [11, 13].

Como um material piezoelétrico € anisotrdpico, as constantes fisicas
relacionam tanto a direcao da forca mecanica ou elétrica aplicada, quanto as
direcoes perpendiculares a forca aplicada. Consequentemente, cada constante
tem geralmente dois indices que indicam as direcoes das duas quantidades
relacionadas, tensao e deformacdao. A direcao de polarizacao positiva é
geralmente feita para coincidir com o eixo Z de um sistema retangular de eixos
X, Y e Z (figura 2.4).

Polarizacdo

Figura 2.4 - Direcao das forcas que afetam um elemento piezoelétrico (adaptado) [12].

As direcées X, Y ou Z sao representadas pelos indices 1, 2 ou 3,
respetivamente, e 4, 5 e 6 representam yz, zx e xy, e descrevem a tensao de
corte que atua tangencialmente nas areas que definem o sistema de
coordenadas, respetivamente. As equacdes para determinar e relacionar os

principais coeficientes piezoelétricos sao seguidamente detalhadas [12].

2.2.1 Coeficiente de carga piezoelétrico (d)

O coeficiente de carga piezoelétrico, d, traduz a polarizacao gerada por

unidade de tensao (o) aplicada a um material piezoelétrico ou,
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alternativamente, a deformacao (S) experimentada por um material
piezoelétrico, por unidade de campo elétrico aplicado. O primeiro indice de d
indica a direcao da polarizacao gerada no material quando o campo elétrico, E,
€ zero ou, alternativamente, a direcao da forca do campo aplicada. O segundo
indice corresponde a direcao da tensao aplicada ou a deformacao induzida,
respetivamente. O coeficiente encontra-se definido na equacao 2.3 (eq. 2.3),
e é habitualmente expresso em unidades de Coulomb por Newton (C/N) [11-
14].

k

dij= SEgo (eq. 2.3)

2.2.2 Coeficiente de voltagem piezoelétrico (g)

O coeficiente de voltagem piezoelétrica, g, define o campo elétrico
desenvolvido por um material piezoelétrico por unidade de tensao aplicada ou,
alternativamente, a deformacao mecanica experimentada por um material
piezoelétrico por unidade de deslocamento elétrico aplicado. O primeiro indice
de g indica a direcao do campo elétrico desenvolvido no material, ou a direcao
do deslocamento elétrico aplicado. O segundo indice corresponde a direcao da
tensao aplicada ou a deformacao induzida, respetivamente. O coeficiente
encontra-se definido na equacao 2.4 (eq. 2.4), e é expresso em unidades de
metro Volt por Newton (Vm/N) [12, 14].

d
gij = e_T (eq. 2.4)

3. FERROELETRICIDADE

Propriedades dos materiais como a piroeletricidade, piezoeletricidade e
ferroeletricidade estao relacionadas com a sua estrutura quimica e cristalina.
Das trinta e duas classes de simetria diferentes em que os materiais cristalinos
estao classificados, onze possuem um centro da simetria, sendo designados por
centrossimétricas. As vinte e uma classes que nao tém centro de simetria sao
designadas de nao centrossimétricas. Das vinte e uma classes nao
centrossimétricas, vinte exibem propriedades piezoelétricas. Dessas classes,

dez sao polares, ou seja, mostram uma polarizacao espontanea sem aplicacao



de tensao devido ao momento dipolar elétrico associado a sua célula unitaria.
As dez classes restantes sao apolares, ou seja, nao apresentam polarizacao
espontanea [15].

Os materiais ferroelétricos apresentam uma polarizacao elétrica
permanente que pode ser alterada pela acao de um campo elétrico externo.
Estes materiais inserem-se nos materiais dielétricos, apresentando
propriedades piezoelétricas e piroelétricas [15].

A figura 2.5 (b) descreve graficamente o comportamento ferroelétrico
durante a aplicacdo ciclica de um campo elétrico. A medida que o campo
elétrico é aumentado, acima do valor critico, campo coercivo (Ec), a
polarizacdo aumenta para um valor maximo. Este valor é relativamente
mantido quando o campo elétrico é diminuido, de tal forma que quando o
campo elétrico iguala zero, o material ferroelétrico retém uma polarizacao
espontanea permanente (Ps). A Ps é a polarizacao maxima que o material atinge
a medida os dipolos sao orientados. Quando o campo elétrico é reduzido (-Ec),
a polarizacao muda para um valor negativo elevado, que é mantido quando o
campo elétrico é diminuido. Quando o campo elétrico € zero, a polarizacao
espontanea permanente é -Ps. A alta histerese da curva percorrida durante um
ciclo é resultado deste comportamento. O comportamento ferroelétrico pode
ser explicado pela existéncia de dipolos internos alinhados que tém a sua
direcao comutada quando o campo elétrico é suficientemente forte. Os ligeiros
declives horizontais observados na figura 2.5 (b) sao devidos ao componente

paraelétrico da polarizacao total [13, 16].

// _,I:_HJ

(2) (B)
Figura 2.5 - Polarizacdo por campo elétrico aplicado: (a) comportamento paraelétrico; (b)
comportamento ferroelétrico [16].
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4. PIEZOELETRICIDADE NO CORPO HUMANO

Em 1940, Archer Martin noticiou a primeira demonstracao de
piezoeletricidade biologica, quando detetou potenciais elétricos em la
encapsulada quando esta era comprimida por duas placas de latao; sendo o
principal constituinte do cabelo e da |a a a-queratina, que possui uma estrutura
espiral em a-hélice. A piezoeletricidade de tecidos é atribuida ao alinhamento
compacto dessas a-hélices altamente ordenadas assim como a sua polarizacao
permanente. A a-hélice € uma bobine estabilizada pelas ligacdes de hidrogénio,
entre o hidrogénio de um grupo amina com o oxigénio de um grupo carbonilo.
A estrutura helicoidal alinha repetidamente os dipolos dos aminoacidos e
provoca uma polarizacao permanente significativa [17].

Em 1954, Yasuda e Eiichi Fukada relataram a piezoeletricidade do osso,
e com os seus estudos concluiram que as células vivas nao eram responsaveis
pela resposta piezoelétrica, atribuindo o comportamento piezoelétrico do osso
a aplicacao de tensoes de corte no colagénio. O colagénio possui também uma
estrutura espiral composta por trés hélices, denominada tripla hélice. Mais
tarde, Tofail et al. demonstraram a piezoeletricidade da hidroxiapatite
sinterizada, o que sugere que ao lado do colagénio, a hidroxiapatite também
pode contribuir para a piezoeletricidade do osso [1, 2, 17, 18].

O estudo da piezoeletricidade de outros tecidos como o tendao, a

dentina, o cemento e a cartilagem tém também sido relatados (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Coeficiente piezoelétrico de materiais naturais (adaptado) [1].

Coeficiente piezoelétrico d (pC/N)

Osso 0.20
Tendao  2.00
Pele 0.20
La 0.10

Cemento 0.027
Dentina  0.028
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4.1 Resposta celular a estimulacao

Como foi abordado, nos materiais piezoelétricos a deformacao resulta na
mudanca assimétrica de ides ou cargas, o que induz uma mudanca na
polarizacao elétrica e, portanto, é gerada voltagem. Para aplicacoes
biomédicas, os materiais piezoelétricos permitem a entrega de um estimulo
elétrico sem a necessidade de uma fonte de energia externa, proporcionando
assim estimulacao elétrica as células para promover a formacao de tecidos.
Apos a deformacao, as cargas superficiais induzidas pelo material piezoelétrico
redistribuem as proteinas e ides extracelulares. As mudancas no potencial,
agregacao de espécies ionicas e adsorcao de proteinas na superficie do material
podem facilitar a interacao do material com as células. Também pode ocorrer
um influxo de ides nas células que pode promover o comportamento/funcao das

células nos materiais piezoelétricos [17].

4.1.1 Comportamento dos fibroblastos na presenca de campo

elétrico

Os campos elétricos endogenos (CEE) no corpo humano desempenham
varios papéis fisioldgicos criticos, incluindo a ativacao elétrica do sistema
nervoso e dos musculos. O corpo humano também gera potencial elétrico
transepitelial (PET), que varia entre 10 e 60 mV, em varios locais. O PET € ativo
na cicatrizacao de feridas, promovendo a migracao celular das extremidades
do ferimento. A epiderme lesada é assim caracterizada por um curto-circuito
PET que da origem a um efluxo de corrente DC mensuravel entre 1 e 10 pA/cm?
e uma densidade de corrente estimada de 300 pA/cm? até proximo da
extremidade da lesao. Esta corrente corresponde a um CEE local relativamente
estavel entre 40 e 200 mV/mm. O CEE persiste até que a re-epitelializacao
completa da lesao seja alcancada [19].

O efeito benéfico do CEE é guiar a migracao celular e o surgimento do
nervo. Esta também demonstrado que a proliferacao celular rapida e
descontrolada provoca mudancas significativas na carga da superficie celular,
podendo originar problemas nefastos. O CEE também induz respostas
angiogénicas em células endoteliais promovendo o alongamento celular e a

migracao direcional. Durante o processo de cicatrizacao de feridas cutaneas,
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os fibroblastos, células epiteliais e células endoteliais estdao ativamente
envolvidos na producao de matriz extracelular (MEC), na re-epitelializacao, e
na angiogénese [19].

Como os CEE afetam as células epiteliais e endoteliais, e como essas
células interagem intimamente com os fibroblastos, o efeito de CEE no
comportamento dos fibroblastos é alvo de varias pesquisas. Um CEE de baixa
intensidade leva a um alinhamento de fibroblastos numa direcao perpendicular
as linhas de campo elétrico aplicado. Os fibroblastos primarios aumentam a
taxa de migracao quando expostos por 2 horas. Comparativamente a outras
células, os fibroblastos requerem um tempo de exposicao mais longo, superior
a 2 horas, para CCE de baixa intensidade. Assim, ativar os fibroblastos dentro
de um periodo de tempo mais curto (menos de 2 horas) requer uma intensidade
de campo superior a 100 mV/mm [19].

Relativamente aos fibroblastos gengivais Ross [20] refere que a migracao
de fibroblastos gengivais ocorre para campos elétricos superiores a 10 V/cm,
para valores inferiores ocorre apenas o seu alinhamento bem como
alongamento. Os campos elétricos aplicados promovem a aceleracao da
migracao celular, e desta forma potenciam uma resposta positiva na

cicatrizacao pelo intermédio do comportamento dos fibroblastos.

5. MATERIAIS PIEZOELETRICOS

Os materiais piezoelétricos categorizam-se em ceramicos, poliméricos e
compositos. Estes materiais podem ser divididos em naturais ou sintéticos,
destacando-se no primeiro grupo, o cristal de quartzo e as substancias organicas
como a seda, madeira, dentina, osso e cabelo. Quando o efeito piezoelétrico
foi descoberto em materiais naturais, pelos irmaos Curie, o quartzo tornou-se
o0 mais conhecido, apresentando, no entanto, propriedades piezoelétricas
estaveis mas bastante baixas, cerca de 2 pC/N, para o coeficiente de carga
piezoelétrico dss.

Em comparacao com o quartzo, os materiais ceramicos sintéticos tém
propriedades piezoelétricas muito superiores (Tabela 2.3), variando entre 100

e valores superiores a 1000 pC/N para o coeficiente ds3 [10, 14].
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Em 1969, Kawai descobriu que alguns polimeros podem ser transformados
em materiais piezoelétricos, sob condicdes particulares de polarizacao. O
polimero piezoelétrico mais popular é o PVDF, poli(fluoreto de vinilideno), uma
cadeia de unidades repetitivas de CH,CF,. O PVDF é o polimero com melhores
propriedades piezoelétricas, entre todos os polimeros conhecidos, apresentado
valores 20-28 pC/N para o coeficiente ds3; mais recentemente foram
desenvolvidos os copolimeros piezoelétricos de PVDF, como por exemplo PVDF-
TrFE (copolimero polifluoreto de vinilideno-trifluoretileno), com melhor

resposta piezoelétrica [10, 14].

Tabela 2.3 - Propriedades piezoelétricas de materiais piezoelétricos representativos
(adaptado) [10].

Parametro Quartzo BaTiO; PZT4 PVDF-TrFE
ds3 (pC/N) 2,3 190 289 33
g33 (10°mV/N) 57,8 12,6 26,1 380
Temperatura de Curie (°C) 120 328

5.1 Ceramicos piezoelétricos

Os piezoceramicos sao uma escolha preferencial frequente devido a
capacidade de se adaptarem para atender aos requisitos de um propodsito
especifico, nomeadamente adaptacdes de composicao, forma e dimensoes.
Além disso, estes materiais sdao fisicamente resistentes e quimicamente inertes,
sendo o seu baixo custo de producao uma vantagem [15].

A maioria dos materiais piezoelétricos sao ceramicos, embora estes nao
sejam naturalmente piezoelétricos. Os materiais policristalinos possuem graos
aleatoriamente orientados. Conforme processados, estes sao materiais
isotropicos e centrossimétricos e, portanto, nao piezoelétricos. Os ceramicos
piezoelétricos sao obtidos a partir de cristais ferroelétricos e necessitam de
sofrer polarizacao para exibirem comportamento piezoelétrico [21].

Uma grande parte dos ceramicos comerciais é baseada na estrutura do
tipo perovskite (Pb(ZrxTi1x)03) em solucao solida, uma vez que oferecem maior
sensibilidade, e temperaturas de operacao mais altas, em relacdao a outros

ceramicos piezoelétricos; sendo o produto mais conhecido o titanato zirconato

14



de chumbo (PZT), com férmula quimica de Pb(Zr,Ti)O3. O PZT e os materiais
relacionados tém sido amplamente investigados devido a sua elevada constante
dielétrica e excelentes propriedades piezoelétricas. O titanato de bario
(BaTiO3) pertence também ao grupo da perovskite, exibindo propriedades

ferroelétricas e alta constante dielétrica [12, 13, 21].

5.1.1 Titanato de bario (BaTiO3)

O titanato de bario foi o primeiro ceramico piezoelétrico desenvolvido,
e devido as suas propriedades é ainda amplamente utilizado. Possui um elevado
fator de acoplamento, é mecanica e quimicamente estavel, em relacao a outros
piezoceramicos, possui uma ampla gama de temperaturas de operacao, e é
facilmente fabricado recorrendo a técnicas ceramicas convencionais [16].

O comportamento ferroelétrico do BaTiO3 esta relacionado com a sua
estrutura, do tipo perovskite, traduzida pela expressao ABOs. A perovskite
pertence a uma familia de dxidos cristalinos com relacao metal/oxigénio de
2/3. A rede de perovskite mais simples tem a expressao XmYn, na qual os atomos
de X ocupam os respetivos locais da célula unitaria CCC, e os atomos de Y
ocupam os intersticios octaédricos. Os atomos de X podem ser uma combinacao
de varias espécies, X1, X2, X3 e outras. Considerando a perovskite de BaTiO3
onde Xy1=Ba?* e X=Ti*, enquanto Y=0?%" (figura 2.6 a)). Na estrutura em rede, os
catides metalicos Ba?* ocupam os vértices, o catido metalico tetravalente Ti%
esta no centro, enquanto os anides 0% estao nas faces da estrutura. O tamanho
do catiao Ba?* afeta o tamanho geral da estrutura, uma vez que possui um maior
tamanho comparativamente aos catides Ti**. Este tipo de estruturas é

denominado como centrossimétrico e com polarizacao zero.

Figura 2.6 - Estrutura tipica da perovskite BaTiO; (adaptado) [11]: a) Acima da temperatura de
Curie, estrutura cubica simples; b) Abaixo da temperatura de Curie, rede tetragonal (nao
centrossimétrica).
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A estrutura do BaTiO3 depende da temperatura, e este apresenta quatro
estruturas, romboédrica, ortorrombica, tetragonal e cubica. A estrutura clbica
€ paraelétrica enquanto as tetragonal, ortorromica e romboedrica sao de
natureza ferroelétrica. Acima da sua temperatura de Curie (120 °C) possui
estrutura cubica, pertencente ao grupo perovskite, e abaixo desta temperatura
torna-se tetragonal ferroelétrico. Esta transicao € acompanhada por anomalias
dielétricas, que sinalizam o inicio da ferroelectricidade e a substituicao da
estrutura centrossimétrica cibica por uma estrutura polar [22]. Desta forma
abaixo da temperatura de Curie, estes cristais assumem simetria tetragonal em
que os catioes sao deslocados para fora do centro, o que cria locais de carga
positivos e negativos com dipolos elétricos que podem ser alternados para
determinadas direcoes, pela aplicacdo de um campo elétrico, ou seja
transforma-se numa estrutura nao centrossimétrica com polarizacao de rede
diferente de zero, como € mostrado na figura 2.6 b). No entanto, esta
polarizacao espontanea que ocorre nao é uniformemente alinhada na mesma
direcao pelo volume do material, uma vez que os dominios elétricos possuem
orientacao aleatoria. Desta forma, as polarizacées individuais anulam-se umas
as outras, e a polarizacao da rede do ceramico é zero, o que se traduz num
material sem resposta piezoelétrica. Para induzir no ceramico um
comportamento piezoelétrico é necessaria a sua polarizacao[13].

Nos Ultimos anos, o titanato de bario tornou-se um dos alvos de estudos
bioldgicos e biomédicos. Os estudos mostraram que as nanoparticulas de BaTiO3
sao biocompativeis e podem estar em contacto com células sem induzir

apoptose, nem afetar o metabolismo celular e a sua viabilidade [23].

5.1.2 Polarizacdo de ceramicos do tipo perovskite
Como referido, durante o processo de fabrico, a perovskite sofre uma
transformacao de fase passando do estado paraelétrico para o ferroelétrico.
Esta transformacdao ocorre a medida que o material arrefece, abaixo da
temperatura Curie. O ceramico ferroelétrico resultante possui uma estrutura

policristalina com dominios ferroelétricos orientados aleatoriamente (figura 2.7

(@) [13].
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Se os graos forem grandes, podem existir dominios ferroelétricos mesmo
no interior de cada grao. Devido a orientacao aleatdria dos dominios elétricos,
as polarizacoes individuais anulam-se umas as outras, e a polarizacao da rede
do ceramico ferroelétrico é zero. Esta orientacdao aleatéria pode ser
transformada numa orientacao preferencial através da polarizacao. Esta
técnica alinha os dominios e fornece ao material piezoceramico uma
polarizacao da rede, uma vez que devido a ferroeletricidade dos graos e a
orientacao da polarizacdao espontanea em paralelo a direcao do campo, é
induzida uma simetria cilindrica nao centrossimétrica no ceramico com um eixo

preferencial.

Figura 2.7 - Efeito piezoelétrico na perovskite policristalina (adaptado) [13]: (a) Auséncia de
tensao e campo elétrico; (b) Aplicacdo de tensao; (c) Aplicacao de um campo elétrico.

Apo6s a polarizacdao o ceramico ferroelétrico comporta-se de forma
semelhante a um Unico cristal. Esta polarizacao é atingida a temperaturas
elevadas na presenca de um campo elétrico elevado. Uma vez que este
tratamento resulta no alinhamento dos dominios cristalinos, este é bloqueado
quando o piezoceramico é arrefecido (polarizacao permanente). Durante o
polarizacdao, a orientacao dos dominios piezoelétricos também induz uma
deformacao mecanica. Quando a piezoceramico é arrefecido, esta deformacao
€ também bloqueada (deformacao permanente). A polarizacao é geralmente
realizado num banho de 6leo de silicone a temperatura elevada (préxima da
temperatura de Curie) sob um campo elétrico [13, 21].

Apds o polarizacao o ceramico ferroelétrico responde a aplicacao de um
campo elétrico ou esforco mecanico com comportamento piezoelétrico. A
aplicacao subsequente de um campo elétrico ou de uma tensao mecanica afeta
esse estado e altera a interacao entre deformacao mecanica e polarizacao [13,
21].
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5.2 Polimeros piezoelétricos

De todos os grupos de polimeros, os polimeros eletroativos evidenciam-
se por se deformarem mecanicamente pela aplicacao de um estimulo elétrico.
O fenomeno fisico mais utilizado em aplicacoes de polimeros eletroativos € a
piezoeletricidade, fendmeno que esta presente num reduzido nimero de
polimeros. Devido as caracteristicas supracitadas, os polimeros piezoelétricos
sao ideais para aplicacoes em sensores e atuadores. Aplicacoes mais inovadoras
incluem a producao de musculos artificiais, proteses inteligentes ou o estimulo
do crescimento e diferenciacao celular [24, 25].

Como referido anteriormente, este fenomeno, inicialmente descoberto
em alguns tipos de cristais, foi mais tarde descoberto em polimeros como a
poliamida-11, acido poli(Llactico) (PLLA), acido poli(latico-co-glicolico) (PLGA)
e o PVDF. Estes polimeros, apesar de apresentarem uma resposta piezoelétrica
inferior, comparativamente aos ceramicos, uma vez que o valor de coeficiente
de carga (d) menor, dada a sua baixa permitividade o valor do coeficiente de
voltagem piezoelétrico (g) é bastante superior, aos apresentados pelos
ceramicos, como é possivel observar na tabela 2.3 [24-26].

Existem diferentes categorias de polimeros que podem ser consideradas
piezoelétricas. Estas dividem-se em polimeros em massa, que possuem o
mecanismo piezoelétrico através de sua estrutura molecular e do seu arranjo,
e polimeros com carga anulada, polimeros nos quais vazios de gas sao
introduzidos e as superficies sao carregadas de forma a formar dipolos internos
[27].

A polarizacao de polimeros € um processo de reorientacao dos dipolos
moleculares no volume de polimero através da aplicacao de um campo elétrico
elevado a temperatura elevada. Para sustentar o estado de orientacao dos
dipolos moleculares, o material é arrefecido na presenca de um campo elétrico.
Para diferentes polimeros piezoelétricos, o campo elétrico aplicado e relatado
em varios estudos esta na faixa de 5-100 MV/m, o que pode causar a degradacao
polimérica, a solucao apontada consiste na polarizacao no interior de uma
camara de vacuo. Quanto a temperatura utilizada, esta nao ultrapassa os 300
°C [27].
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5.3 Compositos piezoelétricos

Os compositos piezoelétricos compostos por uma matriz polimérica com
particulas ceramicas piezoelétricas sao materiais promissores devido as suas
excelentes propriedades customizaveis. Estes materiais fornecem uma resposta
piezoelétrica maior que os polimeros piezoelétricos convencionais, associada a
baixa densidade e alta flexibilidade. No entanto, nos compositos piezoelétricos
de matriz polimérica, a polarizacao é dificil de executar, devido ao grande
desajuste nas constantes dielétricas entre a matriz polimérica e as inclusoes
ceramicas piezoelétricas. As baixas constantes dielétricas do polimero
dificultam a forma como o campo elétrico aplicado atinge adequadamente as
inclusdes piezoelétricas (Tabela 2.4). Uma forma de superar esta questao
consiste na dispersao de nanotubos de carbono de parede Unica que aumentam
significativamente as constantes dielétricas na matriz polimérica formando um
composito com trés fases. No entanto, como referido na bibliografia [28] as
inclusdes piezoelétricas restringirdao a dispersao dos nanotubos, resultando
numa aglomeracao de alta densidade de nanotubos de carbono que formam
uma regiao de interfase circular em torno das inclusdes piezoelétricas [13, 14,
29, 30].

Tabela 2.4 - Propriedades piezoelétricas de polimeros comparativamente ao PZT
(adaptado) [2, 17].

Polimero Constante dielétrica Coeficiente piezoelétrico d
( kHz, 25 °C) (pC/N)

PLLA 3-4 9,82

PVDF 6-12 24 - 28

PVDF-TrFE 18 33

Poliamida-11 5 4

PZT > 300 225-590

5.3.1 Conetividade
A geometria de compositos bifasicos pode ser classificada de acordo com
a conetividade, ou seja, pela forma como as fases se relacionam entre si, (1, 2
ou 3 dimensées). Newnham et al. introduziu o conceito de conetividade para

classificar as varias estruturas compositas poliméricas. Considerando um
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composito bifasico, a conetividade de cada fase é identificada, por exemplo,
se uma fase € auto-conetada em todas as direcées x, y e z, € designada por ‘3’;
se uma fase € auto-conetada apenas na direcao z, € designada por ‘1’. Um
composito bifasico é identificado com esta notacao, m e n, onde m representa
a conetividade da fase ativa inativa e n representa a da fase ativa. Em geral,
existem 10 tipos de compositos bifasicos, 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 1-2, 1-3, 2-2,
2-3 e 3-3, como ilustrado na figura 2.8 (destaque para as duas configuracoes
diferentes para 2-3 e 3-3) [13, 14, 29].

T I % Matriz
el

b [J Enchimento
G

Figura 2.8 - Esquema de conetividades para um composito bifasico [14].

Como se pode observar na figura 2.8 o composito 0-3 é o de mais facil
processamento, uma vez que existe uma dispersao aleatoria na matriz [14].

O conceito de conetividade é fundamental para o entendimento das
interacoes eletromecanicas entre os diferentes componentes de um composito
piezoelétrico, da distribuicao dos campos internos e dos resultados obtidos para
os compositos com uma determinada conetividade. Nestes materiais a
conetividade influencia fortemente tanto a resposta piezoelétrica como o
acoplamento mecanico destes. Muitos compositos de matriz polimérica sao
fabricados com o intuito de melhorar as propriedades piezoelétricas. Em todos
casos, a constante dielétrica da fase piezoelétrica diminui com a introducao da
fase polimérica, no entanto procura-se encontrar a melhor combinacao possivel
das melhores propriedades de ambos os materiais, uma vez que a densidade,
porosidade, tamanho de grdao e polarizacao necessaria determinarao essas
propriedades [13, 14, 29].

A percolacao de graos ceramicos dentro de um compdsito constitui uma

ajuda na polarizacao, uma vez que se estabelece um fluxo elétrico continuo
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através dos graos ferroelétricos. A teoria da percolacao € a teoria mais utilizada
para explicar como as propriedades de um composito sao alteradas pela

variacao do volume da fase de preenchimento usada [31].

5.3.1.1 Compésitos 0-3

Algumas das tentativas iniciais para fabricar compositos 0-3, constituidos
por uma matriz polimérica (epoxi) carregada com particulas ceramicas de PZT,
foram realizadas por Furukawa. O estudo consistiu na preparacao de um filme
fino de PZT-epoxi (200 pm de espessura), usando particulas ceramicas com
diametros médios entre 0,2 e 2 mm até 23% de volume. Pela aplicacao de um
campo elétrico de 12 MV/m (polarizacao), foi encontrado um coeficiente
piezoelétrico d31 igual a 0,55 x 10-2C/N [29].

A polarizacao de compositos 0-3 é considerada a maior dificuldade. Esta
ineficiéncia é devida a distribuicao do fluxo elétrico nao afetar eficientemente
0s graos ceramicos, uma vez que apresentam menor resistividade e maior
permissividade, em relacao aos polimeros. Assim, quando se aplica um campo
elétrico externo para polarizar uma amostra, a maior parte deste é perdido

através da matriz polimérica [32].

5.3.1.2 Compésitos 1-3
O fabrico de compositos piezoelétricos com conectividade 1-3 é objeto de
numerosos estudos, uma vez que apresentam o melhor desempenho
piezoelétrico comparativamente a outro tipo de compositos. Consistem em
fibras piezoceramicas alinhadas paralelamente dentro de uma matriz
polimérica tridimensional. No entanto, estes materiais apresentam um custo de
fabrico significativamente superior. A principal aplicacao destes materiais

concentra-se na area da biomédica [13, 14].

6. GOTEIRAS

Como objetivo final deste trabalho pretende-se o fabrico de uma goteira
terapéutica, que consiste num dispositivo removivel. Este dispositivo
recorrentemente usado na medicina dentaria, € na generalidade das situacoes

produzido em resina acrilica, incolor, de polimerizacao a frio ou a quente,
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sendo que deve recobrir as faces oclusais e bordos incisais dos dentes. Nesta
abordagem pretende-se a elaboracadto de um produto semelhante,
considerando, no entanto, uma diferente funcionalidade, e desse modo o design
assim como o material utilizado sera diferente. Desta forma € essencial
conhecer os requisitos de uma goteira padrao, assim como os diferentes

materiais comummente usados.

6.1 Materiais poliméricos utilizados em goteiras

Os polimeros mais utilizados em aplicacoes médicas designam-se de nao
degradaveis, e no fabrico de goteiras € frequente o wuso de
poli(metilmetacrilato) (PMMA), poli(éter-éter-cetona) (PEEK), copolimero
poli[(etileno)-co-(acetato de vinilo)] (EVA) e silicone [33, 34].

Dentro da comunidade dentaria o polimero EVA é o material mais comum
usado para o fabrico comercial e customizado; o uso generalizado de EVA é
funcdo da disponibilidade comercial, facilidade de processamento e
propriedades mecanicas adequadas [35, 36].

O silicone PDMS (poli (dimetilsiloxano), é também amplamente utilizado
em aplicacoes biomédicas como implantes, biosensores, encapsulantes,
cateteres e lentes de contacto. O seu uso é impulsionado pelas suas
caracteristicas atrativas tais como, biocompatibilidade, comportamento
hidrofébico, baixa tensao superficial, alta estabilidade térmica, baixa
toxicidade, transparéncia dptica, propriedades elastoméricas, permeabilidade
a gases, baixa absorcao de agua, facilidade e baixos custos de fabricacao. Entre
outros fatores como o tempo e temperatura, a rigidez do silicone depende da

quantidade de agente de reticulacao usado [34, 37, 38].

6.2 Principais requisitos de uma goteira
Para que as goteiras sejam eficazes, os materiais comercialmente
disponiveis para fabricar estes dispositivos devem possuir as propriedades
fisicas e mecanicas apropriadas. Relativamente as goteiras usadas no ambito
desportivo, a American National Standards Institute (ANSI) e a Standards
Australia International estabeleceram um conjunto de padrdoes minimos que

incluem as seguintes propriedades gerais, dureza, absorcao de agua, resisténcia
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ao rasgo e resisténcia ao impacto. Apesar da maioria dos estudos apresentarem
dados relativos as goteiras para praticas desportivas é possivel fazer analogias
com as propriedades finais requiridas para o dispositivo pretendido, uma vez
que as goteiras serao similares e consequentemente as suas propriedades
também [39-42]. A capacidade protetora das goteiras € geralmente avaliada
pelos parametros de capacidade de absorcao de choque, dureza e rigidez. A
resisténcia a tracao e a resisténcia ao rasgo padronizam a resisténcia ao
desgaste do material, o que é importante uma vez que as goteiras estao sujeitas
a “mastigacao”. Por sua vez, o parametro de absorcao de agua é importante
para indicar a estabilidade do material num ambiente aquoso (boca),uma vez
que goteiras com elevado poder de absorcao sao susceptiveis a maior retencao
de saliva e bactérias [40].

A tabela 2.5 (Anexo A) relUne algumas das propriedades de goteiras
desportivas registadas ao longo dos anos, para diferentes materiais,
nomeadamente o EVA, PMMA e silicone. Os trés materiais distinguem-se pela
diferente resposta em relacao as diferentes propriedades testadas. O material
com o menor valor de dureza € o silicone, o PMMA, por sua vez apresenta o
maior valor de dureza shore A. O silicone apresenta os menores valores de
resisténcia ao rasgo e a tracao, contrariamente ao EVA. Relativamente ao
parametro de absorcao de agua, o silicone apresenta o menor valor; para o EVA
a medida que o teor de acetato de vinilo aumenta ocorre uma diminuicao da
absorcao de agua e da resisténcia ao rasgo. Relativamente ao silicone, o seu
uso em goteiras tem sido alvo de discussao uma vez que as suas propriedades
fisicas podem ser manipuladas para aumentar a resisténcia ao choque, o que
podera levantar algumas questdoes em termos de toxicidade para o corpo
humano [42].

7. FORCA APLICADA DURANTE O SONO

Uma vez que o composito apresentara particulas ceramicas
piezoelétricas de BaTiOs, para que exista a entrega de um estimulo elétrico a
gengiva, nomeadamente aos fibroblastos, € necessario que exista previamente
um estimulo mecanico na goteira. O estimulo mecanico na goteira é conseguido

pelas forcas de oclusao exercidas pelos pacientes. O periodo de utilizacao da

23



goteira, por questoes meramente estéticas compreendera o periodo noturno.
Durante o sono existem forcas oclusais, manifestadas por ranger e/ou cerrar os
dentes. Segundo a Classificacao Internacional dos Disturbios do Sono, o
bruxismo durante o sono é caracterizado pelos movimentos periddicos com
ranger e/ou cerrar de dentes ou protese, decorrentes da atividade muscular
repetitiva. Cerca de 20% da populacao adulta apresenta este disturbio, sendo
mais frequente no género feminino. Relativamente a forca da mordida aplicada
esta depende de varios fatores, entre eles a morfologia cranio-facial, a idade,
uma vez que a forca de mordida diminui significativamente com a idade,
especialmente nas mulheres, e o género (a forca maxima de mordida é superior
nos homens). No entanto, apesar deste fendbmeno nao se estender a toda a
populacao, cerca de 85% a 90% da populacao ja manifestou episddios de ranger
de dentes ao longo do sono [43-45].

Nishigawa et al. [45] realizou um estudo com uma amostra de 10 pessoas,
com e sem bruxismo, entre os 26 e os 36 anos, e verificou que a forca média
aplicada durante o sono em pessoas com bruxismo foi de 221 N, e a forca
maxima de 796 N, sendo que os periodos tiveram uma duracao média de 7,1
segundos e duracao maxima de 41.6 segundos. Em pessoas sem bruxismo a forca
média exercida foi de 153 N, enquanto a forca maxima foi de 379 N, com

duracao média de 6 segundos.
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I1l. MATERIAIS E PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL
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1. MATERIAIS

Dada a abordagem pretendida é importante clarificar a escolha dos
materiais para este estudo. A escolha do material de base incide sobre o
silicone, uma vez que entre os materiais tipicamente usados no fabrico de
goteiras este possui 0 menor valor de dureza bem como o menor grau de
absorcao de agua. Uma vez que a metodologia adotada consiste na introducao
de particulas ceramicas na matriz, é importante ter em consideracao os efeitos
gue as mesmas vao originar no composito final, nomeadamente um aumento da
dureza e resisténcia. Desta forma selecionando o silicone havera uma maior
fracao de teor de particulas que poderao ser adicionadas, mantendo o material
flexivel e passivel de utilizar em contacto com a gengiva. O BaTiOs foi o
ceramico utilizado, uma vez que possui um valor de piezoeletricidade elevado
e 0 seu comportamento quando em contacto com o corpo humano ja foi alvo

de numerosos estudos revelando-se biocompativel.

1.1 Titanato de bario (BaTiO3)

As particulas ceramicas de BaTiO3 utilizadas neste estudo foram
fornecidas pela Alfa Aesar, com um tamanho médio de particula de 200 nm e
uma pureza de 99,9%, declarada pelo fornecedor. As principais propriedades
assim como comportamento do BaTiOs: tetragonal foram previamente
apresentadas, sendo que este possui uma massa especifica a 20 °C de 5,85

°C/cm? e um ponto de fusao de 1620 °C.

1.2 Sylgard 184
O silicone PDMS utilizado neste estudo foi o Sylgard 184 adquirido a Dow

Corning Corporation. E um PDMS curavel, por acdo do calor, e os componentes
para a preparacao do Sylgard foram fornecidos em duas partes, Sylgard-184A e
Sylgard-184B. A parte A corresponde ao pré-polimero (base) e a parte B
corresponde ao agente de reticulacao (agente de cura). O fabricante
recomenda que o pré-polimero e o agente de cura sejam misturados numa
proporcao de 10: 1, respetivamente. A tabela 3.1 (Anexo B) lista as principais

propriedades do Sylgard 184.
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1.3 Acetato de etilo

O solvente utilizado para a dissolucao do silicone foi o acetato de etilo
(CH,COOC.H;) adquirido a VWR Chemicals, este possui um
ponto de ebulicao de 77,1 °C e massa especifica de 0,902 g/cm3 (20 °C). Este
reagente pertence a familia dos ésteres, é um solvente eficaz e possui
relativamente baixa volatilidade. E frequentemente usado como solvente polar,

nomeadamente de tintas ou resinas.

1.4 Acido estearico

Para promover a desaglomeracao das nanoparticulas utilizou-se como
surfatante o acido estearico (CH3(CH2)1COzH) adquirido a Alfa Aesar, com um
grau de pureza superior a 90% declarado pelo fornecedor, (lote n° 10189787,
Alemanha). Como propriedades apresenta massa especifica de 0,941 g/cm?3 e
ponto de fusao entre 67 °C e 70 °C. Este reagente € de uso frequente na

industria farmacéutica, sendo constituinte de varios produtos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Analise do titanato de bario (BATiO3)

2.1.1 Analise de distribuicao granulométrica
Para conhecer a distribuicao do tamanho de particula, o p6 de BaTiO3 foi
caracterizado utilizando o equipamento COULTER LS Particle Analyser LS 230,

em meio aquoso, pelo principio de difracao laser.

2.1.2 Difracao de Raios-X (DRX)

De modo a avaliar a estrutura cristalina tetragonal das nanoparticulas foi
realizada uma analise por difracao de raios-X, a 25 °C e a 80 °C. Os parametros
de temperatura foram seleccionados em funcao da temperatura de
processamento das amostras, uma vez que a temperatura maxima atingida
ocorre durante a polarizacao a 80 °C. Os espetros de difracao de raios-X foram
registados utilizando um difractémetro de raios X XPERT-PRO. Foram definidos
angulos de varrimento, 20°<6<80°, tendo em consideracao a indicacao prévia

sobre a posicao dos picos de maior intensidade do material. O intervalo (20)
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utilizado foi de 0,026°, e o tempo de aquisicao de cada intervalo foi de 96,36

segundos.

2.1.3 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

A analise de microscopia eletronica de varrimento foi realizada com a
finalidade de avaliar o estado de aglomeracao, homogeneidade e tamanho dos
aglomerados das particulas de BaTiOs. Para a execucao desta técnica, e dada a
facil aglomeracao dos pods, foi preparada uma suspensao com pé de BaTiOs3 e
etanol 96%, que permaneceu 2 minutos no equipamento de ultrassons antes de
analisada num microscopio HITACHI, modelo S-4100. Para a realizacao da
observacao as amostras foram previamente fixadas com fita-cola de carbono, e
revestidas com um filme de ouro-paladio por bombardeamento, utilizando o
argon como gas inerte, num aparelho POLARON E500, com aplicacao de uma

corrente com intensidade de 12 mA durante 3 minutos.

2.2 Modificacdo da superficie de BaTiO3 com acido estearico

O método de modificacao da superficie do BaTiOs; utilizado neste
trabalho consistiu num método simples e rapido. Comecou-se por misturar
BaTiO3 e etanol numa proporcao de 1:1, em massa, num gobelé. A mistura
realizou-se com a ajuda de uma espatula para a remocao das bolhas de ar. A
quantidade calculada de acido estearico (SA), 5% do volume de BaTiOs, foi
adicionada a mistura e esta foi agitada em ultrassons durante 5 minutos. Apos
a agitacao o gobelé foi tapado com um vidro de relégio e o conjunto foi colocado
numa estufa a 70 °C. Para garantir a uniformidade do tratamento, apds uma
hora, a solucao foi novamente misturada e por fim, foi deixada 24 horas na

estufa, mantendo a temperatura a 70 °C [46].

2.2.1 Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Esta técnica foi utilizada para avaliar a eficacia da modificacao da
superficie, por comparacao entre amostras de BaTiO3 modificadas com acido

estearico e amostras de BaTiO3 sem tratamento. Foi utilizado o equipamento
FTIR Bruker Tensor 27, acessorio de ATR Golden Gate da marca SPECAC. O
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intervalo espetral analisado compreendeu a regiao entre 350 e 4000 cm™', no
modo de absorvancia, com resolucao de 4 cm', sendo a duracao do tempo de

aquisicao de 5 minutos.

2.2.2 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

De forma a atestar a eficacia do tratamento com acido estearico foi
executada uma analise por microscopia eletronica de varrimento, com a
finalidade de perceber qual o comportamento das particulas de BaTiO3
modificadas em termos de homogeneidade e aglomeracao. As condicoes de
aquisicao bem como o equipamento utilizado foram igualmente os descritos na

seccao 2.1.3.

2.2.3 Analise de distribuicao granulométrica
Para conhecer a distribuicao do tamanho de particula apos a modificacao
da superficie, de forma a comparar o resultado, o p6 de BaTiO; modificado foi
caracterizado utilizando o equipamento COULTER LS Particle Analyser LS 230.
Foi utilizado alcool como solvente, e a técnica decorreu pelo principio de

difracao laser.

2.3 Analise do sylgard 184

2.3.1 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Uma das ferramentas analiticas frequentemente utilizada para
caracterizar o comportamento térmico de materiais poliméricos é a analise por
calorimetria diferencial de varrimento. No DSC sao medidas as temperaturas e
o fluxo de calor associados a reacdes quimicas ou transicoes de fase no
material. Através desta técnica é possivel conhecer a estabilidade térmica do
material, nomeadamente a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a
temperatura de fusao (Tm), o que permite estabelecer a gama de temperaturas
de trabalho do material [40].

A analise térmica diferencial do sylgard 184 foi efetuada num
equipamento Hiper-DSC, Perkin Elmer, Diamond DSC, com uma velocidade de

aquecimento de 10 °C/min, desde -90 °C a 170 °C, em atmosfera de azoto. As
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condicOes de arrefecimento foram igualmente controladas, sendo a taxa de

arrefecimento de 10 °C/min.

2.3.2 Analise Térmica Gravimétrica (ATG)

A analise térmica gravimétrica (ATG), € uma técnica através da qual se
regista a alteracdo da massa de uma determinada substdncia devido a
interacoes desta com a atmosfera, reacoes de vaporizacao e decomposicao, e
€ medida em funcao da temperatura a qual a amostra é submetida [40]. Desta
forma submeteu-se o sylgard 184 a uma analise ATG com o objetivo de
identificar a variacao de massa em funcao do aumento da temperatura. A
analise foi efetuada num Analisador Termogravimétrico, Setaram-SETSYS,
desde 25 °C a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em

atmosfera de azoto.

2.4 Processamento das amostras de material base
2.4.1 Amostras de BaTiOs

Para a obtencao de amostras o pé de BaTiOs foi prensado uniaxialmente
em amostras com diametro de 10 mm com uma pressao de 200 MPa.
Posteriormente foi sinterizado a 1200 °C, com uma taxa de aquecimento de 5
°C/min com um estagio de 2 horas de duracdao. As amostras obtidas
apresentavam espessuras compreendidas entre 1 e 2 mm e diametros de 10

mm.

2.4.2 Amostras sylgard 184

O sylgard 184 foi fornecido num kit que continha o pré-polimero base, um
liquido viscoso, e o agente de cura, o liquido que atua como agente de
reticulacao. O fornecedor recomendou a mistura numa proporcao de 1:10. Para
obter o polimero final comecou-se por pesar os dois componentes, tendo em
consideracao a relacao indicada, e procedeu-se a sua mistura num recipiente
plastico com o auxilio de uma espatula plastica, durante 5 minutos. Com esta
etapa promoveu-se a interligacao dos dois componentes de forma uniforme.
Apos obter uma mistura homogénea colocou-se o recipiente dentro de um

exsicador, e com o auxilio de um compressor, foi promovida a desgasificacao
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durante cerca de 15 minutos. Esta etapa reduziu as bolhas formadas durante o
processo de mistura manual. Por fim a mistura foi vertida para uma caixa de
Petri e colocada na estufa a 80 °C durante 24 horas. Apos a cura, o polimero foi
cuidadosamente retirado da caixa de Petri. As amostras obtidas apresentavam

uma espessura entre 1 e 2 mm [47].

2.5 Processamento dos compositos sylgard 184 - BaTiOs
Para o fabrico dos compdsitos comecou-se por utilizar uma metodologia
convencional onde as particulas ceramicas eram adicionadas ao polimero de
forma simples, e fazendo mistura manual. No entanto, dado o estado de
aglomeracao das particulas visivel macroscopicamente, e pela superficie
irregular que se obteve procedeu-se a preparacao de amostras por dispersao
num solvente, com o intuito de melhorar as propriedades do compoésito. As

metodologias abordadas estao descritas de seguida.

2.5.1 Método de mistura manual

Tal como descrito no procedimento utilizado para o fabrico das amostras
de sylgard 184 foi usada a relacao 10:1, indicada pelo fornecedor. Para obter
os compdsitos comecou-se por pesar os dois componentes que constituem o
PDMS e procedeu-se a sua mistura num recipiente plastico com o auxilio de uma
espatula plastica durante 5 minutos, de forma a promover a interligacao dos
dois componentes de forma uniforme. Apds obter uma mistura homogénea
colocou-se o recipiente dentro de um exsicador, e com o auxilio de um
compressor, foi promovida a desgasificacao durante cerca de 15 minutos. Esta
etapa de desgasificacao intermédia é importante para reduzir as bolhas
formadas durante o processo de mistura manual. Posteriormente a mistura ja
desgaseificada é misturada com as particulas de BaTiO3 modificadas com SA. A
percentagem, em volume, de BaTiOz misturado com o PDMS ¢ descrita pela

equacao (eq. 3.1).

B mBaTiOs/pBaTiO3 100% (eq. 3.1)
" mBaTiOs/pBaTiO; + mPDMS/pPDMS ~ =~

% V
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Onde mBaTiOz e pBaTiOs; se referem respetivamente a massa e a massa
especifica do ceramico (BaTiO3). E mPDMS e pPDMS a massa e a massa especifica
do PDMS (sylgard 184), respetivamente.

Depois de adicionar as particulas ceramicas a mistura polimérica procedeu-
se a sua mistura até se obter uma pasta branca homogénea. Posteriormente a
mistura foi vertida para uma caixa de Petri, deixando uma superficie plana, de
forma a obter uma distribuicao e espessura uniforme. Foi novamente realizada
uma desgasificacao por um periodo de 15 minutos, para eliminar as bolhas
existentes. Por fim foi realizada a cura das amostras numa estufa a 80 °C
durante 24 horas [47].

Foram preparadas amostras de 5%, 10%, 20%, 30% e 40% em volume de
BaTiOs3, considerando-se a massa especifica do BaTiOs; de 5,85 g/cm3 e a do
sylgard 184 de 1,04 g/cm3.

2.5.2 Método de dispersao em acetato de etilo

De forma a melhorar a dispersao das particulas de BaTiO3; na matriz
polimérica procedeu-se a preparacao das amostras compositas pelo método de
dispersao, conforme ilustrado na figura 3.1 (Anexo C). De acordo com teor de
BaTiO3, em volume, pretendido em cada amostra, pela aplicacao da eq. 3.1,
apos a sua pesagem, procedeu-se a sua dispersao em acetato de etilo mantendo
a mistura sob agitacao magnética durante 30 minutos de forma a obter uma
suspensao estavel. A proporcao utilizada, em relacao a quantidade de acetato
de etilo foi de 10:1:200, considerando 10:1 a relacao para o sylgard 184.
Posteriormente a suspensao foi colocada num aparelho de ultrassons,
Ultrasonic Processor da Cole Parmer, durante 3 horas, a temperatura ambiente,
com uma vibracao constante. Seguidamente a suspensao foi cuidadosamente
adicionada ao pré-polimero, mantendo a agitacao constante. Por fim foi
adicionado o agente de cura a mistura com uma concentracao de 10%,
relativamente a quantidade de pré-polimero. A solucao final foi vazada para
uma caixa de Petri, num volume dependente da espessura final pretendida
(amostras com espessura entre 1 e 2 mm). Apds o vazamento para as caixas de
Petri das amostras com os diferentes teores em volume de BaTiO3, estas foram

colocadas numa estufa a 80 °C durante 24 horas [48]. Foram preparadas
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amostras de 5%, 10%, 20%, 30% e 40% em volume de BaTiO3, sendo cada tipo de

amostra fabricado em triplicado.

2.5.2.1 Polarizacao das amostras

Apods a cura estar concluida e de forma a proceder a caracterizacao da
piezoeletricidade das amostras, estas foram sujeitas a polarizacao por
descargas de Corona. Para efetuar este procedimento cada amostra foi
colocada no interior de uma gaiola de Faraday a temperatura de 80 °C e foram
efetuadas descargas consecutivas, durante 50 minutos a 5 kV, usando uma fonte
de alta tensao EQ Series 1200 Watt Regulated High Voltage DC Power Supplies.
Apos o término do processo foram mantidas as condicoes da fonte de alta
tensao, até a temperatura na gaiola de Faraday atingir a temperatura
ambiente. A medicao do coeficiente ds3 ocorreu, pelo menos, 24 horas apds as

amostras terem sido submetidas a polarizacao.

2.5.3 Método de dispersao em acetato de etilo com cura e

polarizacao simultanea

Para conhecer o efeito na resposta piezoelétrica da cura produzida pelo
campo elétrico aplicado, procedeu-se a outro método de fabrico de amostras.
Este caracterizou-se pela cura das amostras em simultaneo com a polarizacao.
Para o efeito, as amostras foram igualmente produzidas pelo método descrito
na seccao 2.5.2, de forma a promover um menor estado de aglomeracao das
particulas. No entanto, apds o vazamento da mistura para as caixas de Petri, as
amostras nao foram submetidas a cura na estufa, foram colocadas no interior
de uma gaiola de Faraday a temperatura ambiente e foram efetuadas descargas
consecutivas durante 20 minutos a 5 KV usando uma fonte de alta tensao EQ
Series 1200 Watt Regulated High Voltage DC Power Supplies. Posteriormente
fixou-se a temperatura a 80 °C e mantiveram-se as descargas a 5 KV, quando a
temperatura atingiu os 80 °C contabilizaram-se 30 minutos. No final desligou-
se a fonte de calor e as amostras foram deixadas atingir a temperatura
ambiente com as descargas aplicadas [49-51]. Por meio deste método foram
preparadas amostras com 0%, 5%, 10%, 20%, 30% e 40% em volume de BaTiOs3,

sendo todas as amostras fabricadas em triplicado.
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As amostras de 0% e 30% volume de BaTiOs sofreram diferentes condicoes
de descargas de Corona, de forma a conhecer a sua influéncia no
comportamento piezoelétrico, nomeadamente no valor do coeficiente ds3. O
composito 30% BaTiOs foi sujeito a campos elétricos aplicados de 5, 7,5 e 10
kV, enquanto o sylgard 184 (amostra 0%) foi submetido a quatro condicdes de

campo aplicado, nomeadamente, 3, 5, 7,5 e 10 kV.

2.6 Caracterizacao dos compositos

Uma vez que os compositos obtidos pela mistura manual nao revelaram
comportamento piezoelétrico, para além de demonstrarem problemas de
aglomeracao, bem como uma superficie irregular, apenas as amostras obtidas
pelo método de dispersao em acetato de etilo foram alvo de caracterizacao e

discussao detalhada.

2.6.1 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

A observacao por MEV realizou-se com o intuito de verificar as diferencas
entre o método de mistura convencional e o método de dispersao em acetato
de etilo. Além das diferencas na microestrutura associadas a cada método de
producao, foi também objetivo da realizacao desta técnica avaliar a dispersao
das particulas na matriz, nomeadamente o seu estado de aglomeracao. As
condicoes de aquisicao bem como o equipamento utilizado foram os descritos
na seccao 2.1.3. As imagens obtidas correspondem a superficies de fratura das
amostras, sendo esta uma fratura fragil originada pela imersao prévia das

amostras em azoto liquido.

2.6.2 Coeficiente ds3

De forma a quantificar o coeficiente ds; foi utilizado o equipamento
YE2730 ds33 meter que se caracteriza pela aplicacao de uma forca na direcao
normal ao material de 0,25 N. A forca é aplicada ciclicamente a uma frequéncia
de 110 Hz e é medida a diferenca de tensao (V). O equipamento fornece um
valor direto de d3; em unidades de pc/N. E frequente o seu uso na medicao da
constante dsz em ceramicos piezoelétricos e permite medir o valor ds33; numa

faixa elevada, com alto grau de confiabilidade. A medicao é rapida e facil e,
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podem usar-se amostras de variadas formas e tamanhos, incluindo discos ou
blocos. Para uma correta leitura € importante garantir que o equipamento se

encontra devidamente calibrado imediatamente antes de cada medicao [12].

2.6.3 Campo elétrico gerado por deformacao aplicada

Uma vez que o efeito pretendido no material final é o efeito piezoelétrico
direto, ou seja, a formacao de um campo elétrico quando se submete o material
a uma deformacao, foi idealizada uma abordagem experimental capaz de
funcionar como prova do conceito em avaliacao. Numa fase inicial procedeu-se
ao corte das amostras previamente polarizadas de forma a que estas
apresentassem 10 mm de largura e 20 mm de comprimento. A etapa seguinte
consistiu na deposicao dos elétrodos, e para o efeito utilizou-se fita-cola de
cobre. Durante a montagem foi garantido que as amostras eram recobertas nas
suas superficies pela fita, e ao mesmo tempo que nao existiria contacto entre
as fitas. A figura 3.2 mostra o esquema de montagem. Posteriormente foram
colocados crocodilos em cada uma das extremidades da fita e ligados ao
equipamento SourceMeter SMU Instrument Model 2450 da marcar Keithley. Por
fim as amostras foram sujeitas a flexao, criando deformacées localizadas e

registou-se a variacao de voltagem no equipamento.

| a)

Figura 3.2 - Montagem utilizada na medicao da voltagem gerada por deformacao aplicada: a)
Montagem da amostra, revestida nas superficies por fita-cola de cobre e aplicacdo dos
crocodilos; b) Representacao dos resultados obtidos no equipamento de medicao.

2.6.4 Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Uma vez que a literatura indica que a exposicao a descargas de Corona
pode promover a degradacao de grupos funcionais, foram realizadas analises de
FTIR com o intuito de avaliar o efeito da polarizacao [52-54]. Como
equipamento foi utilizado o FTIR Bruker Tensor 27, acessorio de ATR Golden

Gate da marca SPECAC, e o intervalo espetral analisado compreendeu a regiao
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entre 350 e 4000 cm™', no modo de absorvancia, com resolucao de 4 cm'. Cada

espetro possuiu uma duracao de aquisicao de 5 minutos.

2.6.5 Molhabilidade

De forma a perceber qual o efeito da exposicao das amostras a descargas
elevadas, no decorrer da polarizacao, procedeu-se a testes de molhabilidade
de amostras submetidas e nao submetidas a polarizacao. A molhabilidade é
definida pela tendéncia de um fluido se espalhar preferencialmente sobre uma
superficie solida e é habitualmente definida e quantificada pelo angulo de
contacto entre os dois materiais. Considerando o angulo (A) resultante entre a
linha tangente (T) a interface do liquido e a linha paralela a superficie da
amostra (figura 3.3). O resultado indica que quanto menor o angulo, maior a
molhabilidade [55].

Gota de dgua

Figura 3.3 - Representacao esquematica da medicao do angulo de contacto.

Para efetuar as medidas assegurou-se que todas as amostras apresentavam
uma superficie lisa e homogénea. A avaliacao do comportamento da superficie
foi realizada através de medidas de angulo de contacto estatico num sistema
de angulo de contacto Dataphysics OCA-20 equipado com uma camara. Os
angulos de contacto foram determinados 60 segundos apos a deposicao das
gotas de agua destilada (1 pL) na superficie das amostras pelo uso do software
SCA20. Cada amostra foi submetida a medicdes em 15 locais diferentes e desta

forma a média e o desvio padrao foram calculados.

2.6.6 Absorcao de agua
A absorcao de agua das amostras foi medida de acordo com a norma ASTM
D570-98 (2005). A norma apresenta sete procedimentos de teste diferentes. O
procedimento escolhido para a realizacao deste ensaio esta descrito na seccao
7.1 da norma e refere-se ao teste de 24 horas de imersao. Foram testadas

amostras previamente polarizadas de seccao quadrada de 10 mm x 10 mm, com
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uma espessura de 1 mm, sendo que se procedeu a retificacao das extremidades
das amostras com um X-ato.

A primeira etapa do procedimento consistiu no acondicionamento das
amostras numa estufa a 50 °C por 24 horas. Apos o arrefecimento das amostras
estas foram pesadas (Pi). De seguida as amostras foram colocadas em agua
destilada, completamente imersas, no interior da estufa a 37 °C durante 24
horas, de forma a simular a temperatura intraoral. No final das 24 horas, toda
a agua da superficie foi removida com um papel comum, nao muito absorvente,
e as amostras foram novamente pesadas (Pf). Por fim procedeu-se ao calculo
da variacao percentual do peso, dado pela absorcao de agua das amostras (AA)
(eq. 3.2). Em todas as determinacoes foram utilizadas 3 amostras.

% A = £2 % 100% (eq. 3.2)

2.6.7 Massa especifica

De forma a determinar a massa especifica das amostras obtidas recorreu-
se ao principio de Arquimedes. Previamente, de forma a certificar que as
amostras se apresentavam livres de humidade, estas foram colocadas numa
estufa a 50 °C por um periodo de 24 horas. Apos este periodo mediu-se a massa
especifica das amostras. Para o efeito utilizou-se como meio liquido agua
destilada, e uma balanca digital (GR 200 Analytical Semi-Micro Balances) com
erro de leitura de 0,0001 g. Apo6s a montagem do equipamento, que permite a
aplicacao do principio, procedeu-se a colocacao de cada uma das amostras no
prato de medida, e pela selecao do método de densidades, fornecido pela

propria balanca, registou-se diretamente os valores de massa especifica.

2.7 Analise estatistica
Relativamente a apresentacao dos resultados quantitativos estes sao
caracterizados com recurso a média e respetivo desvio padrao. As diferencas
estatisticas foram determinadas pelo uso do teste de hipotese para diferenca
de médias seguindo uma distribuicao t-student, com um nivel de significancia
de 10%.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
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1. TITANATO DE BARIO (BaTiO:)

1.1 Analise de distribuicao granulométrica

A curva de distribuicdo granulométrica das particulas de BaTiO3
comerciais, determinada pela técnica de Coulter Counter, esta representada
na figura 4.1. E possivel observar uma distribuicao bimodal com picos em 0,2
um e 4 um. A partir destes resultados foi determinado o tamanho médio de
particula, a 100 % volume da distribuicao, tendo sido encontrado o valor de
2,242 ym = 1,7 ym. Uma vez que, de acordo com o fornecedor, as particulas
apresentam um tamanho médio de 200 nm, a presenca de um elevado volume
de particulas com diametros superiores ao indicado € resultante da
aglomeracao das mesmas. Em pds de natureza nanométrica a aglomeracao é
habitual devido a elevada energia superficial de cada particula.

7 r
6_

0,04 0,084 0,178 0,375 0,791 1,669 3,519 7,421 15,65
Diametro da particula (pm)

Figura 4.1 - Distribuicao granulométrica das particulas de BaTiO; fornecidas.

1.2 Difracao de Raio-X (DRX)

Neste estudo é importante que as nanoparticulas exibam uma estrutura
cristalina tetragonal, para que a sua polarizacao seja eletricamente mais
eficiente. Em comparacao com a fase cUbica e paraelétrica, os dipolos
orientados aleatoriamente na fase tetragonal sao alinhados mais facilmente na
presenca de um campo elétrico, dado que a energia necessaria para criar um
dipolo num cristal cubico é superior a necessaria para realinhar um dipolo ja
existente no cristal tetragonal [16, 56]. Esta demonstrado que a alta constante
dieléctrica do BaTiO; esta relacionada com sua alta tetragonalidade. A
bibliografia distingue os difractogramas de raios X de BaTiOs cubico pela

auséncia de pico de divisao, e de BaTiOs tetragonal pela divisao de pico dos
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planos (002) e (200) para 20 entre 44 e 46° [56]. A figura 4.2 mostra o
difractograma de raios-X das nanoparticulas BaTiOs fornecidas. Os espetros sao
caracterizados pelos picos a 22,26°, 31,51°, 38,89°, 44,90° 45,39°, 51,10°
56,28°, 65,75°, 70,34° e 75,40° que correspondem respetivamente aos planos
(100), (110), (111), (002), (200), (210), (211), (220), (210) e (301).

[ 2 —25°C
I ——80°C
'S T 8§ _ ¢ ~

$ 12 1§ 87 f¢g3

g | T e -
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TR O A S
20 30 40 50 60 70 80

Angulo (20)

Figura 4.2 - Difactogramas de raios X de BaTiO; fornecido a 25 °C e 80 °C.

A detecao da tetragonalidade do sistema é observada pela analise do
pico de difracao no plano (200) a 25 °C e a 80 °C, ampliado na figura 4.3. Nas
amostras surge um pequeno sub-pico (002), que pode ser atribuido ao pico de
divisdo. Este novo pico é deslocado para um valor menor de 26 indicando um
aumento no espacamento dos planos (002) nos cristais. Este alongamento da

estrutura cristalina ao longo do eixo ¢ muda a razao c/a de 1 para 1,007 e é

uma prova de tetragonalidade [16].

(200)

(002)

Intensidade

44 45 46 47
Angulo (26)
Figura 4.3 - Difractogramas de raios X de BaTiO; com ampliacao para observacao dos picos
(002) e (200).
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1.3 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

Pela analise das micrografias por MEV, figura 4.4, obtidas a partir da
suspensao de BaTiOs3 preparada para o efeito, € possivel a observacao de uma
dispersao aleatodria, sendo visivel a agregacao de particulas devido a sua alta
energia superficial. Pela analise das imagens distinguem-se aglomerados de

varias dimensoes e morfologias.

.AkV X4.80K 7.580rm

Figura 4.4 A, B, C - Micrografias do p6 BaTiOs fornecido com diferentes ampliacoes.

Embora a solucao tenha sido submetida a agitacao por ultrassons no
decorrer da sua preparacao, o tempo de agitacao podera nao ser suficiente para
promover a sua desaglomeracao. A presenca destes aglomerados nao uniformes

deve-se a natureza nanométrica dos pos.

2. MODIFICACAO DA SUPERFICIE DE BaTiO3 COM ACIDO
ESTEARICO

Apesar da presenca de BaTiO3 em compositos de matriz polimérica ser uma
constante, existem alguns desafios que continuam a ser enderecados.
Nomeadamente, a incompatibilidade interfacial entre as particulas de

enchimento e a matriz de polimérica, que origina um caminho para a migracao

41



de cargas e a sua acumulacao no interior dos compositos. A formacao destes
compdsitos pela incorporacao de particulas ceramicas numa matriz polimérica
resulta também na agregacao de particulas, vazios e poros que originam altas
perdas dielétricas e baixas tensoes de rutura [48].

Para superar este problema, € técnica habitual a modificacao da
superficie das particulas ceramicas com um surfatante, melhorando assim as
propriedades do composito final. O surfatante pode atuar também como ponte
entre o polimero e o pé ceramico, facilitando a sua dispersao e inibindo a sua

aglomeracao [48].

2.1 Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A dispersao de cargas inorganicas € sempre problematica devido a baixa
energia superficial dos polimeros. Para melhorar o estado de agregacao bem
como a compatibilidade entre o enchimento e a matriz, as particulas de BaTiOs3
foram tratadas pela adicao de acido estearico (SA). Os grupos -COOH do SA
podem reagir com os grupos -OH do BaTiOs3 criando grupos lipofilicos que
possuem boa compatibilidade com os polimeros. O FTIR foi utilizado para
identificar os grupos resultantes da modificacao da superficie das particulas de
BaTiO3 [46, 48].

A figura 4.5 mostra os espetros FTIR das particulas modificadas (BaTiO3-SA)

e nao modificadas (BaTiO3).
1,2

——BaTi03 fornecido
BaTiO3-SA

1,0

o
(o]

Absorvancia
o
o

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
NUmero de onda (cm™")

Figura 4.5 - Comparacao dos espetros FTIR do p6 BaTiO; fornecido e do po BaTiO; modificado
pelo acido estearico.
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0 acido estearico é um surfatante pertencente ao grupo dos acidos gordos,
e é adsorvido na superficie das particulas ceramicas através de uma ligacao de
hidrogénio (reacao acido-base do tipo Lewis). O acido estearico apresenta uma
cabeca hidrofilica (-COOH) que se liga ao -OH do BaTiO3, e uma cauda
hidrofdbica, ou seja ha um revestimento da particula por grupos hidrofébicos.
Esta morfologia melhora a interacao particula-particula uma vez que reduz a
energia superficial [46, 48].

A comparacao dos dois espetros evidencia a presenca de um novo pico de
absorcao entre 2800 cm™ e 3350 cm™' para o p6 modificado. Este novo pico esta
associado as vibracoes de alongamento assimétricas e simétricas de -CH2 do
surfatante. Estas mudancas nos espetros de FTIR indicam que a superficie do

BaTiOs foi modificada com sucesso.

2.2 Microscopia eletréonica de varrimento (MEV)

A figura 4.6 representa as micrografias das particulas de BaTiO3-SA em
dispersao. Por comparacao com a figura 4.4, verifica-se que os aglomerados de
particulas presentes sao mais uniformes e de menor dimensao. A modificacao
da superficie das nanoparticulas com acido estearico foi realizada com o intuito
de revestir integralmente as particulas pelo modificador, de modo a conseguir
uma melhor dispersao e agregados de menor dimensao. Os resultados indicam

que o tratamento foi bem sucedido.

25.08kV X4.88K Z7.50»8sm

Figura 4.6 A, B - Micrografias do p6 BaTiO; modificado com acido estearico com diferentes
ampliacoes.

2.3 Anadlise de distribuicao granulométrica

Na figura 4.7 é feita a comparacao da distribuicao granulométrica nas

amostras de pé de BaTiOs fornecido e do p6 que sofreu o tratamento superficial
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com acido estearico. O grafico sugere que o volume de particulas com maior
diametro diminui apdés o tratamento. A distribuicao é igualmente bimodal,
como para o p6é de BaTiOs3 fornecido, mas € notorio que, com o tratamento, o
tamanho das particulas se apresenta mais homogéneo, dado que nao existe uma
distincao tao dispar entre os dois picos de maior volume. Com a presenca de
acido estearico continua a existir aglomeracao, o que seria expectavel, dada a
natureza nanométrica dos pos. No entanto, os aglomerados originados revelam-
se de menores dimensoes, sendo o tamanho médio de particula de 1,954 + 1,5

MM como confirmam as micrografias na figura 4.6.
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Figura 4.7 - Comparacao da distribuicdo granolumétrica entre o p6 de BaTiO; fornecido e o
po6 BaTiO; modificado com acido estearico.

3. SYLGARD 184

3.1 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A figura 4.8 apresenta o grafico resultante da analise por DSC ao sylgard
184. A amostra utilizada apresentava uma massa de 5,259 mg e a analise
decorreu entre -90 °C e 150 °C para os dois ciclos de aquecimento e entre 150
°C e -90 °C para o arrefecimento. Como referido, um dos propdsitos desta
técnica consiste na determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg). O
equipamento utilizado, apenas permite trabalhar a partir da temperatura
minima de -90 °C. De acordo com a bibliografia [57, 58] a temperatura de
transicao vitrea do sylgard 184 deve apresentar valores proximos de -125 °C, o
que nao foi possivel detetar com o equipamento disponivel. Pela analise da
figura 4.8 é possivel afirmar que ndo ocorreu nenhuma alteracao do material
na gama de temperaturas analisada, tal como indicava a literatura analisada
[57, 59, 60].
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Segundo a ficha técnica do material disponibilizada pelo fornecedor este
material é estavel entre -45 °C e 200 °C por um longo periodo de tempo, desde

que nao constantemente submetido as temperaturas extremas [61].
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Figura 4.8 - Curva de calorimetria diferencial de varrimento do sylgard 184.

Segundo a bibliografia e apesar de nao se ter realizado ensaios aos
compositos, nao sao esperadas alteracées no comportamento térmico do

polimero com a introducao de particulas ceramicas [57].

3.2 Analise Térmica Gravimétrica (ATG)
O resultado da analise termogravimétrica (figura 4.9) revela que a amostra
de sylgard 184 comeca o seu processo de decomposicao entre os 300 °C e os 310
°C. Apesar de nao ter sido realizada esta analise aos compositos elaborados, a
bibliografia [58] indica que a adicao de particulas de BaTiO3 a matriz de sylgard
184 nao altera a temperatura de inicio de decomposicao. Aproximadamente a
500 °C, quando a amostra ja perdeu cerca de 20% de massa, ocorre uma elevada
diminuicdo de massa, e a amostra perde cerca de 20% da sua massa até a
temperatura de 600 °C.
A curva de ATG revela que a perda de peso no estagio inicial de
decomposicao é diminuta, o que pode ser devido a formacao ciclica de
compostos nao volateis a baixas temperaturas, que subsequentemente se

decompdem em produtos volateis a temperaturas elevadas [62].
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Uma vez que a gama de temperaturas para utilizacao do material nao

sera superior a 200 °C, nao se preveem degradacoes térmicas no composito em
servico.
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Figura 4.9 - Curva de analise termogravimétrica do sylgard 184.

4. COMPOSITOS SYLGARD 184 - BaTiO3

4.1 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

As micrografias de baixa ampliacao que comparam a microestrutura dos
compositos obtidos pelos dois diferentes métodos de fabrico sao apresentadas
na figura 4.10. A micrografia A corresponde a uma amostra obtida pelo processo
de mistura manual, sem solvente, e a micrografia B corresponde a uma amostra

obtida pela dispersao em acetato de etilo.

Figura 4.10 - Micrografias das superficies de fratura de amostras com 30% em volume de
BaTiO; (A - Método convencional; B - Método de dispersao em acetato de etilo.)

Macroscopicamente as duas amostras revelavam-se distintas, enquanto a
amostra obtida por dispersao em acetato de etilo se apresentava integralmente

homogénea, com uma superficie lisa e uma espessura regular, a amostra obtida
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por mistura manual possuia uma aparéncia de menor qualidade, com uma
superficie rugosa, bem como com uma espessura nao uniforme. Na figura 4.10
A sdo visiveis poros de grandes dimensoes, enquanto na figura 4.10 B nao ha
porosidade detetavel na ampliacao usada. Tendo em conta o aspeto dos poros
observados, ndao é de admitir que os mesmos tenham resultado de possiveis
arrancamentos durante a fratura fragil das amostras.

A figura 4.11 apresenta diferentes ampliacdes das superficies de fratura
da figura 4.10 A e B. As micrografias A e B correspondem a uma amostra obtida
por mistura manual convencional e as micrografias C e D a uma amostra obtida

pelo método de dispersao.

S £,

Figura 4.11 - Micrografias com diferentes ampliacoes das superficies de fratura de amostras
com 30% de BaTiOs;, em volume, (A e B - Método convencional; C e D - Método de dispersao em
acetato de etilo.)

A micrografia A apresenta zonas bem delimitadas onde existe uma
pequena fracao de particulas ceramicas (a’), em contraste com a micrografia C
que apresenta uma distribuicio homogénea das mesmas. Tal como na
micrografia A, na micrografia C € também visivel a presenca de aglomerados, o
que seria expectavel dada a natureza nanométrica dos pds. No entanto, € claro
na micrografia C que os aglomerados se encontram envolvidos pelo polimero,

ao contrario do que se observa na micrografia A. A micrografia B corresponde a
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uma ampliacdo da zona a’ onde é possivel observar com maior detalhe a

heterogeneidade da dispersao das particulas ceramicas.

4.2 Coeficiente ds3
Os dipolos nos compositos produzidos sao aleatoriamente orientados. Para
promover a sua orientacao foi efetuada a polarizacao das amostras. O processo
de polarizacdo dos compositos foi realizado de duas formas, como
anteriormente detalhado. Um grupo de amostras sofreu a polarizacao posterior
a cura e o outro grupo sofreu cura e polarizacao simultanea. A figura 4.12
relaciona o teor em volume de BaTiO3 com a resposta piezoelétrica, medida em

termos de coeficiente dss.
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Figura 4.12 - Influéncia da % BaTiO; (em volume), nos compositos com cura e polarizagao
simultanea e nos compositos com cura na estufa e polarizacdo posterior, no coeficiente
piezoelétrico dss.

Como se pode verificar apenas as amostras com cura e polarizacao
simultanea apresentaram valor de coeficiente ds3. Para os compdsitos cuja
polarizacao se realizou posteriormente a cura, os valores obtidos coincidem
com o eixo das abcissas, sugerindo que, para as condicoes testadas, nenhuma
amostra se mostrou piezoelétrica. Os valores mais elevados foram encontrados
para a amostra polimérica, com 0% de enchimento, e para o composito com 30%
em volume de BaTiOs3, que apresentaram o mesmo valor médio (11,7 + 1,5

pC/N), e para um nivel de significancia de 10%, estima-se que as amostras
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apresentam médias iguais. Relativamente as amostras de BaTiOs polarizadas
estas apresentaram um valor de d33 médio de 139,7 + 2,1 pC/N.

Os compositos sylgard-BaTiOs contém dipolos induzidos e cargas
interfaciais, e sob a aplicacao de um campo elétrico externo, estas cargas
sofrem polarizacao. A aplicacao externa de tensao induz uma mudanca na
geometria do composito que, por sua vez, causa uma mudanca na configuracao
de carga total do sistema. Para compdsitos com cura e polarizacao simultanea,
os resultados indicam que existe um aumento da resposta piezoelétrica entre
1,0 + 1,0 e 11,7 £ 1,5 pC/N, para respetivamente 5% e 30%, em volume de
BaTiOs3. No entanto, quando a percentagem de enchimento ceramico é superior
a 30%, o valor de ds3 sofre uma quebra. A dispersao originada no compésito com
40%, em volume, devera ser significativamente inferior, existindo no composito
zonas com aglomerados de particulas separados por matriz polimérica. Como
no presente sistema bifasico, a matriz e a fase dispersa diferem na
condutividade e constante dielétrica, o campo elétrico efetivo que a fase
ceramica experimenta tende a ser apenas uma fracao do campo elétrico
aplicado, devido a baixa constante dielétrica da matriz polimérica. Ou seja, a
voltagem decorrente das descargas de Corona nao chega eficientemente as
particulas, dada a clara separacao entre a matriz e o enchimento. A literatura
refere que para tempos de polarizacao superiores ao tempo de relaxacao do
compdsito, a distribuicao do campo elétrico é dominada pela razao entre as
condutividades elétricas das duas fases. Para obter um compdsito de matriz
polimérica com particulas ceramicas dispersas efetivamente polarizado, o
tempo de polarizacao deve ser maior que o tempo de relaxacao do composito
[63]. Desta forma, é expectavel que aumentando o tempo de polarizacao,
mantendo constante a temperatura e a voltagem aplicada os resultados de ds3
sejam superiores.

Em relacao aos compositos que sofreram polarizacao apos a cura, varias
podem ser as causas da resposta verificada. Ao contrario dos compositos acima
discutidos, admite-se que, neste caso, quando as amostras sofreram
polarizacdao a sua estrutura ja se encontrava “encerrada”, isto é, para que
existisse uma orientacao dos dipolos teriam de se dar condicoes que

permitissem essa reorientacao de configuracao na matriz polimérica. Sendo a
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polarizacao dependente de variaveis como o tempo, temperatura e voltagem
aplicada, é provavel que, para se conseguir, uma resposta piezoelétrica (ds3)
nestes compositos, se tenha que aumentar estas variaveis. Sucede que 80 °C
corresponde a temperatura maxima do equipamento, e voltagens superiores a
utilizada resultariam numa degradacao do polimero. A Unica variavel que
poderia ser testada seria o tempo de polarizacao. Por esta razao pretende-se
fazer, no futuro o estudo da variavel tempo de polarizacao.

Com o objetivo de investigar a influéncia, no valor de ds3, da voltagem
aplicada pelas descargas de Corona, e dado que a melhor resposta piezoelétrica
pertence a amostra polimérica e ao composito com 30% BaTiOs, em volume,
procedeu-se a aplicacao de diferentes condicoes de voltagem a essas amostras.
Os resultados desta variacao de comportamento no compoésito 30% BaTiOs estao

representados na figura 4.13.
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Figura 4.13 - Influéncia da voltagem (kV), no composito com 30% BaTiO;, em volume, com
cura e polarizacao simultanea no coeficiente piezoelétrico dss.

Apesar de o aumento da voltagem resultar na degradacao do polimero e
na perda de hidrofobicidade, para longos tempos de polarizacao foi importante
estudar qual o efeito da voltagem no ds;. Todas as amostras sofreram
polarizacao para voltagens de 5, 7,5 e 10 kV, mantendo-se as condicbes de
tempo (50 minutos) e temperatura (80 °C) referidas anteriormente. O
coeficiente piezelétrico dsz dos compdsitos diminui com o aumento da voltagem
aplicada, como representado na figura 4.13, obtendo-se o menor valor do
coeficiente piezoelétrico d33 (0,3 + 0,6 pC/N) para uma voltagem de 10 kV.

Pela analise da bibliografia, seria esperado que o coeficiente ds3

aumentasse em funcao do aumento da voltagem aplicada, e que a partir de um

50



determinado valor ocorresse uma estabilizacao, que corresponde a saturacao.
A saturacao esperada € devida a diferenca da constante dielétrica e da
condutividade elétrica das duas fases. O campo elétrico experimentado é
significativamente inferior ao aplicado, o que significa que a variavel mais
importante corresponde ao tempo de polarizacao. No estudo realizado nao se
verificou o aumento e a saturacao, pelo contrario ocorreu um decréscimo do
ds3. Este resultado pode ser devido a degradacao da matriz polimérica como
indica a bibliografia, uma vez que a que a voltagem aplicada foi
significativamente aumentada [63].

A amostra polimérica, sem enchimento, foi também submetida ao
processo de polarizacao para efeitos de caracterizacao. Obteve-se um
coeficiente d33 da mesma ordem de grandeza que o compdsito com 30% BaTiOs,
em volume. O sylgard 184 pode ser classificado como um material
piezoelectret, ou seja, um material capaz de reter cargas superficiais estaveis
ou ordenamento de momentos dipolares, que nao sao destruidos ao longo do
tempo. O processo de polarizacao de electrets € semelhante ao processo de
polarizacao de materiais piezoelétricos pelo qual o material é polarizado a uma
voltagem constante. O comportamente dos electrets € devido ao fenomeno que
ocorre dentro dos seus vazios, quando submetidos a altas tensdes, que
funcionam como portadores de cargas opostas nas suas superficies internas,
criando macro-dipolos [64-66]. Desta forma, com a finalidade de estudar a
influéncia, no valor de ds3, da voltagem aplicada pelas descargas de Corona na
amostra polimérica, procedeu-se a aplicacao de diferentes condicoes de
voltagem, nomeadamente, 3, 5, 7,5 e 10 kV, mantendo-se constantes a
condicoes de tempo (50 minutos) e temperatura (80 °C). A figura 4.14 ilustra os
resultados obtidos.

Pela analise da figura € visivel que as amostras sujeitas a 5 kV
apresentam o valor mais elevado de dz3 e para valores de voltagem superior o
coeficiente diminuiu. A amostra submetida a 7,5 kV apresentou resultados de
ds33 muito dispersos. Por outro lado, a aplicacao de voltagens elevadas conduz

a degradacao polimérica e é expectavel que as amostra sujeitas as 10 kV bem
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como a 7,5 kV apresentem modificacoes que condicionam o seu

comportamento.
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Figura 4.14 - Influéncia da voltagem (kV) no coeficiente piezoelétrico d;; do sylgard 184.

Face aos resultados obtidos, parece importante que, no futuro, se realize
o estudo do comportamento do sylgard 184 sem enchimento, bem como das
variaveis responsaveis por este comportamento, de forma a perceber se é
possivel a utilizacao Unica deste material para o fabrico da goteira terapéutica.

Para todos os valores de coeficiente d33 apresentados, € necessario ter
em consideracao que sao resultado de um reduzido nUmero de amostras. Para
reduzir o erro associado, no futuro deverao ser fabricados um maior nUmero de

amostras para cada parametro a analisar.

4.3 Campo elétrico gerado por deformacao aplicada

As propriedades piezoelétricas das amostras foram examinadas aplicando-
se uma flexao nao peridédica com uma tensao indefinida. Ao contrario do que
seria desejavel, neste sistema, em que se recorreu a uma montagem simples
como descrita na seccao 2.6.3, nem a frequéncia nem a deformacao aplicada
foram quantificadas, sendo o principal objetivo realizar a prova de conceito
campo elétrico versus deformacao. A figura 4.15 corresponde ao campo elétrico
produzido por cada amostra com a aplicacao de deformacao. Quando a flexao
€ aplicada produz-se uma diferenca de potencial piezoelétrica entre os dois
elétrodos, o que leva a um fluxo livre de eletroes no circuito externo e é
detetado um sinal de saida. Quando a pressao é libertada, o potencial
piezoelétrico desaparece e é formado um potencial oposto. O campo elétrico

gerado é resultante da medida da voltagem obtida no equipamento de medicao
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pela divisao da espessura das amostras. Os campos elétricos obtidos revelaram-

se proporcionais as medidas de d33 determinadas.
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Figura 4.15 - Variacao do campo elétrico nas amostras produzidas por deformacéo aplicada.

O composito com 30% BaTiO3, em volume, bem como o sylgard 184
obtiveram os maiores valores desta propriedade. Nestas amostras foram
registados valores maximos compreendidos entre os 15 e 20 V/mm. Tendo em
conta que as amostras foram polarizadas na direcao da espessura, e na
montagem experimental a flexao realizada nao favorece esta direcao, além de
que a forca realizada nao € da mesma ordem de grandeza que a forca oclusal,
admite-se que estes valores sdo bastante satisfatérios para a aplicacao futura,
onde o contacto dos dentes com a goteira se da na direcao da espessura. Como
referido as forcas oclusais podem variar em média entre 153 e 796 N, valores
que nao sao comparaveis as forcas aplicadas no decorrer da medicao em
laboratorio. Com estes valores de pressao aplicada, na direcao da espessura do
material sao esperados campos elétricos de ordem de grandezas superiores.
Contudo como anteriormente descrito, a migracao de fibroblastos gengivais
surge para campos elétricos de 10 V/cm, o que significa que com pequenos
movimentos oclusais o paciente consegue ativar a piezoeletricidade do

material, e desta forma promover a regeneracao do tecido lesado.
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4.4 Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

De forma a avaliar se a aplicacao de um campo elétrico ao longo do
processo de cura deteoraria as propriedades do sylgard 184 foi realizada uma
analise de FTIR. A figura 4.16 apresenta a comparacao dos espetros de FTIR de
uma amostra com 30%, em volume de BaTiO3 que sofreu cura com um campo
elétrico de 5 kV aplicado, durante 50 minutos, e de uma amostra que sofreu o

processo convencional de cura numa estufa.
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Figura 4.16 - Comparacao dos espetros obtidos por FTIR do compdsito com 30% BaTiOs;, em
volume, com o compdsito 30% BaTiO;, em volume, apos cura e polarizagao simultanea.

Ambas as amostras estavam sujeitas a uma temperatura de 80 °C no
decorrer do processo de cura, como anteriormente referido. O espetro FTIR
obtido para o Sylgard 184 é identico ao reportado na literatura por Camino et
al. [54] e Zhu et al. [52]. Na tabela 4.1 sao listados os niUmeros de onda bem

como as ligacoes e grupos quimicos correspondentes.

Tabela 4.1 - Numeros de onda assinalados nos espetros da figura 4.16 e respetiva

identificacao.

Numero de onda (cm™) Atribuicao [54]

790 Si-O-C - Vibracao flexao

1006 Si-O-Si - Estiramento simétrico
1257 C-H (Si-CHs) - Vibracao flexao
2964 C-H (CHs) - Vibracao estiramento
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Varios autores reportam que a longo prazo as descargas de Corona podem
causar a degradacao de grupos funcionais do material e alterar a molhabilidade
do polimero (reduzindo a hidrofobicidade) [52, 53]. As reacdes de auto-
oxidacao geralmente ocorrem na superficie do polimero na presenca de
oxigénio, e esta reacao pode ser acelerada pelas descargas de Corona. A
literatura refere que a degradacao polimérica e a perda de hidrofobicidade de
um PDMS acontece para campos elétricos aplicados superiores a 8 kV e tempos
de permanéncia de 3 horas, apresentado o polimero varias fissuras ao longo da
superficie ap6s as descargas. Dadas as condicoes usadas, 5kV durante 50
minutos, e o aspeto das amostras apds a realizacdao da cura com polarizacao,
nao é de esperar que tenha ocorrido degradacao. O espetro de FTIR de um PDMS
degradado pela aplicacao de campos elétricos revela grupos hidrofilicos (-OH)
para numeros de onda entre 3700 e 3200 cm™' e ligacées C=0 a 1740 cm™' [52].
Pela analise da figura 4.16 ndo sao visiveis essas ligacoes em ambas as amostras,
0 que permite concluir que nao houve degradacdao da superficie com a
polarizacao. Quando o polimero se degrada depois de submetido a descargas de
Corona, verifica-se um decréscimo consideravel do valor de absorvancia das
ligacoes Si-CH3 e Si-O-Si, atribuido ao facto da energia das descargas ser
superior a energia de ligacao do Si-O-Si e Si-CH3, o que provoca a ruptura das
cadeias do silicone. Uma vez mais, esta evidéncia nao foi observada na amostra
analisada, dado que ambos os picos se mantiveram sobrepostos aos obtidos para
a amostra que nao sofreu polarizacao.

A figura 4.17 apresenta a comparacao do espetros de FTIR para as
amostras poliméricas sujeitas a varias condicoes de polarizacao. Como se pode
ver na figura a proporcao de ligacoes Si-CH3 e Si-O-Si diminuiu apds o
tratamento por descargas de Corona para 7,5 e 10 kV. Este decréscimo pode
ser atribuido ao facto de a energia utilizada para polarizar as amostras ser
superior a energia de ligacao Si-O-Si e Si-CHs. Os dados obtidos pela analise
FTIR corroboram com os resultados do valor do coeficiente ds3, onde se
verificou um decréscimo desta propriedade para valores mais elevados de

voltagem aplicada. Estes resultados sugerem que existe degradacao da matriz
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polimérica para valores de voltagem superiores a 5 kV, que se manifestam no

coeficiente piezoelétrico dss.

1,4 1 Sylgard 184
Sykgard 184 - 3 kV
1,2 A Sylgard 184 - 5 kV
Si-O-Si ——Sylgard 184 - 7,5 kV
1.0 - ——Sylgard 184 - 10 kV
It AW
=}
‘.E 0)8 T
)
@
t 0,6 B S]'CH3
2
¥a)
< 0,4 A /
0,2 -
0,0
1350 1250 1150 1050 950 850

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.17 - Comparacao dos espetros obtidos por FTIR de sylgard 184 com diferentes

voltagens aplicadas no decorrer da polarizacao.

4.5 Molhabilidade

De forma a perceber o efeito da polarizacao por descargas de Corona

simultanea com o processo de cura dos compésitos foi também realizada uma

analise a molhabilidade das superficies. As varias amostras obtidas por

dispersao em acetato de etilo com cura na estufa e com cura e polarizacao

simultanea foram caracterizadas em relacao a molhabilidade de forma a

proceder-se a comparacao do comportamento (figura 4.18).

- £1 - Compositos sem polarizagao
150 - £} - Compositos com polarizacao
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Figura 4.18 - Comparacao do angulo de contacto entre amostras com e sem polarizacao.
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Os valores de angulo de contacto em agua encontrados para as amostras
que nao foram sujeitas a polarizacées foram de 134,7° + 6,8, 133,7° + 4,8,
132,0° + 2,5, 127,9° + 5,1, 132,3° + 4,8 e 99,0° + 9,3, para compositos com
teores em volume de 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, respetivamente. Para os
compositos cuja superficie foi irradiada por descargas de Corona obtiveram-se
os seguintes valores de angulo de contacto (AC), 131,7° + 1,9, 133,4° + 4,0,
129,6° + 3,6, 133,6° + 4,3, 131,5° + 4,0 e 94,9° + 8,4, para compositos com
teores em volume de 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, respetivamente.

O silicone, nomeadamente o sylgard 184, apresenta-se como um material
hidrofébico, ou seja o seu angulo de contacto com a agua € superior a 100°,
devido a presenca do grupo metilo [52]. Uma vez que existem particulas
ceramicas incorporadas seria expectavel que os compositos apresentassem
valores de angulo de contacto inferiores, em comparacao com o sylgard 184
sem adicoes. No entanto, observa-se que a média de todos os valores de AC é
superior a 100°, o que indica que a presenca das nanoparticulas nao influencia
fortemente o caracter hidrofébico. Da mesma forma, é também de notar que a
superficie dos compdsitos e do polimero se mantém hidrofébicas com o
tratamento de polarizacao no decorrer da cura, com a excecao da amostra com
40% em volume de BaTiOs3 que apresenta o menor valor de AC.

Para um nivel de significancia de 10%, estima-se que as amostras que
sofreram cura simultanea com polarizacdo e as amostras cuja cura ocorreu na
estufa apresentam médias iguais. Este resultado foi também confirmado pela
analise de FTIR a amostra com 30% em volume de BaTiO3, com cura e
polarizacao simultanea, onde nao se verificaram alteracoes nas ligacoes, o que
é reforcado pelos resultados da molhabilidade.

Em relacao ao polimero e aos restantes compositos, o composito com 40%
em volume apresenta-se como o mais hidrofilico e distingue-se pela maior
dispersao de resultados, que pode ser devida a superficie menos regular obtida,
criando desta forma diferentes condicoes de deposicao da gota de agua.

A literatura [55] relata técnicas especificas para modificar a superficie
do sylgard 184 aumentando desta forma a molhabilidade da superficie do
mesmo, nomeadamente descarga de plasma, descargas de Corona, ablacao

laser, irradiacao de microondas e modificacao por UV. Hillborg et. al [67]
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relatam que a superficie de um PDMS, sujeito a descargas de Corona com
voltagem de 20 kV em corrente AC com frequéncia de 50 Hz, se torna mais
hidrofilica, o que se quantifica numa perda de 15° na medicdao do angulo de
contacto em amostras antes e apds as descargas. No caso presente, conclui-se
que o tratamento de polarizacao usado para que os compositos apresentassem
uma resposta piezoelétrica nao provocou a degradacao da superficie dos

mesmos, nem a alteracao das suas propriedades hidrofébicas.

4.6 Absorcao de agua

A figura 4.19 apresenta o resultado do aumento percentual de peso,
correspondente a absorcao de agua ao final de 24 horas a 37 °C, medido de
acordo com a norma ASTM D570-98 (2005). Como € possivel verificar os valores
de AA determinados oscilam entre os 0,19% para as amostras poliméricas e
1,50% para as amostras com 40% em volume de BaTiOs. O teor de agua absorvida

aumenta a medida que o teor em particulas ceramicas também aumenta.
1,8 -
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Figura 4.19 - Variacdo da percentagem de absorcao de agua em funcao da percentagem de
BaTiO; em volume.

Como uma goteira esta frequentemente em contacto com a saliva, €
importante que os compositos produzidos conservem o seu valor de absorcao.
Este parametro é relevante para indicar a estabilidade do material num
ambiente aquoso (boca), sabendo que os materiais que apresentarem uma
elevada absorcao de agua sao suscetiveis a maior retencao de saliva bem como
de bactérias. E importante referir que apds a realizacdo deste ensaio,

macroscopicamente nao se verificaram quaisquer deformacdes, fissuracoes ou
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alteracoes na aparéncia das amostras. O ensaio foi realizado a 37 °C uma vez
que a temperatura intraoral ronda este valor. Nao foram realizados ensaios de
saturacao dada a finalidade do dispositivo, que € de uso limitado a algumas
horas diarias e desta forma nao estara em contacto permanente com a saliva.
Os valores de absorcao apods 24 horas apresentam-se baixos e de acordo com as
normas da American National Standards Institute (ANSI), é exigido que a
absorcao de agua dos materiais de protecao bucal seja inferior a 0,5% em peso.
Embora nao se trate de uma comparacao direta, a absorcao de agua podera ser
relacionada com a taxa de saliva que seria absorvida [39, 42].

Os valores de absorcao de agua indicam que existe alguma estabilidade
dos compdsitos em ambiente aquoso. Apenas o compodsito com um teor de
particulas de 40%, em volume, apresentou um valor significativamente
superior. A amostra de 30% em volume de BaTiO3, amostra composita com
melhor resposta piezoelétrica, apresenta um valor médio de absorcao que
excede o requirido pela norma (0,64%). No entanto é importante ter em
consideracao que o tempo de uso da goteira nao contemplara as 24 horas
consecutivas usadas no ensaio e o produto final devera possuir melhores
superficies de acabamento. O corte das amostras para a realizacao do ensaio
de absorcao podera ter influenciado a quantidade de agua absorvida ao longo
da espessura.

A permanécia do material em agua, ou em ambiente intraoral, nao
influenciara a resposta piezoelétrica do material, uma vez que apos o
tratamento de polarizacao, os compositos permanecem permanentemente
polarizados. Devem existir no entanto alguns cuidados a ter em consideracao
na manipulacao das amostras, de forma a nao promover a sua despolarizacao.
A despolarizacao acontece por meio elétrico, mecanico ou térmico. A exposicao
a campos elétricos elevados de polaridade oposta ao campo de polarizacao
pode despolarizar o material. A intensidade do campo para que efetivamente
ocorra despolarizacao € dependente do material, temperatura bem como
tempo de exposicao. Em relacao a despolarizacdo mecanica, esta acontece
quando a tensao mecanica a que o elemento piezoelétrico é submetido é de tal
forma elevada que consegue perturbar as orientacdes dos dominios, destruindo

os dipolos. A despolarizacao térmica ocorre quando se ultrapassa a temperatura
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de Curie, uma vez que se promove a desorientacao dos dipolos [68]. No entanto,
em ambiente intraoral nao sao previstas estas perturbacoes, e deste modo

espera-se que o desempenho do dispositivo seja mantido.

4.7 Massa especifica

A figura 4.20 ilustra a massa especifica dos compositos e do polimero
produzidos. Pela analise dos valores obtidos, e como seria de esperar ha um
aumento da massa especifica em funcao do aumento do teor em particulas de
BaTiOs3, uma vez que a massa especifica do BaTiO; é 5,85 g/cm? e a do sylgard
184 é de 1,04 g/cm’.

A medicao desta propriedade revela-se importante dada a aplicacao numa
goteira, que deve apresentar-se leve, de forma a nao causar problemas de
fixacao e ergonomia na boca do paciente.

2,6 ¢ |
2,4 t .-
~2,2 t e
§20 ¢t L’
1,8 17,27
1,6 + 1,5 _--
14 13 .87
1,210 _~- =4
1,0 / ! ! ! )
0% 10% 20% 30% 40%
% BaTiO; (volume)

Figura 4.20 - Variacao da massa especifica em funcao do teor de BaTiO;, em volume.

Massa especifica (g

Nos compositos elaborados, a partir dos 20% em volume ocorre um
aumento consideravel, no entanto, o compdsito com 30% em volume possui uma
massa especifica aceitavel, cerca de 2,30 g/cm? para a aplicacao em vista.

Como se pode comprovar pela figura 4.21, os compositos produzidos
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apresentam também uma superficie regular e alta flexibilidade, propriedades

muito importantes para um dispositivo médico em contacto com tecidos moles.

40% BaTiO;

20% BaTiO;

30% BaTiO;

Figura 4.21 - Demonstracédo da flexibilidade dos compdsitos com 20%, 30% e 40% de BaTiOs,
em volume.

As propriedades referidas podem ser modificadas pela variacao da
espessura final do material. No entanto, nos compositos produzidos, em que se
fez variar o teor de fase ceramica até 40%, verificou-se sempre elevada

flexibilidade na gama de espessuras produzidas, entre 1 e 2 mm.
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V. CONCLUSAO E TRABALHOS
FUTUROS
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Com a finalidade de obter um compdésito piezoelétrico para o fabrico de
uma goteira terapéutica para o tratamento da recessao gengival, a abordagem
utilizada neste estudo incidiu na introducao de particulas ceramicas
piezoelétricas numa matriz polimérica. Os estudos atuais de materiais
piezoelétricos na area biomédica incidem essencialmente sobre polimeros
piezoelétricos, dada a sua facilidade de processamento e o seu baixo peso,
caracteristica essencial para aplicacoes in vivo em tratamentos de
regeneracao. No entanto, como a resposta piezoelétrica dos ceramicos €
bastante superior, o objetivo recaiu na producdao de compdsitos com
enchimento ceramico de BaTiOs.

A modificacao da superficie das particulas de BaTiO3 com acido estearico
revelou-se um tratamento eficaz para a diminuicao do tamanho dos
aglomerados e para a melhoria da dispersao da fase ceramica. Os compdsitos
obtidos por via de dispersao em acetato de etilo revelaram maior
homogeneidade e auséncia de poros, contrariamente aos produzidos pelo
método de mistura manual.

Com os testes realizados para controlo de material verificou-se que o
sylgard 184 se comporta como um piezoelectret revelando valores elevados de
coeficiente dsz (11,7 = 1,5 pC/N). Apenas se registou comportamento
piezoelétrico quando a cura e a polarizacao dos compdsitos teve lugar em
simultaneo, resultado da maior mobilidade fornecida para o rearranjo dos
dipolos. O composito que apresentou maior resposta piezoelétrica foi o de 30%,
em volume de BaTiOz ( d33=11,7 + 1,5 pC/N), verificando-se que, a partir
daquele teor o aumento do conteudo da carga ceramica fez diminuir o valor de
dss.

Existem indicios de que voltagens, aplicadas no decorrer da polarizacao,
superiores a 5 kV promovem a degradacao do sylgard 184 , traduzindo-se numa
perda significativa da resposta piezoelétrica. Os resultados de absorcao de agua
indicam que as amostras com um teor de BaTiO3 até 30% em volume, estao de
acordo com a norma ANSI que especifica que os materiais usados no fabrico de
goteiras devem apresentar uma taxa de absorcao de agua inferior a 0,5%.

A abordagem experimental para funcionar como prova do conceito,

mostrou que, mediante uma deformacao, as amostras de sylgard 184 e o
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compdsito 30%, em volume de BaTiOs3, formavam campos elétricos entre 15 e
20 V/mm. Estes valores sao suficientes para promover a regeneracao de
tecidos, uma vez que a literatura reporta a efetividade de campos de 10 V/cm.

Os resultados obtidos em relacao ao sylgard 184 deverao ser alvo de
investigacao mais aprofundada, de forma a conhecer o comportamento de um
piezoelectret e desta forma analisar as propriedades inerentes ao fabrico
destes materiais que poderao ser manipuladas de acordo com a resposta
piezoelétrica pretendida. Os compositos produzidos neste trabalho apresentam
também potencialidades que justificam a continuidade das pesquisas. A
utilizacao de outros tipos de surfatantes, ou a utilizacao de particulas de BaTiO3
de diferente tamanho poderao permitir melhorias na dispersao da fase ceramica
na matriz.

Os estudos efetuados com diferentes percentagens de BaTiO3 e voltagens
aplicadas permitiram obter compoésitos com diferentes valores de ds;. A
investigacao de parametros como tempo e temperatura de polarizacao sao uma
area com potencialidade de pesquisa a ser explorada. A utilizacao de um
equipamento de polarizacao de corrente AC podera potenciar o alinhamento de
particulas ceramicas e os compdsitos resultantes deverao ser também alvo de
investigacao.

Deverao também ser realizados ensaios in vitro para uma avaliacao
preliminar da citotoxidade dos materiais desenvolvidos e das suas
potencialidades regenerativas.

A goteira terapéutica devera ser obtida através da termoformacao do
compdsito com 30% em volume de BaTiOs, e sobre este produto deverao ser
realizados, no futuro, ensaios mecanicos, como determinacao da dureza e
ensaios de desgaste. A validacao do produto final in vivo, e o estudo da
influéncia da espessura da goteira na capacidade regenerativa deverao também

ser alvo de investigacao.
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ANEXO A

Tabela 2.5 - Compilacao de varios estudos que reportam a dureza, resisténcia ao rasgo,

resisténcia a tracao e absorcao de agua de goteiras desportivas (adaptado) [42].

Material Dureza Resisténcia Resisténci Ensallao <
Estudo (espessura (shore ao rasgo a a tracéo € absorcao
em mm) A) (N/cm) (MPa) de agua2
(mg/cm?®)
Craig and EVA (1,5) 67-90 245-455 7-14 0,01-0,05
Godwin (1967)
Going et al. EVA (25) 68-86 2100/368 3-20 0,13-2,07
(1974) PMMA (25) 92 166 9 1,38
Silicone (25) 25/63 88/158 2/9 0,35/0,36
EVA 280/359 3/20
Loehman et al.
(1975) PMMA 166 9
Silicone 63-151 3-5
EVA (3,2) 249 0,35
PE, 33% PVA
EVA (3,2) 294/370 0,31/0,30
Bishop et al. PE, 24% PVA
(1985) EVA (3,2) 621 0,06
PE, 13% PVA
EVA (3,2) 749 0,07
PE, 8% PVA
EVA (1) 85 17
(Tzrggﬁt al. EVA (2) 84 15
EVA (3) 84 12
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ANEXO B

Tabela 3.1 - Propriedades do sylgard 184 (adaptado) [61].

Formula quimica

OHs | oMy
H2c4\o—sl,i—o Si—0TCH,
CHs |[CHs,

n

Proprocao de utilizacao

Base : Agente de cura

10 : 1

Viscosidade a 23 °C (mPa.sec) 3500
150 (10 minutos)
Temperatura de cura (°C) 125 (20 minutos)
100 (35 minutos)
Curaa25°C (horas) 48
Massa especifica (g/cmd) 1,04
Gama de utilizacao (°C) -45 a 200
Alongamento % 120
Resisténcia a tracao MPa 7,1
Dureza (Shore A) 50

Constante dielétrica

2,72 (100 Hz)
2,68 (100 KHz)
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ANEXO C

Titanato de bario

Compdsito final

Agitacdo magnética
durante 30 minutos

Tempo de
ultrassonicacao: 3h

Adicdo pré-polimero Adicdo agente de cura

== Pre-polimero # Agente de cura

Cura
e

Vazamento para caixa
de petri

Figura 3.1 - Representacao esquematica do procedimento experimental para a producao de

compositos.
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