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RESUMO

Membranas ndo-reabsorviveis sdo aplicadas ap6s a exodontia a fim de atuar
como separador do tecido 6sseo do tecido conjuntivo, formando uma barreira fisica,
essa técnica comumente conhecida como Regeneracdo Ossea Guiada (ROG). Contudo,
essa membrana além de exibir as caracteristicas necessarias a fungdo, necessita
apresentar uma liberagdo prolongada dos fatores bioativos com a predisposicdo de
induzir a regeneracdo do tecido 6sseo. O emprego do peptideo de crescimento
osteogénico, Osteogenic Growth Peptide (OGP) associada a membrana surge como uma
alternativa, pois € capaz de induzir a formacdo de o0sso através das proteinas
morfogenéticas 6sseas (BMPs), que por sua vez estimula o processo de formagdo 6ssea.
Nesta perspectiva, objetivo desse trabalho consiste no desenvolvimento de um novo
material composito Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno)/Titanato de Bario
(P(VDF-TrFE)/BaTiO3), agregado ao peptideo de crescimento osteogénico (OGP), o
qual ird proporcionar e viabilizar o processo de regeneracdo. Diferentes métodos de
caracterizacdo foram aplicados. A caracterizacdo dos materiais foi realizada pela
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Andlise Térmica (Andlise Termogravimétrica
(TGA/DTG), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Medidas de Angulo de
Contato (0) foram realizadas utilizando o gotejamento a fim de verificar a
molhabilidade destas membranas. O OGP foi sintetizado pelo método em fase solida,
purificado por HPLC e caracterizado por espectrometria de massas. Os resultados de
MEYV identificaram formas esféricas e tamanhos de particulas homogéneas para o po,
para as membranas demostram uma boa integracdo da ceramica na matriz polimérica.
As analise de EDS apresentaram a quantificacdo do material e sua pureza. O mesmo
acontece com a Difracdo de Raios-X que revela alta cristalinidade dos pds
demonstrando sua pureza, para 0s compositos/membranas exibem uma estrutura
cristalina com caracteristicas na fase  conferindo a piezoeletricidade do material. Os
espectros de FTIR confirmam os espectros do DRX, pois evidenciam a fase f expandida
devido a incorporacéo da ceramica BaTiOs na matriz polimérica. Quanto ao Angulo de
Contato observa-se que os valores de 6 diminuem com o decorrer do tempo
caracterizado uma superficie hidrofilica nos compdsitos/membranas. Os perfis

cromatograficos confirmaram o grau de pureza do OGP obtido. O OGP nas membranas



foi incorporado na concentracdo de 1x10™“mol. Os resultados de liberagdo mostraram
que as membranas A-1200, A-1500 e P-1200 liberaram apds 24 horas,

aproximadamente de 48, 54 e 28% respectivamente 0 peptideo osteogénico de
crescimento.

Palavra Chave: Regeneracdo Ossea Guiada, Compositos/Membranas, OGP.



ABSTRACT

Non-resorbable membranes are applied after the extraction and in order to act as
a separator of the connective tissue bone tissue, forming a physical barrier, being a
technique commonly known as Guided Bone Regeneration (GBR). DNA is more
important to be exhibited as a characteristic responsible for a regeneration of bone
tissue. The osteogenic peptide growth growth, OSTP (Growth Growth Peptide)
associated with the bacterium emerges as an alternative, stimulates the process of bone
formation through the bone bacterial membrane (BMPs), which in turn stimulates the
process of bone formation. In this perspective, the work in development of a new
material is the Poly (vinylidene-trifluoroethylene) Fluoride/Barium Titanate (P(VDF-
TrFE)/BaTiO3), added to the osteogenic growth peptide (OGP), which will provide
more and enable the regeneration process. Different characterization methods were
applied. The characterization of the materials was performed by the Scanning Electron
Microscopy (SEM), by the Dispersive Energy Spectroscopy (EDS), by the X-ray
Diffraction (XRD), by the Fourier Transform Spectroscopy (FTIR), by the Thermal
Analysis (TGA)/DTG), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Contact Angle
Measurements (0) were applied using a profile detector and a moisture measurement
system. The SEM results identified homogeneous particle shapes and sizes for the
powder, so that the membranes presented a good matrix integration in the
polymerization. X-ray diffraction that reveals high crystallinity of the results
demonstrating its purity, for the composites/membranes crystal structure with
characteristics in the p phase conferring a piezoelectricity of the material. The FTIR
spectra confirm the XRD spectra as they evidence an expanded  phase due to a blend
of the BaTiO3 ceramics in the polymer matrix. "Regarding the Angle of Contact",
"Observe the values of decreases over time", "A hydrophilic surface in the composites /
membranes”. The chromatographic drivers confirm the degree of purity of the obtained
OGP. The results of its disclosure were membranes A-1200, A-1500 and P-1200

released after 24 hours, 54 and 28% and the osteogenic growth peptide.

Keyword: Guided Bone Regeneration, Composites/Membranes, OGP.
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1. INTRODUCAO

A prética clinica enfrenta um grande desafio, a necessidade de solucionar o
impasse originado pela alteracdo no periodonto de sustentacdo, conhecido como defeito

0sseo. Esse defeito atinge os tecidos que sustentam e nutrem toda a cavidade oral [1].

Indmeros estudos estdo sendo realizados na busca de técnicas que promovam o
reparo 6sseo. Nesse intuito a técnica de Regeneracdo Ossea Guiada (ROG) vem
revelando resultados promissores [2]. Essa técnica consiste em uma barreira fisica
(membrana) na qual separa as células do tecido 6sseo do tecido conjuntivo, formando

uma barreira tecidual, favorecendo o crescimento do tecido 6sseo no local aplicado [3].

Os dados apresentados pela literatura revelam que os processos realizados pela
ROG sdo meios confiaveis para desenvolver o crescimento 6sseo podendo ser defeitos

verticais e/ou horizontais em pacientes com problemas com perda 6ssea [4].

S&o encontradas no mercado membranas reabsorviveis (ndo precisam de uma
segunda intervencdo cirdrgica para sua remoc¢do) ndo reabsorviveis (apresentam
necessidade de remocdo), ambas atuam com a finalidade de barreira para criar e
proteger um espaco onde deve ocorrer o reparo do tecido 6sseo bloqueando a entrada do

tecido conjuntivo [5].

As membranas que atuam com essa finalidade precisam apresentar determinadas
caracteristicas especificas, dentre elas destaca-se a resisténcia mecanica, capacidade de
resistir as pressdes exercidas pelo tecido sobreposto, além de ndo se desagregar quando
for dividida para aplicacdo no local lesionado; flexibilidade, clinicamente facil de ser
manipulado; biocompatibilidade, material compativel ao tecido; as propriedades
oclusivas, (oclui a invasdo do tecido da mucosa mastigatdria); a integracdo dos tecidos
envolvidos; o custo acessivel possa ter acesso ao material; a capacidade de criacdo de

espaco entre os tecidos envolvidos e a previsibilidade clinica e estética [6].

Entre os materiais empregados na constru¢do destas membranas destacam-se 0s
polimeros sintéticos, tais como o politetrafluoretileno expandido (e-PTFE), polimeros
naturais como colageno de origem bovina, suina e equina. O emprego de materiais

compositos na ROG ainda é pouco explorado na literatura, embora, este tipo de material
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possa ser interessante para diversas aplicagdes médicas, j& que materiais compositos
podem combinar as propriedades de materiais poliméricos e ceramicos.

No presente trabalho, foi proposto um material compoésito polimérico-ceramico
para emprego como membrana ndo reabsorvivel para ROG, que além de apresentar as
propriedades necessérias a sua funcdo, pode apresentar a liberacdo prolongada dos
fatores bioativos com a predisposicao de impulsionar a regeneracéo do tecido dsseo, tais

como peptideos de crescimento osteogénico (OGP) [7].

O OGP, presente a certo nivel no meio celular podem desencadear
acontecimentos naturais que conduzem a regeneracdo Ossea [8]. Desta forma, o
emprego de peptideos sintéticos, que sdo sequéncias de aminoacidos e se caracterizam
em estruturas menores do que proteinas surgem como uma alternativa na regeneragdo

0ssea.

Diversos tipos de OGP s&o encontrados fisiologicamente no soro humano, de
ratos e em outras espécies de mamiferos em concentragdo micromolar, indicando desta
forma a importéncia bioldgica do OGP é importante na manutencéo e crescimento do

tecido dsseo [9].

O OGP tem sido muito utilizado por ser capaz de induzir a formagdo de 0sso
(osteointegracdo) através das proteinas morfogenéticas 6sseas (BMPs), que por sua vez
estimulam o processo de formacdo Gssea através de reacOes celulares. Assim sendo,
ocorre a diferenciacdo de células osteoprogenitoras e de células progenitoras

hematopoiéticas [10].

Desta forma, o desenvolvimento desse novo material compésito Poli(fluoreto de
vinilideno-trifluoretileno)/Titanato de Bario (P(VDF-TrFE)/BT), associada a um OGP,
¢ uma alternativa promissora para o desenvolvimento de membranas, as quais
apresentam propriedades de promover reparo 6sseo sob diversas situacdes, com a
liberacdo do peptideo de crescimento osteogénico poderdo proporcionar e viabilizar o
processo de regeneragdo 0ssea interagindo com alvos biologicos [11, 12,13, 14].
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1.1 Polimeros

A semantica da palavra polimero tem origem no vocabulario grego poli “muita”
e meros “partes”. Desta forma define-se polimero como materiais compostos por uma
macromolécula constituida pela repeticdo de milhares de unidades de repeticao
denominada monomeros. Um polimero tem por estrutura molecular pequenas unidades
de repeticdo, unidas por ligagGes covalente dando origem a macromoléculas de alta
massa molecular definida como mondmeros (partes). A formacdo dos polimeros advém
da reacdo quimica que combina a unido monémera denominada polimerizacao [15]. No
ano de 1920, Hermann Staudinger propds a teoria da macromolécula atraves de suas
pesquisas, introduzindo uma nova classe de materiais como composto formado por
moléculas de grande tamanho. Teoria que ndo foi aceita inicialmente pela academia,
levando algumas décadas para sua aceitacdo. A qual concedeu mais tarde em 1953, o

Premio Nobel de Quimica a Staudinger [16].

Existe uma vasta gama de polimeros classicos produzidos e comercializados,
este numero vem aumentando com estudo de pesquisas e novas tecnologias
desenvolvidas. Dessa forma, os polimeros foram classificados de muitas formas,
podendo destacar as estruturas quimicas, mondémeros, solubilidade, tipos de aplicacbes
entre outras. Na Tabela 1 sdo destacados os métodos fundamentais de classificagdo para
os polimeros [17], os poliméricos sdo classificados por uma variedade de formas, o que
ndo limita sua aplicacdo. Na atualidade os polimeros tém sido empregados em uma
ampla diversidade de materiais sendo utilizados em aplicacBes industriais, na qual se

destaca a area medica e biomédica [18].
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Tabela 1 — Classificacdo dos Polimeros

Classificacao dos Polimeros

Critérios Classe do Polimero
. e Natural
Origem
e Sintético

NUmero de mondmeros

Homopolimero

Copolimero

Método de preparagdo

Polimero adicéo
Polimero condensacao

Modificacdo de outro polimero

Estrutura quimica da cadeia polimérica

Poli-hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster

Etc

Encadeamento da cadeia polimérica

Sequéncia cabeca-cauda
Sequéncia cabega-cabeca, cauda-
cauda

Configuracdes dos atomos da cadeia

polimérica

Sequéncia Cis

Sequéncia Trans

Taticidade da cadeia polimérica

Isotatico
Sindiotatico

Atatico

Fusibilidade e/ou solubilidade do

polimero

Termoplastico

Termorrigido

Fonte: Adaptado de Introducédo a Polimeros (2004)

[16].
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1.2 Copolimero Poli(Fluoreto de vinilideno-Trifluoretileno)

Polimeros que possuem exclusivamente um tipo de monémero em sua cadeia
molecular sdo definidos como homopolimeros. Quando se introduz mondmeros
diferentes nessa cadeia sdo formados os copolimeros os quais apresentam propriedades
de seu polimero precursor (polimero base) e também exibem propriedades adicionais
relacionados ao mondmero introduzido em sua cadeia [16,17].

O poli(fluoreto de Vinilideno),(PVDF) e seus copolimeros sdo incluidos na
classe dos fluoropolimeros (polimeros contendo atomos de flior incluidos na cadeia
principal, terminal ou lateral) e, tem sido estudados por apresentarem caracteristicas
ferroelétricas e eletromecénicas [19].

Em 1969, apOs tratamento aplicado a filmes alongados e polarizados de
polimeros, Kawai descobriu e demonstrou a piezoeletricidade principalmente do
poli(fluoreto de vinilideno), (PVDF). Também foi observado a piezoeletricidade em
policarbonato, (PC), polietileno, (PE) e politetrafluoretileno, (PTFE), embora o efeito

tenha sido menor [20].

A partir desses estudos, polimeros ferroelétricos tém sido amplamente
estudados, principalmente copolimeros a base de VDF. No inicio da década de 80, foi
descoberto que filmes de copolimero P(VDF-TrFE) contendo 80 mols % de VDF
apresentam propriedades piezoelétricas mais elevada quando comparado ao seu
homopolimero PVDF [21].

O PVDF e um polimero semicristalino, exibe uma natureza complexa de
cristalizacédo, pelo menos quatro tipos de polimorfos foram confirmados (por exemplo,
as fases a, B, vy e 8). No entanto, dentre essas quatro a fase mais favoravel
energeticamente ¢ a fase B devido a sua capacidade piezoelétrica e piroelétrica. Para se
obter a fase B no PVDF pos tratamentos sdo necessarios, como deformag¢do mecanica,
ou poling (polimento) de alto campo elétrico, cristalizacdo sob alta pressdo ou pela
aplicacdo de taxas de resfriamento muito altas de uma solucao[22].

Os copolimeros de P(VDF-TrFE) sdo os mais promissores copolimeros

fluorados, pois apresentam propriedades ferroelétricas, alta piezoeletricidade e
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piroeletricidade. E obtido pela copolimerizagdo de fluoreto de Vinilideno (CH»-CF,) e
de trifluoretileno (CHF-CF,), de cadeia molecular tipo aleatoria (monbémeros se
dispdem sem padrdo definido) em que, as adi¢cbes de CHF-CF;, na cadeia molecular do

homopolimero de PVDF ocorrem aleatoriamente [23].

O P(VDF-TrFE) pode ser sintetizado com diferentes proporcdes molares
trifluoretileno (TrFE) que cristalizam diretamente na fase ferroelétrica, caracteristica
que o diferencia de seu homopolimero (PVDF). Em particular estes copolimeros com
razdes molares entre VDF e TrFE (com conteddo de VDF diferenciando entre 50 a 80%
em mols), mostra uma conformacgdo de cadeia ferroelétrica polar semelhante a fase B do

PVDF, isto consequentemente produz um material com efeito piezoelétrico alto[24].

FIGURA 1. Estrutura quimica dos monémeros de PVDF (a) e P(VDF-TrFE) (b).
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Fonte: Autora

Nesta faixa de conformacao, o copolimero P(VDF- TrFE) apresenta a transicao
ferroelétrica (FE) fase [ estavel a uma temperatura ambiente com polarizacéo
espontanea dos dipolos C-F e uma mudanc¢a Unica na conformacdo da cadeia entre
trans-trans (ferroelétricos, polar) trans-gauche (paraelétrica, ndo polar) perto de sua

temperatura de transicdo Curie (T¢) [24, 25].

As diferentes fases cristalinas de P(VDF-TrFE) sdo indicadas como baixa
temperatura (LT), alta temperatura (HT) e fase de resfriamento (CL). A fase LT
(também chamada de fase ferroelétrica) € praticamente a mesma que a fase f do PVDF
e se transforma na fase HT acima do ponto de Curie. A fase HT envolve quantidades
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elevadas de pontos de ligagcdo gauche e pode ser considera como uma mistura da fase y
da fase a. O resfriamento lento de uma amostra HT a temperatura ambiente da origem a
fase CL diferenciando sua estrutura cristalina quando comparada as fases LT e HT.
Algumas composicdes os copolimeros de P(VDF-TrFE) mostram duas transi¢coes ferro-
paraelétrica (LT—>CL—HT) durante o aquecimento, e até duas transicbes para-
ferroelétrica (HT—CL—LT) no resfriamento. Quando comparado ao PVDF, a
cristalizacdo com maior facilidade na fase ferroelétrica faz do P(VDF-TrFE) ser mais

atraente em aplicagGes como tecnologia de memoria, filtragdo, biomédica, etc. [22,26].
1.3 Ceramica Titanato de Bario

O Titanato de Bario (BaTiO3) foi descoberto na década de 40 se enquadra na
classe das ceramicas eletronicas, tidas como cerdmicas avancadas. E um material
classico dielétrico pertencente ao grupo de materiais com estrutura da perovskita de
férmula geral tipo ABO; onde: A é um metal divalente, B apresenta um metal
tetravalente e O € oxigénio. Na Figura 2 é apresentado uma estrutura de célula unitaria
tetragonal do BaTiO3z, no qual € constituida por um atomo de titdnio no centro do
octaedro formado por seis atomos de oxigénio localizado nas faces do cubo, com

atomos de bério situados no vértice [15].

FIGURA 2. Célula unitaria tetragonal do titanato de bario (BaTiO3).

° o
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Fonte: Adaptado Callister (2012) [15].
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BaTiO3; é amplamente utilizado devido suas propriedades ferroelétricas,
piroelétricas e piezoelétricas. Tem uma estrutura tipo fase tetragonal, estavel abaixo da
temperatura de Curie (10 — 120 ° C) mudando para fase cubica, paraelétrica acima desta
temperatura (aproximadamente 130 ° C) e alto desempenho constante dielétrica (Figura
3). O BaTiO3 estd entre os materiais cerdmicos mais conhecidos e amplamente
pesquisados, e em relacdo a classe dos materiais ferroelétricos € o material mais
investigado, devido as suas boas propriedades elétricas a temperatura ambiente [27,28],

bem como por ser um ferroelétrico isento de chumbo.

Existe varios métodos de sintese do BaTiOs3, dentre elas as mais utilizadas para a
producdo de pds de titanato de bario sdo: método por combustdo, métodos sol-gel,

sintese hidrotérmica e o citrato precursor [29].

FIGURA 3. Célula unitaria do BaTiOj3 para diferentes temperaturas, e representacdo da
polarizacdo espontaneo (P). a) cibica > 120 ° C; b) tetragonal, entre 120° C e 0° C; ¢)
ortorrdmbica, entre 0° C e - 90 ° C; d) romboédrica, abaixo de 90 ° C.
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Fonte: [30].

O BaTiO; destaca-se uma notavel atengdo em pesquisa realizadas nas ultimas
décadas, pois € um material ceramico eletroativo e ferroelétrico e tem sido utilizado

como material base em enumeras aplicacdes, destacando a area de eletroceramicas, das
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quais se pode citar os capacitores ceramicos multicamadas (MLCs), transdutores
sensores e atuadores, células a combustivel de oxido sélido e memorias de acesso
aleatdério ferroelétrico[31]. Pode-se destacar um grande interesse por aplicacdes
biomédicas nos dltimos anos, devido sua propriedade piezoelétrica que tem a
capacidade de ser utilizada como material de enxerto 6sseo. Tendo relatos de gama de
pesquisadores que investigaram a resposta bioldgica do BaTiO3 aplicados em estudos in
vivo [32].

1.4 Composito Polimero — Ceramico

Materiais compositos foram desenvolvidos para solucionar problemas
tecnologicos no decorrer dos tempos, mas sua historia remonta no inicio do século XX,
esses materiais comecaram a despertar a atencdo de industrias com a introducdo de
compositos baseados em polimeros. Desde entdo, materiais compdsitos tornaram-se
materiais comuns de engenharia e sdo projetado e fabricado para vérias aplicaces,
incluindo a inddstria automobilistica, industria aeroespacial, industria de artigos
espotivos e eletrodomésticos. Na medicina, destaca-se na area de materiais que
envolvem uso de proteses, lentes artificiais, valvulas cardiacas e segmentos e como

material implantavel na odontologia e estética [24].

Em ciéncia dos materiais, conceituam materiais compositos aqueles feitos de
enchimento, sejam particulas, flocos ou fibras, embutidas em uma matriz polimérica,
metalica ou cerdmica. No entanto, de acordo com uma definicdo mais ampla, um
composito sdo materiais produzidos de uma fase principal denominada de matriz, ou
material base, e de uma fase secundaria denominada de carga. Quando colocados juntos
as propriedades resultantes diferem daquelas do material base [15].

Materiais compdsitos de polimero/ceramica sdo materiais desenvolvidos por
uma fase cerdmica imersa em uma matriz polimérica. Esses tém sido objeto de inUmeros
estudos e pesquisas, visto que dispdem de uma ampla variedade de aplicacdes quando
comparado ao material individualizado, uma vez que apresentam propriedades fisicas e
quimicas divergentes. Ao modificar a fracdo dos constituintes, sua propriedade pode ser
composta de acordo com sua aplicagdo. A busca por um compdsito bem homogéneo
tendo a fase cerdmica bem dispersa no polimero hospedeiro, a combinacdo de cerdmicas

piezoelétricas (como BaTiOs) que exibem propriedades hidrofilicas sua dispersao em



28

compostos altamente hidrofébicos (polimeros fluorados como PVDF e seus
copolimeros) podem favorecer sua fusdo e, a formacdo de compostos ferroelétrico
flexivel tem sido buscada nos ultimos anos, tendo em vista uma maior flexibilidade
permitida por esses materiais para se adequar a propriedades especificas, tais como
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas e / ou um acoplamento entre essas
propriedades. A identificagcdo dos aspectos significativos que controlam o desempenho
da propriedade é, portanto, da maior importancia para a fabricacdode um composto [33,
34,35], um destes aspectos é o desenvolvimento de figuras de merito (FOM) que visam
estabelecer relacoes matematicas entre as propriedades dos componentes bases, visando
comparar materiais a fim de otimizar as propriedads para aplicacfes desejadas.

1.5 Regeneracédo Ossea Guiada (ROG)

A restauracdo de o0ssos perdidos na extracdo de dentes, ou mesmo causada por
traumas, patologias, infeccdes cronicas / agudas ou como consequéncia de doencas
periodontais, faz-se necessario o emprego de um tratamento confiavel e previsivel.
Entre as técnicas mais usualmente aplicadas tem-se a Regeneracio Ossea Guiada (
ROG) a qual consiste numa técnica da medicina regenerativa, que visa reposicao de
tecidos periodontais pelo proprio organismo, ou mesmo estimulando este na reabsor¢édo
do enxerto e codgulo; essa técnica melhora os resultados de enxerto 6sseo e colocacao
de implantes dentarios [36].

A ROG um tratamento determinado para alcancar a regeneracdo 0ssea,
especialmente na regido maxilofaxial. O método de tratamento com ROG fundamenta-
se na aplicacdo de uma barreira fisica, geralmente na forma de membrana, para ocultar
um defeito dsseo. Por definicdo ROG consiste na aplicacdo de uma membrana que tem
a funcdo de isolar o local do defeito 6sseo dos tecidos moles adjacentes, evitando assim
a competicdo destes para com o tecido 6sseo, conduzindo numa eficiente formacao do

tecido 6sseo regenerando 0s 0ssos perdidos [37].

Considerando as aplicagdes de ROG os requisitos basicos das membranas séo a
biocompatibilidade, propriedades de oclusdo celular, possibilidade de integracao,
moldabilidade e propriedades de manutencdo de espago incluindo estabilidade,

permeabilidade seletiva, incorporagéo tecidual e manuseio clinico [38].
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As membranas aplicadas para ROG foram produzidas para auxiliar numa gama
de funcionalidades em aplicac@es clinicas, podem ser classificadas em membranas néo
reabsorviveis e reabsorviveis. Suas caracteristicas fisicas e quimicas influem na sua
funcdo e a escolha de um material especifico, para sua composicdo, baseia-se nas
propriedades biologicas da membrana, assim como nas condi¢fes de tratamento. As
primeiras membranas introduzidas no mercado foram as ndo reabsorviveis, utilizando
como material o politetrafluoretileno expandido (e-PTFE). Esta classe de membrana
exibe boa biocompatibilidade e manutencdo da integridade estrutural durante a
cicatrizacdo. Membranas ndo reabsorviveis comumente apresentam resultados positivos
quando examinados em estudos experimentais e quando utilizados em procedimentos
clinicos, que exigem tempos de cicatrizacdo prolongados. Contudo, tem a necessidade
de sua remocdo através de procedimento cirdrgico, apontando dessa forma a

necessidade de cirurgia adicional.

As membranas reabsorviveis (naturais ou sintéticas) foram introduzidas
posteriormente, e desenvolvidas com o objetivo de excluir a necessidade de um segundo
procedimento cirdrgico. Embora este fato represente uma vantagem a favor das
membranas reabsorviveis, a cinética de reabsorcdo da mesma deve ser considerada no
tratamento clinico, havendo casos em que a desempenho da mesma é reduzida pela
reabsorcdo da membrana, ja que a reabsorcao ocorre antes da regeneracao 0ssea, podera

deixar de proteger o espaco ocultado.

Inimeras pesquisas relatam que a ROG com aplicacdo de membranas
reabsorviveis ou ndo reabsorviveis apresentam bons resultados e indicativos de sucesso
[39,40]. Na Tabela 2 estdo disponiveis varias membranas comercialmente disponiveis
[40].
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Tabela 2. Membranas disponiveis comercialmente.

Propriedades (poros,

Comentario
espessuras)

Nome Comercial

Politetrafluoroetileno expandido néo reabsorvivel (e-PTFE)
Gore-Tex® Descontinuo 0,5 a 30mm Estudos mais longos.

Politetrafluoroetileno ndo-reabsorvivel de alta densidade (d-PTFE)
Cytoplast™ (GBR;

TT) Inferior a 0,3 mm Fechamento primario desnecessario.

CytoplastINon Resorb  Menos de 1,36 mm Regeneracdo 6ssea favoravel.

TefGen FD™ 0.2-0.3mm Fécil de separar.

ACE ndo reabsorvivel  <0,2 mm; 0,2 mm de proliferacdo celular limitada .

Malha de titanio ndo reabsorvivel

Frios®BoneShields 0,03 mm; 0,1 mm Suficiente osso e maturidade do enxerto.

Tocksystem Mesh™ 0,1a6,5mm; 0,1 mm Nenhum~sinal de inflamagao /
reabsorcao.

M-TAM™ 1700 mm; 0,1-0,3 mm Excelente compatibilidade de tecidos.

Ti-Micromesh ACE 1700 mm; 0,1 mm Sjcizzgelzvivéncia alongo prazo e taxa de

Colégeno reabsorvivel (tipo de origem de coldgeno; tempo de reabsorcéo)
Porcine (I e 111); 24

BioGide® Alternativa til ao e-PTFE.
semanas.
. Bovino (I); 8 semanas de
BioMend® . (1) , Modula o comportamento celular.
crescimento 6sseo
Membrana de Bovina (I); 26-38 e )
. Fornecido fixacao estavel.
Biosorb® semanas.
Bovina (I); 26-38
Neomem™ () Duas camadas, usadas em caso grave.
semanas.
Bovino (I); 24 a 32 b
OsseoGuard® 1) Melhora o resultado estético.
semanas.
Ossix Porcine (); 1624 semanas. Aumento do 0sso trangado.

Sintese reabsorvivel (origem; tempo de reabsorcéo)
Poli-DL-lactide; 36-48

Atrisorb® Membrana fabricada sob encomenda.
semanas.

Biofix® Acido poliglicélico; 24 a  Atuar como barreira as células e
48 semanas. bactérias gengivais.

I Acido poli-DL-l4ctico; Suporte coagulo sanguineo
Epiguide® .
Pig 24-48 semanas. desenvolvido.

Resolut XT qul-E_)L-Iactlde / co- Estrutura porosa influencia as células
glicolide; 8 semanas. anexadas.
Poliéster Hidrolisavel; 16 . . .

OsseoQuest® Boa integracdo dos tecidos.
a 24 semanas.

Vicryl Malha de poliglactina 910; Resultados mais fiaveis comparados

8 semanas com 0s nao reabsorviveis.

Fonte: Adaptado de Malmstrom et al. (2016) [39].
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1.6 Peptideo de Crescimento Osteogénico (OGP)

O peptideo de crescimento osteogénico (OGP — osteogenic growth peptide)
inicialmente foi isolado na década de 90. E um peptideo de ocorréncia natural cuja
estrutura primaria € idéntica a sequéncia de aminoacidos C-terminal 89-102 (Ala-Leu-
Lys-Arg-GIn-Gly-Arg-Thr-Leu-Tyr-Gly-Phe-Gly-Gly) da Histona H4 (Figura 4). Este
peptideo tetradecapeptideo enddgeno presente fisiologicamente no soro humano, em
concentragdo micromolar [9]. O OGP apresenta estruturas pequenas e lineares, que o
tornam passivo a protedlise. Pequenas concentracdes retiradas do OGP in vivo mostrou
a existéncia de uma proteina de ligacdo de circulacdo para a OGP (OGP-BP). Esta
proteina especifica proporciona a protecdo contra protedlise e a manutencdo do

mecanismo de liberacdo desse peptideo na circulagdo [41].

O uso do OGP tem sido muito aplicado medicina regenerativa, pois é capaz de
estimular a expressdo da proteina morfogenética dssea (BMP) que é responsavel pelo
recrutamento de células osteoprogenitoras para locais de formagdo déssea, contribuindo
para o aumento da formacgdo dssea e para aumento da densidade do osso trabecular.
Essas proteinas se ligam os receptores nas células mesenquimais fazendo com que

diferenciem em células osteoprogenitoras [41,45].

Teoricamente a proteina de ligagdo do OGP em maior concentracdo € a alfa 2-
microglobulina (a2-M) do soro, pode se ligar ndo covalentemente as duas formas,
ativada e nativa de a2-M. Na forma ativada produz ligagbes covalentes com as
proteinases, em um procedimento que implica uma modificagdo conformacional,
transformando em uma molécula mais compacta, desse modo, reduz a acessibilidade do
OGP no sistema. Para a forma nativa a um aumento imediatamente a disponibilidade do
OGP para o sistema circulatério [42], em que sua concentracao € expandida no decorrer
de uma injuria local ao tecido 6sseo, medula 6ssea ou reagcdes osteogénicas sistémicas
[41], e igualmente quando pequenas doses de OGP exdgeno sdo requesitada para a
estimulagdo da formacdo Ossea, 0 que propde uma funcdo autoregulativa para oS
complexos OGPBPs. Este mecanismo, teoricamente esta presente em muitas, se ndo em
todas, as celulas, sendo capaz de desempenhar uma fungdo essencial no circuito de
feedback positivo do OGP, controlando a proliferagéo e diferenciacéo celular (Figura 5)
[43,44].
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FIGURA 4. Férmula estrutural do peptideo OGP.
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Fonte: Chorev et al. 1995
[45].

In vitro, 0 OGP e seus derivados apresentam excelente potencial mitogénico
para células de linhagem osteobléastica e fibroblastica [9, 43] melhoram o aumento da
atividade da fosfatase alcalina (ALP) e da mineralizacdo da matriz dssea [41] e ainda
regulam imediatamente na diferenciacdo de células mesenquimais de medula em

osteoblastos, contribuindo assim a neoformacéo 6ssea [40,45].

In vivo, 0 OGP regula a expressao dos fatores de crescimento de transformacao
beta (TGF-B): TGF - B1, TGF - B2 e TGF - B3, fator de crescimento fibroblastico FGF-
2, fator de crescimento insulinico IGF-1 e do colageno tipo | [46]. Além de que
favorece a reparacdo da medula déssea recem-transplantada ou irradiada, aumentando

consideravelmente as células hematopoiéticas [47].
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FIGURA 5. Dominios funcionais no peptideo OGP. A porcao C-Terminal participa do
reconhecimento e ligacdo ao receptor macromolecular e sinalizacdo da via mitogénica.
A porcdo N-Terminal compreende o dominio que participa da ligacdo as OGPBPs .

Accessory Domain Message and Address Domain

Binding to OGP-binding profeins Mitogenic activity

Binding to anti-OGP antibodies

Fonte: Bab (2002)
[42].

Panseri et al. e Maia et al. (2014) em suas pesquisas relatam que o OGP,
promove 0 aumento da massa 6ssea de consolidacdo da fratura in vivo. In vitro os
peptideos OGP estdo relacionados ao aumento da proliferacdo de células semelhantes a
osteoblastos acelerando a osteogénese [49, 50]. Pigossi e colaboradores (2015)
estudaram as membranas a base de celulose bacteriana e hidroxiapatita funcionalizadas
ao OGP para melhorar a reparacdo do defeito 6sseo em ratos, demonstrando que as
caracteristicas bioldgicas do OGP e seus derivados, podem ser considerados como bons
candidatos para engenharia de tecido quando associados a outros materiais [51].

Estudos realizados por Sun (1998) evidenciaram que a OGP tem auxiliado na
cura de defeitos do tecido 6sseo, tendo em vista, que dependendo do tamanho do defeito
0sse0 a cicatrizacdo espontanea é comprometida. Existem materiais de suporte que
promovem a inducdo do crescimento e regeneragcdo do tecido 6sseo como: as
membranas de regeneracdo dssea guiada, scaffolds enxertos e cimentos. Sendo capazes

de liberar fatores de crescimento nas regides lesionadas [52].

Saska e seus colaboradores (2012) em estudos com membranas de celulose
bacteriana funcionalizada com o peptideo de crescimento osteogénico verificou através

de ensaios in vitro que as membranas BC-OGP ndo apresentaram efeitos citotoxicos,
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genotdxicos ou mutagénicos, também ndo indicaram diferencas na morfologia celular
entre as membranas testadas. Concluindo que as membranas apresentam propriedades

osteoindutora podendo ser aplicadas na regeneracdo do tecido 6sseo [14].
2. OBJETIVOS

O presente trabalho visou dar inicio a um estudo sistematico sobre a sintese e
caracterizacdo de membranas/compositos de P(VDF-TrFE)/BaTiO3 associadas ao
peptideo de crescimento osteogénico OGP, visando a capacidade de incorporacdo e a

liberacdo do peptideo a membrana para aplicac@es biologicas.
Como objetivos secundarios destacam-se:
e Sintetizar um material biocompativel pelo método de pulverizagéo;
e Incorporacédo do peptideo de crescimento nos compoésitos/membranas;

e Analise dos perfis de liberagdo in vitro do peptideo osteogénico de crescimento

incorporado aos compaositos/membranas.
3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Delineamento Experimental

Os materiais estudados foram a cerdmica de BaTiO3 e o copolimero P(VDF-TrFE)
dando origem a um novo composito de P(VDF-TrFE)/BaTiO3 no qual foi incorporado
0 peptideo OGP. A Figura 6 apresenta o fluxograma mostrando de forma resumida o

desenvolvimento do trabalho.



FIGURA 6. Apresenta o delineamento experimental.
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3.2 Sinteses dos Pos de Titanato de Bario

Os pos de titanato de bario comercial, tamanho de particula <2pum (Aldrich,
Sheboygan, WI - USA) foram tratados termicamente a 1100, 1200 e 1500 ° C durante 4
horas, em forno tipo tubular, ao ar. Os aglomerados obtidos no tratamento térmico
foram moidos, desagregados com auxilio de almofariz de agata com pistilo e em

seguida peneirados.

Estes pos foram caracterizados quanto a microestrutura e morfologia de
particulas por Microscopia Eletrébnica de Varredura, quanto a composi¢do
cristalogréfica por Difragdo de Raios X e termicamente por Calorimetria Diferencial de

Varredura.
3.3 Sinteses de compdsitos na forma de membranas

Os compositos foram preparados em ambiente limpo a uma temperatura controlada em
25 ° C. A obtencdo da dispersdo de P(VDF-TrFE)/ BaTiOgz/Dimetilformamida, foi
realizada dispersando a resina do copolimero PVDF-TrFE em forma de p6 em
Dimetilformamida (DMF). Apds a dispersdo em temperatura ambiente do copolimero
em DMF, acrescentou-se lentamente o pdé BaTiOs. Para tanto, foram realizadas trés
sinteses de acordo com o tratamento térmico da ceramica sendo utilizados os pés
calcinados a 1200 e 1500 ° C e em diferentes técnica de deposicdo, cujos os produtos
finais foram denominados Aero-1200, Aero-1500 e Pisto-1200 (A-1200, A-1500 e P-

1200) respectivamente.
Obtencdo da dispersdo de P(VDF-TrFE)/DMF/BaTiO3

1.  Resina virgem do copolimero PVDF-TrFE na razdo 80/20 mol% (Atochem-
Arkema, Calvert City, USA), em forma de pé com didmetro de 0,5 mm. Os péds de
PVDF-TrFe, com massa de aproximadamente 1,59, foram solubilizadas em
Dimetilformamida (DMF, Mallinkrodt, México) - um solvente apolar - sob agitacdo, na
proporcéo de 20g/100 mL DMF.

2. Apos a dissolugdo do copolimero em DMF, acrescentou-se lentamente o po de
BaTiO;. A homogeneizacdo da dispersdo resultante foi realizada por processador
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ultrassonico de alta poténcia, durante 6 minutos, tomando-se o cuidado para manter a

dispersao sob refrigeracéo.

3. Os compésito/membranas PVDF-TrFe/BaTiO3 foram preparados nas
concentracdes de 10% em volume de cerdmica. A relacdo de massa de

copolimero/cerdmica foi calculada utilizando a equacéo [23]:

Mceramica = (d) + Pceramica - mcopolimero)/(1 - (I))-pcopoll’mero (l)
onde ¢: fracdo volumétrica de ceramica no composito.
Preparacdo dos compositos na forma de membranass por pulverizagédo

A solucdo de P(VDF-TrFE)/BaTiOs/DMF homogeneizada em Processador
Ultrassénico (Sonicador Sonics VIBRA-CELL VCX 1500) foi depositada
empregando um pulverizador comercial. A mesma foi pulverizada em refratéario
contendo &gua deionizada mantendo a distancia entre o pulverizador e o refratério entre
100 e 200 mm. Em seguida, 0 compésito obtido na membrana foi seco em estufa a 100 °
C durante 12 horas. Este procedimento garante a completa evaporagdo do solvente agua
adsorvida na membrana. O procedimento utilizado para o preparo do compdsito P-1200
é representado na Figura 7. Para o compdsito/membrana A-1200 e A-1500 a mesma
técnica de pulverizacdo, mas com outro modelo de pulverizador tendo uma agulha de

aplicacdo mais fina e consequentemente um menor fluxo de vazéo.

FIGURA 7. Tecnica do processamento dos compositos na forma membranas.
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Depois de obtidos, os compdsitos foram caracterizados utilizando-se as técnicas
de microscopia eletronica de varredura/ espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), técnicas de analise térmica (analise termogravimétrica
(TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC)) e angulo de contato (6), apds

caracterizagdes a incorporacgdo e liberacdo dos peptideos.

4.  PROCEDIMENTOS DE ANALISE E
CARACTERIZACAO

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica Varredura € uma técnica de observacdo e analise de
caracteristicas microestruturais dos materiais na qual a origem do funcionamento
consiste em utilizar um feixe de elétrons para varrer a superficie da amostra ponto a
ponto, o qual transmite um sinal do detector a uma tela catodica a qual a varredura esta
sincronizada com a do feixe. A interacdo do feixe de elétrons produz uma série de sinais
utilizados para formar imagens e efetuar analises de caracterizacdo das amostras
podendo revelar informacBes de sua natureza incluindo composicdo, topografia,
potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da amostra [53]. A
Figura 8 ilustra o esquema bésico de um MEV.

O canhdo de elétrons emite um feixe de elétrons onde sdo gerados por efeito
termidnico através de filamento de tungsténio que por meio de uma fonte variavel de
tensdo acelera os elétrons. O sistema de lentes eletromagnéticas, que podem constituir-
se de uma ou mais lentes, sdo responsaveis por colimar e controlar a intensidade desse
feixe de elétrons. Por sua vez, os elétrons passam pela lente objetiva eletromagnética,
que tem a finalidade de controlar o tamanho do feixe de elétrons (formato retangular)
que incide na amostra. Ja a bobina de controle de varredura, que constitui o MEV, ¢
composta por dois pares. Um faz a varredura da amostra na diregdo x e 0 outro executa
0 movimento na direcéo y, varrendo assim toda a superficie da amostra. Assim quando
o feixe de elétrons que é criado em vacuo atinge a superficie da amostra, os sinais
emitidos sdo identificados por detectores de elétrons secundarios e entdo sdo

armazenados e convertidos em imagem no computador. Dentre os sinais emitidos, 0s



39

mais utilizados para obtencdo da imagem séo originarios dos elétrons secundarios e/ou

dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios (“secondary electron” — SE) no MEV séo resultados da
interacdo do feixe elétrons como material da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de

baixa energia (<50eV), e formardo imagens com alta resolugéo (3-5 nm).

FIGURA 8. Desenho esquematico dos componentes basicos do
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Fonte: Adaptado [52]

Os elétrons retroespalhados (“backscattering electron”- BSE) s&o caracterizados
por possuirem alta energia, proveniente de numerosas colises elasticas que ocorrem
com os elétrons na superficie do sélido. Em funcdo disso, € limita a resolucdo da
imagem formada por esse tipo de sinal, de modo contrério dos elétrons secundarios que

exibem uma imagem com resolucéo nitida [53].

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é outra forma de realizar analise,

ela resulta da interacdo do feixe de elétrons por dispersao de energia.
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A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ao ser aplicado em
um material fornece informagdes referentes a morfologia, o tamanho de particulas e a
identificacdo de seus elementos quimicos para uma amostra solida empregada a técnica
de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), possibilitando a analise

semiquantitativa da composic¢ao do material analisado. [15,54].

O controle da morfologia e do tamanho de particulas é de fundamental
importancia em compositos ferro/piezoelétricos, pois a fase ferroelétrica da composicao
de BaTiO3; é dependente do tamanho de particula e da temperatura. Sendo assim, o
tamanho ideal para particula da ceramica posiciona-se entre 0,30 - 0,50 um [24]. Dessa
forma a microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar o tamanho
e morfologia das particulas da ceramica BaTiO3 calcinado em diferentes temperaturas.
Consequentemente, as micrografias formadas foram realizadas as medidas do tamanho
das particulas atraves do aplicativo ImageJ, determinando dessa forma o tamanho médio
e 0 desvio padréo correspondente.

Ao mesmo tempo a andlise de MEV, efetuou-se a microanalise quimica
utilizando a técnica de EDS, promovendo a quantificacdo em cinco localidades distintas
de cada amostra, o que proporcionou a quantificacdo de cada elemento quimico presente
nos pos e nos compositos. Para obtencdo das micrografias o equipamento empregou-se

o0 modelo Phenom Prox, da marca Phenom-World.
4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo que
possibilita inteirar-se da estrutura cristalina e da microestrutura do material analisado e
entender suas propriedades. O fendmeno de difracdo fundamenta-se na ocorréncia do
feixe de raios X monocromatico, com comprimento de onda A, incidir segundo um
angulo 0, e refletidos por planos cristalinos paralelos. Ao se incidir um feixe de raios X
sobre o cristal, a difracdo pode indiretamente expor detalhes da estrutura interna dos
materiais. Assim, a condicdo para a difragdo é demonstrada pela lei de Bragg (Equagéo

dois) esbocgada na Figura 9.

Com a finalidade de conhecer as estruturas cristalinas, a técnica de DRX que
mensura a distancia entre dois planos paralelos da rede cristalina segundo a Lei de

Bragg é descrita pela expressao:
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nA=2dhkls en 0 (2)

Onde n representa a ordem da reflexdo (podendo ser qualquer nimero, 1, 2,
3,...), A representa o comprimento de onda em Angstrom (A) da radiagio incidente, dn
¢ a distdncia interplanar entre os planos selecionados da estrutura cristalina ¢ 6 é o
angulo de incidéncia dos raios X ou reflexdo do feixe incidente, medido entre o feixe
incidente e os planos cristalinos [55].

Nessa pesquisa foi realizada medidas para analises de difracéo de raio X nos pos
ceramicos, para avaliar a formacdo das fase existentes, da cristalinidade e deteccdo de
possiveis impurezas do titanato de bario. Para o composito P(VDF-TrFE)/BT na forma
de membranas, para verificar possiveis modificacdes estruturais em funcéo da juncao de
fases distintas. As medidas foram realizadas utilizando a radiacdo Cu-ka, tensdo de
40kV e corrente de 40mA aplicada ao filamento do tubo de raios-X. Os parametros de
medidas foram varredura 26, entre 20° a 70°, passo 0,02° e tempo de contagem 0,5s. Foi
utilizado um difratdmetro da marca Rigaku SmartLab do Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avancados (LIMAvV®), da UNIFEI em Itabira (MG) .

A analise do difratograma e a fase presente na estrutura cristalina dos materiais
foram realizadas com a utilizacdo do aplicativo XParti High Score Plus e com a
biblioteca de dados PDF-2 (Powder Diffraction File).

FIGURA 9. Esbhoco de difracdo de raios X.
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4.3 Espectroscopias no Infravermelho por Transformadas de Fourier
(FTIR)

Existem indmeras técnicas de andlises que sdo aplicadas para identificar a
estrutura molecular e ligacbes quimicas das sustancias. A espectroscopia no
infravermelho (V) é uma técnica que estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética e a
matéria para obter caracteristicas fisicas e quimicas do material analisado, tendo como

objetivo a identificacdo das moléculas.

A opcao da técnica espectroscopica IV tem sido amplamente utilizada na analise
de compostos organicos e inorganicos, fornecendo parametros importantes sobre 0s
grupos funcionais da amostra, de acordo com sua natureza. No que se refere a
compostos organicos, a espectroscopia de absor¢do da radiacdo no IV € indicada, pois
se pode encontrar em uma série de compostos que ja& apresentam suas bandas de

absorcéo registradas em varias literatura [56,57].

A espectroscopia de absor¢do no IV € causada por movimentos de energia
rotacional ou vibracional dos grupos moleculares e ligagcGes quimicas de uma molécula.
A absorcdo de radiacdo IV provoca, portanto, aumento da amplitude das vibracfes
moleculares. As vibragdes moleculares podem ocorrer nas formas de alongamento,
variacdo da distancia interatbmica ao longo do eixo de ligacdo entre os atomos e
deformacéo, que sdo caracterizadas por uma variacdo no angulo entre duas ligacoes
podendo ser classificadas em quatro tipos: (I) deformacdo simétrica no plano
(scissoring), (Il) deformacdo simétrica fora do plano (wagging), (I1l) deformacéao
assimétrica no plano (rocking), e (1) deformacéo assimétrica fora do plano (twisting)
[56]. A Figura 10 ilustra esses tipos de vibracGes, que sdo possiveis em qualquer

molécula contendo mais de dois atomos.

A intensidade das vibracdes em diferentes frequéncias produz o espectro de
absorcdo que representa diferentes bandas caracteristicas dos grupos funcionais que
compdem a molécula, sendo assim é possivel a identificacdo pela comparacdo dos
padrdes repetitivos. O comprimento de onda (frequéncia da onda) de absor¢do depende
das massas relativas dos atomos, das constantes das forcas entre as ligacOes e a

geometria dos atomos [57].
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FIGURA 10. Espectrometria na regido do 1V — Tipos de vibragdes.

Stretching Vibrations Bending Vibr ations
Vikeaches de Alonganento Vibragdes da Reflexio

Symnmetric Stretching Asymm efrie Stretching Rocking Steissoring Twisting Wagging
Alongamerto Simétnco Alongamento Assimétrico Balango Tesoura Torgio Sacudids

— = 3

Y Y YVYVY

Fonte: Autora

Técnicas de espectroscopias tém sido amplamente aplicadas em pesquisas
biomédicas e com isso tém-se aumentado o interesse de técnicas relacionadas & medi¢do
de espectros vibracionais, dentre essas se encontra a Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (Fourier Transform InfraRed) — FTIR, € o método de
espectroscopia mais utilizado em pesquisas [58]. A precisdo da reprodutividade do
comprimento de onda e o alto poder resolugdo, como também a rapidez do registro sdo
uma das vantagens do FTIR, tendo como desvantagens a complexidade dos
instrumentos e seu elevado custo. Este método consiste na interferéncia da radiacao
entre dois feixes resultando um interferograma. Um interferograma é o registo do sinal
produzido (na forma de um gréfico de tempo versus a intensidade) pela combinacéo das
maltiplas frequéncias possiveis de obter com a transformada de Fourier. A conversdo do
interferograma para 0s espectros sdo obtidos pelo tratamento matematico com

transformadas de Fourier, sendo representada no esquema da Figura 11.

A técnica de FTIR foi aplicada para identificar as fases de cristalizacdo do
copolimero P(VDF-TrFE) e dos compositos/membranas P(VDF-TrFE)/BaTiO3; que

possuem modos de vibracdo caracteristicos em suas moléculas, isso acontece devido as
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diferentes conformacg6es moleculares que as cadeias podem assumir em cada fase. Desta
forma, cada fase pode ser diferenciada por a, B e y. As fases de cristalizagdo podem ser
distinguidas pelas bandas de absorcdo caracteristicas do infravermelho. As anélises de
FTIR foram realizadas com 32 varreduras, no intervalo de 4000 a 400 cm™, com
resolucio de 4 cm™. O equipamento utilizado foi um de FTIR - Perkin Elmer Spectrum
100 FT-IR Spectrometer do Laboratorio de Quimica Analitica, UNIFEI — Itajubd (MG).

FIGURA 11. Instrumento ndo dispersivo — FTIR.
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4.4 Técnicas de Analise Térmica

Nesta pesquisa foram empregues as Técnicas de Andlise Térmica
Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).

4.4.1 Andlise termogravimétrica (TG)

Na andlise termogravimétrica (TG) a modificacdo de massa (ganho e/ou perda)

de uma amostra monitorada, em uma atmosfera controlada, é constantemente assistida
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em funcdo da temperatura e do tempo, quando a temperatura em que é submetida a
amostra aumenta de forma linear em relacdo ao tempo. Designa-se curva
termogravimétrica ou curva de decomposicao térmica os dados que relacionam a perda
de massa ou porcentagem de massa em funcdo do tempo ou da temperatura, em que
permite tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra. E imprescindivel o
ensaio termogravimétrico para conseguir avaliar e identificar os processos de

decomposicéo térmica, determinando a temperatura em que acontecem e a quantidade.

As amostras do copolimero puro P(VDF-TrFE) e dos compositos em forma de
membranas representadas por A-1200, P-1200 e A-1500, foram submetidas & andlise
termogravimétrica em um equipamento Mettler TG50 com um processador Mettler
TC11 TA do Laboratoério de Andlise Térmica, UNIFEI — Itajuba (MG).

Todas as amostras foram submetidas ao aquecimento numa faixa de temperatura
de 25 a 1000 ° C, sob atmosfera de Nitrogénio, através de uma razdo de aquecimento de
10 ° C por minuto. Foi utilizado para 0 experimento um suporte de ceramica (prato da
balanca) e uma capsula de alumina, sobre a qual se posicionaram as amostras
(aproximadamente de 9 a 2 mg). Os dados foram coletados e analisados pelo programa
Thermal Analyst 5 da TA Insturments do Laboratério de Analise Térmica, UNIFEI —
Itajuba (MG).

4.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica de caracterizacdo
em que se mede a diferenca de energia (entalpia) fornecida a substancia e a um material
de referéncia, em funcdo da temperatura enquanto eles sdo submetidos a uma variagédo
controlada de temperatura [59]. Desta forma permite-se quantificar a porcentagem de
cristalinidade do material em funcdo da temperatura. As transicoes de fase sdo
acompanhadas por variagdes de entalpia da substancia, uma vez que mudancas na
estrutura do material podem liberar ou absorver energia, pela fragmentacéo de formacéo

de ligagdes recentes ou unicamente por reordenacdes na estrutura cristalina.

No estudo de polimeros semi-cristalinos, como o P(VDF-TrFE), a técnica de
DSC fornece medidas precisas e rapidas como a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) a
qual, a mudanca reversivel da regido amorfa de um polimero que transforma de uma

condicdo rigida para uma condi¢do viscosa com menor rigidez, em que a entalpia deixa
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de sofrer alteracdo, mas o calor especifico sofre uma modificacdo imediata; assim como
a temperatura de cristalizagdo (Ts), na qual sdo produzidos os primeiros cristais; a
Temperatura de Curie (T;) e finalmente a temperatura de fuséo (T,). Assim, medicdes
realizadas decorreram nas seguintes condicdes: sob uma atmosfera de Nitrogénio;
aquecimento de 25 a 250 ° C; isoterma em 250 ° C por 10 minutos; resfriamento até - 50
° C e novo ciclo de aquecimento até 250 © C e uma taxa de aquecimento de 10 © C min™,
Todas as medices foram realizadas no Laboratério de Andlise Térmica — Nucleo de
Tecnologia em Compositos (NTC) UNIFEI — Itajuba (MG), no qual se utilizou o
equipamento DSC da Q10 da TA Instrumens, USA.

Foram realizadas as medidas de DSC com o objetivo de determinar as
propriedades térmicas das amostras através da variacao da entalpia em funcdo do tempo

ou temperatura [60]

O grau de cristalinidade (X.) esta diretamente ligado a variagao da entalpia (AHy)
e foi calculado através da entalpia do tipo de fusdo (AHs) e da entalpia de fuséo de uma

estrutura 100% cristalina, utilizando a equacdo 3.

X = (Hf)/HE) * 100 (3)

Onde:

AX. = Porcentagem de Cristalinidade;

Hf; = Calor Médio da Fuséo

Hf; = Calor da Fuséo (para uma amostra 100% cristalina)

E 100% valor da cristalinidade do P(VDF-TrF) usado para calcular a

cristalinidade dos compdsitos 45 [61].
4.5 Angulos de Contato (0)

Medidas de angulo de contato foram realizadas a temperatura de 25 £+ 1 °C e

umidade relativa de 45% com Meio Essencial Minimo (MEM) através do método de
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gota Séssil, para caracterizar a molhabilidade da superficie das membranas. Neste
método uma gota de MEM de 10 uL foi depositada cuidadosamente sobre a superficie
das amostras, usando uma micropipeta. As imagens da gota depositada foram
capturadas por um sistema oOptico para o célculo do angulo de contato. Este
procedimento foi realizado por meio do equipamento da Kruss, modelo EasyDrop da
UNIFEI/Itajuba. O angulo de contato estatico foi medido 10 min apds a colocacdo da
gota totalizando o tempo de 50 minutos até absorcao total da gota pela membrana. Cada

amostra foi testada com um perfil da gota a partir de cinco medidas sobre a superficie da

amostra, determinando assim a média do angulo de contato.

4.6 Incorporacéo do OGP nos compositos P(VDF-TrFE)/BaTiO;

@) OPG (Ala-Leu-Lys-Arg-GIn-Gly-Arg-Thr-Leu-Tyr-Gly-Phe-Gly-Gly)
utilizado neste estudo foi obtido em colaboracdo com a Prof. Reinaldo Marchetto e Dr.
Edson Crusca Junior do Departamento de Bioguimica e Tecnologia Quimica do
Instituto de Quimica da UNESP, Araraquara. A incorporacdo destes peptideos aos
compdsitos foi realizada por adsorc¢éo fisica.

A metodologia de incorporacdo promove a interacdo idnica entre os peptideos e
os compdsitos. Assim sendo, a quantidade incorporada de peptideo OGP na superficie
do compésito foi dosada a fim de liberar uma concentracdo de 10™mol L™,
considerando os estudos anteriores conduzidos por Saska e colaboradores (2012) [14].

Estudos anteriores na literatura mostram que concentracbes maiores que 10°
Y“mol L™ Bab et al. (1992) e Spreafico et al. (2006) [9, 62], evidenciaram a proliferacéo
celular e que a concentracdo de 10°mol L™ proporcionou melhor atividade da fosfatase
alcalina e uma maior formacdo e mineralizacdo de nédulos 6sseos. Com base no perfil
de liberacdo foi definida para o peptideo OGP a concentragdo ideal de 10*mol L™ a ser
incorporado aos compositos A-1200, A-1500 e P-1200.

Para o processo de incorporacdo, a solucéo peptidica for preparada em solucéo
estoque 10 ml. L™, de OGP em solugdo aquosa contendo 10% (v/v) de etanol absoluto
(Synther, Brasil) e pH 7,4. A partir da solucéo estoque foram preparadas diluigdes, com
(:oncentra(;()eslo'6 e 10® ml. L' na qual cada compésito (na forma de membranas

esféricas com 12 mm x 0,05 mm de didmetro) foram imersos em 1 mL solugdo de
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peptideo, OGP, num periodo de 72 h a 10 °C. Todos os ensaios de incorporacdo foram
feitos em triplicata. A determinacdo da quantidade de peptideo incorporado foi dada
pela curva padrdo do peptideo livre em solucdo aquosa contendo 10% (v/v) de etanol

absoluto.

Apos esse periodo de 72 h, os compdsitos foram filtrados e lavados na solugdo
aquosa de etanol por cinco vezes, para o0 excesso da solucdo peptidica e possiveis
moléculas adsorvidas, e secas em estufa a 37 °C para posterior analise de liberacdo do

peptideo.
4.7 Determinacdes da liberacdo do peptideo nos compdsitos

Com os parametros de ensaio determinados, os estudos de liberacdo do OGP in
vitro foram efetuados de acordo com as seguintes etapas. Posterior ao carregamento das
amostras de A-1200, P-1200 e A-1500 em OGP estarem totalmente secas, anéis com
dimensfes de 12 mm x 0,05mm foram imersas em 1 mL de solugdo Meio Minimo
MEM (pH 7,4), volume capaz de recobrir todo o compoésito. As amostras foram
mantidas a uma temperatura de 37° C durante todo o periodo do experimento de anélise.
Foi empregado parafilme sobre os recipientes contendo os compdsitos em MEM a fim
de evitar a perda por evaporacdo. Para as medi¢fes da analise foi realizado por
espectroscopia UV-Vis a 220-280 nm (com medidas em triplicata para cada amostra)
utilizando um espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 50 e uma curva de calibracdo
inicialmente preparada. Foi utilizado o comprimento de onda entre 220 a 280 nm,

respectivamente.

O tempo de aquisicdo dos dados foi de 72 horas, sendo adotado o seguinte
protocolo: a primeira medida em tempo inicial (T = 0 min), posteriormente seguido de

medidas a cada 1hora durante 16 horas, depois a cada 24 horas até completar 72 horas.
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo abordados e analisados os resultados dos ensaios de
caracterizagdo abordados anteriormente, para BaTiO; (BT), do copolimero P(VDF-
TrFE) e do compésito P(VDF-TrFE)/BaTiO3; (membrana P(VDF-TrFE)/BT) obtido por

meio dos procedimentos descritos no capitulo terceiro.
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5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
BaTiOg,

A imagem da micrografia das particulas referente a composicdo BaTiOs
apresentada na Figura 12 refere-se ao pé calcinado em 1200 ° C, pode se observar que
as particulas apresentam formas esféricas e com valor de tamanho médio de particula é
de0,44 + 0,09 um, formando pequenos aglomerados e ndo h& registro de impurezas
confirmadas pelos dados do espectro de energia dispersiva (EDS), apresentado na
Figura 13. As medidas do tamanho de particulas foram realizadas com auxilio do
aplicativo Image) [63]. Pode-se inferir que ndo houve sinterizacdo das particulas
durante a etapa de tratamento térmico, j& que as particulas sdo esféricas e ndo ha
evidéncias de formacgdo de pescocos entre as particulas nos aglomerados. Esta
caracteristica é importante, ja que o formato esférico favorece a dispersdo das particulas

na matriz polimérica.

Na Tabela 3 est& organizado o tamanho médio das particulas de BaTiO3 tratados
termicamente em diferentes temperaturas. O pé tratado termicamente a 1100 ° C
apresentou particulas menores que as composi¢es BaTiO3 tratada termicamente a 1200
°C e 1500 ° C, e a composicdo BaTiOj tratada termicamente a 1500 ° C, apresenta o
maior no tamanho de particula, sendo esse de 0,45 + 0,08 um. Para oS
compdsitos/membranas foram empregados os po6s com tratamento térmico a 1200° C e
1500 ° C. O ligeiro aumento do tamanho de particula em funcdo do aumento da
temperatura do tratamento térmico era esperado, ja que ao aumentar a temperatura,
favorece o transporte de massa na superficie da particula, e além disso pode haver
mudangas dimensionais no tamanho de cristalito do titanato de bario

Na Figura 13 s&o apresentadas a micrografia e o espectro de EDS da composicéao
BaTiO3; com tratamento térmico a 1200 ° C. Verifica-se que os elementos apresentados
sdo essencialmente da composicdo de BaTiOs. A semelhanca na morfologia do BaTiOsg,

foi observado nas pesquisas de Upadhyay et al. em 2014[64].

A partir do espectro de EDS verifica-se a forma semi-quantitativa a quantidade
de cada um dos elementos presentes na amostra da composicdo BaTiO; calcinado na
temperatura de 1200 ° C e 1500° C (Figuras 13 e 14) .



Tabela 3 - Tamanho médio das particulas da ceramica calcinada em diferentes
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temperaturas.
Tratamento Térmico Tamanho médio de particulas (um)
1100°C 0,41 +0,08
1200°C 0,44 £ 0,09
1500°C 0,45 + 0,08

Fonte: Autora

Na Figura 14 sdo exibidas a imagem da técnica de MEV/EDS referente ao po de

sinterizacdo do material ceramico e confirmada na Tabela 4.

FIGURA 12. Micrografia do p6 BaTiO;3 calcinado a 1200 ° C.

BaTiO3; com tratamento térmico em temperatura maior. Na micrografia é possivel
observar que o pod tratado a 1500 ° C apresentou morfologia de forma esférica e
particulas em pequenos aglomerados além de notar o inicio do processo de sintetizacao,
no qual alterou a morfologia das particulas, na regido onde ha encontro das mesmas, ja
que nesta regido o contorno entre elas € mais achatado e angulado, evidenciando inicio
do processo de sintetizacdo, que pode ter contribuido para o aumento do tamanho de

particulas, outro aspecto relevante é a presenca das particulas desejadas em meio a

S 10000x 10kV -Point MAY 15 2018 09:19
BSD Full BaTiO3(1200)

Fonte: Autora




o1

FIGURA 13. Espectro de EDS — BaTiOg3 calcinado a 1200 ° C.

Fonte: Autora

Tabela 4 — Quantificacdo atbmica dos elementos presentes nas amostras do p6 BaTiOs
calcinado em diferentes temperaturas obtidas por EDS.

Amostra Ti (%) Ba (%0) O (%)
1200°C 78 11,9 10,1
1500°C 82,6 8,9 8,5

Fonte: Autora

FIGURA 14. Espectro de EDS — BaTiOg3 calcinado a 1500 ° C.

Fonte: Autora
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PVDF-TrFE

Foi realizado imagens da micrografia do copolimero PVDF-TrFE. A Figura 15
revela alta pureza do material, demonstra que possui uma estrutura de dimensdes
heterogéneas, variando de 150pum a 75um com particulas maiores que apresentadas pela
ceramica. Sobre a morfologia do p6 de PVDF-TrFE pode-se afirmar que as particulas
sdo semi-esféricas com algumas apresentando achatamentos e fissuras devido ao
processo de obtencdo industrial dos mesmos. Esta morfologia permite o emprego da
técnica de prensagem dos p6s de PVDF-TrFE misturado ao p6 de BaTiO3 para obter
compositos, ja que o formato esférico das particulas permitirdo obter compositos
homogéneos. Porém optou-se em obter compositos empregando dispersdo dos
componentes em solvente ja que este método permite a obtencdo de membranas finas
(inferior a 30 um) e flexiveis, enquanto a prensagem € indicada apenas para confec¢do
compésita na forma blocos rigida (bulk). A porcentagem de peso do elemento individual

(carbono (C), oxigénio (O) e fltor (F)) encontra-se na Tabela 5.

FIGURA 15. Micrografia do p6 do copolimero de P(VDF-TrFE).

10kV -Point
BSD Full

Fonte: Autora
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Tabela 5 — Resultado da analise elementar de EDS paraC, O e F
do P(VDF-TrFE).

Simbolo/ Elemento  Nome /Elemento  Concentracéo (%o)

F Fltor 56,61
@) Oxigénio 0,57
C Carbono 42 .36

Fonte: Autora

Composito P(VDF-TrFE)/BaTiO;

Nesta pesquisa a etapa de dispersdo das particulas de titanato de bario
distribuidas de forma homogénea dentro da matriz polimérica é de extrema importancia,
ja que dado ao tamanho consideravel das membranas produzidas, problemas de
homogeneidade do compdsito podem afetar a biocompatibilidade do mesmo, bem como
alterar o perfil de liberacdo do peptideo, ja que a adesdao do mesmo a superficie também
depende da homogeneidade estrutural do composito. Analisando as micrografias obtidas
por MEV, a Figura 17 pode-se verificar as particulas de BaTiO3 estdo dispersas na
matriz polimérica . Observa-se pontos claros e brilhantes presentes no compdsito, estes
pontos sdo referentes as particulas do BaTiO3z, e a escura é a refere-se a matriz
polimérica o P(VDF-TrFE).

FIGURA 16. Espectro de EDS do pé do copolimero P(VDF-TrFE)

by bd mowdyw mly e wshe oy e
% i El ]

Fonte: Autora



54

Para conseguir uma distribuicdo homogénea das particulas de titanato de bario
procurou-se adaptar a metodologia usada por Gimenes (2005) [24] o qual, em seus
estudos incorporou 0 p6 de BaTiO3; em meio a solucdo de P(VDF-TrFE)/DMF obtendo
0 composito de forma imediata, apds a precipitacdo do mesmo devido a adi¢do de dgua

deionizada ao meio.

A Figura 18 apresenta MEV da superficie do compdsito A-1200, pode-se
observar a distribuicdo homogénea com boa integracdo das particulas de BaTiOs
calcinado a 1200 ° C na matriz polimérica. Observa-se também que a superficie do
compdsito possui pequenas saliéncias e reentrdncias que caracterizam com uma
superficie rugosa, condizente com a textura aveludada e maleavel observada para as
membranas do compdsito. A partir do espectro de energia dispersiva, Figura 18
verifica-se apenas picos referentes aos elementos presentes matérias primas empregadas
na confeccdo das amostras, evidenciando desta forma, que ndo houve qualquer
contaminacdo durante o processamento das matérias primas durante a sintese do

composito.

FIGURA 17. Imagens de MEV da superficie do compoésito A-1200 produzida por

dispersao na forma de membrana.

20 um EHT = 1800 kV Mag= 100K X

WD=70mm Signal A = NTS BSD

Fonte: Autora
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FIGURA 18. (A) Micrografia da Superficie do composito A-1200 (na forma de
membrana) MEV empregando detector de elétron secundério, (B) Espectro de
EDS para area analisada.

2um EHT= 18000 Mag= SO0KX
i WD = 90mm Signal A =NTS BSD
cps/eV

Fonte: Autora
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5.2 Difratometria de Raios X (DRX)

P6 de BaTiO,

Com objetivo de analisar as fases existentes, o grau de cristalinidade e a pureza
do material foi utilizada a técnica de difratometria de raios-X nas composi¢des de
BaTiO; calcinadas. Conforme pode ser observado na Figura 19, todos 0s picos
presentes foram indexados seguindo o padrdo do JCPDS, referente a ficha 05-0626,
referente ao BaTiOs, sistema tetragonal, grupo espacial P4m. N&o foi observado a
presenta de outras fases cristalinas, corroborando com os dados de EDS, a qual indicou
trata-se de um material puro, sem contaminantes. Nota-se também pelo perfil dos
difratogramas, e pela a largura a meia altura (FWHM) dos picos de BaTiO3 que 0 po
tratado termicamente a 1500 ° C € mais cristalino que os po tratados a 1100 ° C e 1200 °
C.

Figura 19. Difratograma de DRX da composi¢cdo BaTiO;3 calcinados em diferentes
temperaturas: 1100, 1200 e 1500 ° C.
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Fonte: Autora
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Com base nos parametros de DRX dos pos-calcinados apresentados na Figura
19, revelaram que a fase tetragonal esta predominantemente presente para todos 0s pos
calcinados, sendo verificado no pico duplo em torno de 45° o qual indica a alta
cristalinidade e a excelente fase tetragonal dos pds. Além disso, o perfil do p6 calcinado
a 1500 ° C revela que esse pd ao ser tratado em temperatura superior aos demais,
apresenta um perfil mais bem definido e com melhor separacdo do pico dublo
correspondente as reflexdes dos planos (002) e (200), entre 20 = 44,82° ¢ 26 = 45,35°,

referentes a fase tetragonal.
Membranas P(VDF-TrFE)/BT

A técnica de difracdo de raios X foi aplicada nas membranas do composito de
P(VDF-TrFE)/BT com a finalidade observar as mudangas que ocorrem na estrutura da
membrana. Os espectros de DRX confirmam a formagéo da estrutura da fase LT do
PVDF-TrFE, a qual é uma fase ortorrdmbica, grupo espacial Cm2m, semelhante a fase
B do PVDF, evidenciando assim a cristalizacdo da fase ferroelétrica cristalina para todos
os compésitos/ P(VDF-TrFE)/BT. Na Figura 20 pode-se notar o pico difratado em torno
de 19-20°, correspondente a sobreposicéo de reflexdes dos planos (110) e (200) da fase
LT do PVDF-TrFE e, dos picos na posi¢do 26 = 22,35° ¢ 26 = 31,71° correspondentes
aos picos de difracdo (100) e (110) que sdo atribuidos a fase tetragonal do BaTiOs,
reportados na literatura [65,66]. Observa-se ainda que o compdsito A-1500 apresenta
intensidade relativa do pico da fase LT do PVDF-TrFE, mais intenso que o pico das
reflexdes 001 e 100 do BaTiO3 o qual indica um desenvolvimento melhor da fase
ferroelétrica/piezoelétrica do copolimero do que para os compositos A-1200 e P-1200.



58
FIGURA 20: Difratograma de DRX dos compositos A-1200, P-1200 e A-1500.
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Fonte: Autora

5.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformadas de
Fourier (FTIR)

A Figura 21 descreve o espectro de FTIR da amostra do copolimero P(VDF-
TrFE), enquanto que as Figuras 22, 23 e 24, mostram 0s espectros de FTIR registrado
para os compositos P(VDF-TrFE)/BT: A-1200, P-1200 e A-1500. As bandas, referente
as vibracdes do copolimero e do composito/membrana foram analisadas na faixa de
nimero de ondas de 700 — 1500 cm™. Os espectros comparam a fase P antes e depois da
incorporacdo do BaTiOz no copolimero, na qual as atribuicbes das bandas e suas
respectivas posicOes foram listadas na Tabela 6. Os espetros mostram as proeminentes

bandas caracteristicas da fase § responsavel pela propriedade ferroelétrica do material.

Nesta analise, ressaltam-se especificamente duas bandas caracteristicas 1281 e
1400 cm™, relativa & fase p do P(VDF-TIFE), as demais bandas também associadas &
fase B estdo presentes na Tabela 6. A banda ao redor de 1282 cm™ é associada
alongamento assimétrico (asymmetric stretching) do grupo CF; (vs(CF,), alongamento

assimétrico (asymmetric stretching) do grupo C-C (vs(CC)) e vibragao “tesoura”
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(scissoring) do grupo C-C-C (8(CCC)) na fase B do P(VDF-TrFE). Associado as
vibragdes de “alongamento assimétrico” grupo C-F é considerado altamente confiavel
para a cristalinidade ferroelétrica. A contribui¢do positiva da “sacudindo” a vibrag¢do
(wagging vibration) do grupo CH; (W(CH)) e a contribui¢cao alongamento assimétrico
(asymmetric stretching) do grupo CC (v4(CC)) séo associados com a formacdo de
bandas caracteristicas em torno de 1400 cm™ [65].

Pode ser observada uma pequena mudanca na intensidade dos espetros de FTIR
dos compositos. Essa modificacdo pode estar associada a incorporacdo da ceramica ao
copolimero na formacdo do compdésito/membranas. Na Figura 25, faz uma comparagao
e a pequena melhoria da fase LT da amostra do compdsito em relagdo a amostra pura do
copolimero. A obtencdo de fase ferroelétrica do PVDf-TrFE demonstrada por DRX e
confirmada por espectroscopia no infra-vermelho é um resultado extremamente
significativo, pois demonstra que havera contribui¢do na piezoeletricidade do material
em decorréncia de efeitos associativos das fases PVDF-TrFE e do BaTiOs.

FIGURA 21. Espectro de FTIR da amostra do copolimero P(VDF-TrFE).
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Fonte: Autora



Tabela 6 — Bandas FTIR em cm™ e atribuicdes para o P(VDF-TrFE) e compdsitos.
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Atribuicées de bandas (cm™) e posicdes

W(CH ) vS(CFZ)! r(CHZ))
v (COY: »(CC);  w(CF)  V(CF2);  V(CF);vs(CC)
‘ s(CcCy’ r(CFy)

P(VDF-TrFE) 140000  1281,00 116837 879,21 841,55
A-1200 140013 128217 117036 880,27 842,47
A-1500 140044 128313 117231 880,67 843,04
P-1200 140029 128273 117252 880,32 842,68

& w, vibragdo “sacudida; v,, alongamento assimétrico; vs, alongamento assimétrico; J, tesoura; r, balancgo.

Transmitancia(u.a.)

Fonte: Autora

Figura 22. Espectro de FTIR amostra do compdsito A-1200.
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Figura 23. Espectro de FTIR amostra do composito P-1200.
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Figura 24. Espectro de FTIR amostra do composito A-1500.
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Figura 25. Espectro de FTIR amostra do copolimero P(VDF-TrFE) e 0os compdsitos A-
1200, P-1200 e A-1500.
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5.4 Técnicas de Analise Térmica

5.4.1 Analise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas para a ceramica BaTiOg, para o
copolimero P(VDF-TrFE) e para os compésitos P(VDF-TrFE/BT. Na cerdmica teve
como objetivo de verificar sua pureza, no copolimero investigar a degradacédo térmica e
para 0s compaositos/membranas foram realizadas com objetivo de verificar o equilibrio
térmico, tendo em vista que para aplicagdes como biomateriais a necessidade de serem
altamente estaveis ndo somente na temperatura corporal, mas em especial para maiores
intervalos de temperatura, no qual envolve a técnica de esterilizacdo. Na Figura 26, sdo
apresentadas as curvas termogravimétricas para a composi¢do BaTiOs pura e as Figuras

27, 28, 29 e 30, para o copolimero e os compositos/membranas e suas respectivas
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derivadas inseridos nas figuras, sobre atmosfera de nitrogénio (inerte), a 10 ° C min™

para a ceramica, para o copolimero e para os compdsitos A-1200, P-1200 e A-1500.

Referente amostra do BaTiO3; a Figura 26 mostra um declinio de peso até 400 °©
C no qual se atribui a perda de agua aderida a superficie da ceramica, proximo a 500 °
C verifica-se uma pequena declividade referente a perda de do grupo hidroxila de
superficie. A curva de TG do BaTiO3; demonstra que a ceramica ndo perdeu quase
nenhum peso (0,06 mg de perda de peso), que pode estar relacionado a pureza do

material.

Figura 26: Curvas de Analise Térmica (TG) para composi¢do BaTiO3 pura.
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Fonte: Autora

Na Figura 27 mostra dados de TG para o P(VDF-TrFE) estudado. Foi observa-se
perda de massa até a temperatura de 400° C. Apds essa temperatura a degradagédo ocorre
em mais de uma inflexdo relacionada a perda de peso confirmado pelas etapas desses
eventos térmicos registrados na curva da DTG. Sendo que um considerado processo de
perda de peso é observado na primeira inflexéo entre aproximadamente 82% (Mperda =

6,95mg), com uma temperatura inicial de decomposicdo a 400 ° C, observa-se ainda
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uma segunda inflexdo com perda de peso em torno de 545 a 740 ° C, com

aproximadamente 18% de perda de massa (Mperda = 1,52mg).

Figura 27. Curvas de Andlise Térmica TG e DTG para o copolimero P(VDF-TrFE).
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Figura 28. Curvas de Andlise Térmica TG e DTG e para o composito A-1200).

Amostra analisada na forma de membrana. Atmosfera Nitrogénio, taxa de

aquecimento 25 a 1000 ° C.

A-1200
04—
—
- |
I|
80 - '|
I|
_ |
|II
60
\
. Y
\
\
40 — 'III
_ III\
\-\" —
20 - o [ —
10 ° C min
L) I L) I L] I L] I L] I L] l L] l ¥ I ¥
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura(® C)
|
|
| |
| |
I 4 | 4 | ! | i | ! I ! 1 ! 1 4 | 4 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (7 C)

Fonte: Autora

65



66

Informagdes mais detalhadas dos dados de TG sdo obtidas analisando a DTG. A
curva de DTG é mostrada na insercdo da Figura 27 para o copolimero P(VDF-TrFE).
Verifica-se pela curva de DTG que o valor maximo do pico principal de degradacéo,
Twmax, 0corre a 485 ° C, e corresponde a temperatura da taxa da massa de perda maxima.

N&o se observa desidratacdo em torno de 100 ° C, devido a natureza hidrofébica do
copolimero.

Figura 29. Curvas de Anélise Térmica TG e DTG e para o compdsito P-1200.
Amostra analisada na forma de membrana. Atmosfera de Nitrogénio, taxa de

aaquecimento 25 a 1000 ° C.
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Figura 30. Curvas de Andlise Térmica TG e DTG para o compdsito A-1500. Amostra
analisada na forma de membrana. Atmosfera de Nitrogénio, taxa de aquecimento 25 a
1000° C.
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De maneira geral observa-se uma boa estabilidade térmica para 0s compdsitos
até a temperatura de 430 °C, com ligeira perda de massa. A degradacdo térmica devido
ao processo de aguecimento sob atmosfera de nitrogénio comeca cerca de 400 ° C para
as membranas A-1200, P-1200 e A-1500. Esses resultados identificam que todas as
membranas sdo materiais adequados em termos da aplicacdo desejada considerando
suas estabilidades fisicas-quimicas com a temperatura. Desta forma, em ambos 0s
materiais (compdsito e PVDF-TrFE puro) nas curvas de TG o padrdo do copolimero
puro apresentaram duas inflexGes relativa a perda de massa, confirmadas pela DTG
(inserida na figura). No entanto existe uma diferenca nas temperaturas as quais ocorrem
0s eventos térmicos bem como a taxa pela qual os mesmos ocorrem. Avaliando as
curvas DTG do copolimero, nota-se um pico em temperatura proxima a 480 °C e um
segundo a 700 °C menos intenso. Desta forma, a degradacao térmica do PVDF-TrFE
ocorreu nitidamente em duas etapas, sendo uma delas envolvendo a formacdo de
compostos fluorados, ricos em carbono e até mesmo saida de gases como N, e F,. Nos
compositos 0 comportamento embora seja similar, com a presenca de dois picos na TG,
porém em temperaturas mais baixas (aproximadamente 430 °C e 600 °C). Nota-se que
o0s dois eventos térmicos envolvidos na decomposicdo do compdsito nas amostras de
composito ocorrem em temperaturas mais proximas que PVDF-TrFE puro, e com taxas
semelhantes. JA& no PVDF-TrFE estes dois eventos térmicos apresentam taxas bem
distintas. Provavelmente a presenca de titanato de béario deve ter acelerado a

decomposicdo térmica dos produtos de decomposicao do copolimero.

As temperaturas nas quais ocorrem perdas de massa devido a decomposic¢ao do
P(VDF-TrFE) no composito sdo: primeira perda em torno de 400 ° C e perda de massa
aproximadamente na média de 52,6% para todas as membranas (A-1200: Perda de
Massa = 51,69%, membrana P-1200: Perda de Massa = 53,44% e para a membrana A-
1500: Perda de Massa = 52,63%), seguida de uma segunda inflexdo em torno de 500 ° C
, ha qual segue na mesma proporcdo com uma média de perda de massa
aproximadamente de 47,4% em todas as membranas (A-1200: Myerda = 48,31%, P-
1200: Mperda = 46,56% e A-1500: Mperga = 47,37%),

As analises das curvas termogravimétricas para todas as membranas revelam que
a degradacédo ocorre em duas etapas em todas as amostras. O processo de degradacdo é
semelhante em todas as membranas e as diminui¢Ges da temperatura de decomposigéo

podem estar associadas as cisfes das cadeias de carbono-hidrogénio do polimero.
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Fendmenos semelhantes foram observados por Costa et.al. (2013), Botelho et al. (2008)
e V. Sencadas et al. (2006) [67, 68 e 69] em suas pesquisas sobre o homopolimero
PVDF e seu copolimero P(VDF-TrFE).

5.4.2 Calorimetria Exploratoria Varredura (DSC)

Pds de BaTiO;

A técnica de Calorimetria exploratéria de varredura (DSC) foi empregada
determinar a Temperatura de Curie (T¢). dos materiais. A Tc relacionada a presenca de
pico endotérmico (representado pela seta para baixo |) esta relacionada com a transicao
de fase tetragonal piezoelétrica para uma fase cubica- paraelétrica ou vice-versa. Como
é desejavel obter um material piezoelétrico, é necessario garantir que as temperaturas

empregadas no processamento do compdsito sejam inferiores a Tc.

As Figuras 31, 32 e 33 apresentam as curvas de DSC para os p6s calcinados a
1100 ° C, 1200 ° C e 1500 ° C. A Tc € observada para as trés amostras no intervalo de
128 e 132° C. Observa-se também um aumento na temperatura de transicdo com o
aumento da temperatura de calcinacdo dos pds, conforme mostrados na Tabela 7. Dessa
forma, pode-se verificar que a medida que ocorre 0 aumento de calcinacdo dos pos,
aumenta o valor de 4H. Eventos semelhantes para os pds calcinados a 1100 e 1200 ° C,
também foram observados por Vacce et al. (2012), Araujo et al. (2014) e Khalameida et
al. (2010) [70, 71 e 72], em suas pesquisas.



Tabela 7 - Temperatura caracteristicas e parametros termodinamicos (DSC) do

BaTiOs.

70

Amostras T.(°C)? AH (J gh)?
BT -1100°C 128,25 0,37
BT -1200°C 130,23 0,49
BT -1500°C 131,06 0,73

 Temperatura Curie: T. Entalpia de Transicdo de Curie:AH.

Fonte: Autora

FIGURA 31. Curvas de DSC para o de BaTiOg3 calcinada a temperatura de 1100 ° C.
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FIGURA 32. Curvas de DSC para de BaTiOg calcinada a temperatura de 1200 ° C.
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FIGURA 33. Curvas de DSC para de BaTiOs calcinada a temperatura de 1500 ° C.
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Com a técnica de DSC foi determinado a temperatura de Curie (T.), temperatura
de fusdo (Ty) e o calor da fusdo (4H;) para os composito P(VDF-TrFE)/BaTiOs
comparando-os com o copolimero puro P(VDF-TrFE). As Figuras 34, 35, 36 e 37,
registram, respectivamente, as curvas de DSC para a 1% e 22 rampa de aquecimento do
copolimero puro P(VDF-TrFE) e para os compositos A-1200, P-1200 e A-1500.
Durante o aquecimento observa-se que estdo presentes dois picos endotérmicos
correspondentes a transicdo de fase entre ferroelétrica — paraelétrica (F-P), na
temperatura menor, denominada T, € a transicéo de fase de fuséo (Ty,), na temperatura
mais elevada, do copolimero e para 0os compositos. No resfriamento observam-se 0s
picos exotérmicos associados ao processo de cristalizacdo (Temperatura de solidificacao
(Ts)), na temperatura mais elevada, e a transicdo de fase paraelétrico-ferroelétrica, (P-F),

na menor temperatura (Tcy).

FIGURA 34. Termograma de DSC para o copolimero P(VDF-TrFE).
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Fonte: Autora
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FIGURA 35. Termograma de DSC (aquecimento e resfriamento) para o composito A-

1200. Amostra analisada na forma de membrana.
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FIGURA 36. Termograma de DSC (aquecimento e resfriamento) para o compdsito
P-1200. Amostra analisada na forma de membrana.
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FIGURA 37. Termograma de DSC (aquecimento e resfriamento) para o composito

A-1500. Amostra analisada na forma de membrana.
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De maneira geral, as curvas de DSC mostradas nas Figuras 35, 36 e 37 para 0s
compositos seguem o comportamento do copolimero P(VDF-TrFE) (Figura 34). A
entalpia e a temperatura do pico na transformacdo de Curie de todos 0s compositos
foram superiores ao copolimero puro P(VDF-TrFE) como referéncia (Tabela 8). Este
comportamento pode estar relacionado a eventos associativos das fases presentes, ja que
ambos 0s materiais (copolimero e ceramica) apresentam T em temperaturas proximas,
sendo a T, do BaTiOz maior que do PVDF-TrFE (132 °C e 110 ° C respectivamente). O
mesmo ocorre com a entalpia da transicdo de fases, que € para PVDF-TrFE igual a 7,66
J.g*, e para os compésitos em média 14,8 J.g”, indicando que houve mais calor
requerido para transicao de fases pelo sistema devido a presenca do BaTiO3; na matriz.

No termograma da Figura 38 a amostra do copolimero puro P(VDF-TrFE)
apresenta dois picos endotérmicos (|) bem definidos. O primeiro pico na temperatura

mais baixa condiz com a T¢ = 110,20 ° C que corresponde a transi¢do ferroelétrica -
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paraelétrica e o um segundo pico relacionado transicdo de fase de fusdo (Tp), na
temperatura mais elevada do P(VDF-TrFE) da fase paraelétrica de T, = 145,16 ° C
[73,74]. A cristalinidade de todos os compositos P(VDF-TrFE)/BT obtiveram valores
maiores do que a do copolimero puro de P(VDF-TrFE) mostrados na Tabela 8 e nas
Figuras 39, 40 e 41. A comparagdo entre os termogramas dos compositos P(VDF-
TrFE)/BT com o copolimero puro de P(VDF-TrFE) (inserido na figura) € mostrado na
Figura 42. Portanto, pode-se atribuir que a adicdo das particulas da ceramica BaTiO3 no
material compdsito apresenta uma pequena diferenca na cristalinidade do material de
referéncia, o copolimero puro P(VDF-TrFE). Pode observar ainda que o compdsito A-
1500 obteve um valor de AH; maior em relagdo aos compositos A-1200 e P-1200.

Verificado também nas reflexdes de DRX.

Tabela 8 - Temperatura caracteristicas e parametros termodindmicos (DSC) do
copolimero P(VDF-TrFE) e compdsitos/membranas P(VDF-TrFE)/BT.

Te Tm AH. AH,, Cristalizacéo
CC) CC) 9 gy (%)
P(VDF-TrFE) 110,20 145,16 7,66 16,36 36,35
A-1200 132,62 149,14 14,16 16,83 37,4
P-1200 132,64 149,21 14,76 17,46 38,8
A-1500 132,67 149,25 15,52 19,55 43,44

& T.: Temperatura Curie; Tr: Temperatura de fusdo; AH.: Entalpia de transicdo Curie;

AHp: Entalpia de fuséo.
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FIGURA 38. Curvas de DSC, no aquecimento, do copolimero P(VDF-TrFE).
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FIGURA 39. Curvas de DSC, no aquecimento, do composito A-1200. Amostra

analisada na forma de membrana.
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FIGURA 40. Curvas de DSC, no aquecimento, do composito P-1200. Amostra

analisada na forma de membrana.
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FIGURA 41. Curvas de DSC, no aquecimento, do composito A-1500. Amostra

analisada na forma de membrana.
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FIGURA 42. Curvas de DSC, no aquecimento, do compdsito A-1200, P-1200,
A-1500 e inserido na figura curva DSC do copolimero P(VDF-TrFE).
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5.5 Angulos de Contato ()

As medidas de angulo de contato sdo importantes na avaliacdo de um material
que visa aplicacbes médicas, ja que esta medida determina a molhabilidade da
superficie, a qual pode estar relacionada com o potencial de adesdo celular, e

espraiamento das células durante o crescimento e diferenciacéo.

A espessura das amostras, bem como medidas de angulo de contato dos
compésitos de P(VDF-TrFE)/BaTiO; obtidos na forma de membrana, foram
organizados na Tabela 9 e 10 respectivamente. Os dados de angulo de contato em
funcéo do tempo de contato com a gota de MEM estéo apresentados na Figura 43 a qual
expde o comportamento do angulo de contato para as diferentes amostras empregando-

se 0 MEM num periodo de 50 min.
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Tabela 9- Espessura dos compositos de P(VDF-TrFE)/BaTiOs.

Membrana Espessura (um)
A-1200 49,8 + 0,002
A-1500 49 + 0,002
P-1200 52,6 + 0,001

Fonte: Autora

Na Figura 43, verifica-se que as amostras por terem estruturas quimicas
similares apresentaram valores do angulo de contato préximos, apresentando valores
entre 65 a 68 °.

Nossos dados de angulos de contato para as amostras A-1200, A-1500 e P-1200,
em solucdo de MEM, estdo organizados na Tabela 10. Para tal, avaliaram-se os angulos
de contato no intervalo de tempo entre 0 a 50 min, podendo ser observado o desvio
padrdo para os seis experimentos realizados, apds a deposicdo da gota na superficie dos

compositos.

As medidas obtidas na amostra A-1200 Figura 44 mostram o grafico e a imagem
das gotas ap0s a deposicdo da gota na superficie nos respectivos tempos de 0 a 50 min,
apresentando superficies hidrofilicas com angulos de contato variando de 23,2 a 58,3° ©
como relatado na Tabela 10. As superficies com 0 < 90° sao classificadas como
hidrofilicas, aquelas com angulo de contato entre 90° < 8 < 150° sdo classificadas como

hidrofébicas e aquelas 0 > 150° sdo consideradas superhidrofobicas [75,76].
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FIGURA 43. Medidas de Angulo de Contato para os compésitos. Amostras

analisadas na forma de membrana.

80
—— A-1200
—8— A-1500
—A—P-1200
60
S 404
o
7
“< 90 ;
0 T I T I L} I T I T
0 10 20 30 40 50

Tempo(min)
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Os compdsitos A-1200 e P-1200 apresentaram valores muito préximos com um
0 de 67,38 °, para amostra A-1200 um 6 de 68,09 °. O composito A-1500 apresentou
valor de angulo de contato entre a gota e o filme de 65, 43 ° obtendo o menor valor de 6
referentes as demais amostras o que pode estar relacionado a espessura da amostra
(Tabela 9). De acordo com os resultados (Figura 49), pode se concluir que todas as
apresentam superficies hidrofilicas, constatou-se uma tendéncia a aumentar da
hidrofilicidade de acordo com o aumento do tempo (h) podendo ser observado na
Tabela 10, onde o valor do 6 diminui gradativamente de 0 a 50 min de exposicdo da
gota. Valores semelhantes foram encontrados nas pesquisas de Tseng (2013) [77].
Analisando esses resultados, presume-se que 0s compositos apresentam comportamento

receptivel com o meio biologico.
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FIGURA 44. Medidas de Angulo de Contato para o compdsito A-1200. Amostra

analisada na forma de membrana.
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5.6 Adsorcao do peptideo OGP e a liberacdo de OGP nas membranas
P(VDF-TrFE)/BaTiO;

Um espectro de fluorescéncia do peptideo OGP livre para determinar o
comprimento de onda m&ximo de emissdo a fim de determinar o comprimento de onda
maximo de emissdo (Figura 45), sendo fixado o monocromador uma excitagdo com
comprimento de onda de 220 nm (obtido por espectrofotometria UV-Vis). Fixando 0s
comprimentos de onda de excitacdo a 220 nm e de emissdo a 280 nm, foi obtida uma
curva padrdo de fluorescéncia do OGP (Figura 46) foi obtida a curva padrdo de
fluorescéncia do OGP (em solucéo aquosa contendo 10% (v/v) de etanol absoluto, pH
7,4 a temperatura ambiente). Assim, foi possivel obter a linearidade do método de

quantificacdo do OGP adsorvido nos materiais analisados.
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Tabela 10 - Angulo de contato com MEM das membranas de P(VDF-TrFE)/B aTiOs,

Tempo de exposicdo da gota (min) A —-1200 A -1500 P -1200
0 67,38+1,41 6543+0,39 68,09+1,07
10 58,28+ 1,07 56,18+0,25 60,94+1,14
20 45,21 +2,04 43,04+0,35 49,83+3,37
30 3596 +2,21 3297+0,48 38,29 +1,07
40 30,91+0,88 28,06+0,28 33.66+ 0,93
50 23,24 +241 20,47+052 2361+0,81

Fonte: Autora

FIGURA 45. Espectro de fluorescéncia do Peptideo OGP.
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FIGURA 46. Curva analitica do OGP em meio de etanol.
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Os perfis de liberacdo do OGP a partir dos compdsitos A-1200, P-1200 e A-
1500 (amostras analisadas na forma de membranas) foram registrados em funcdo do

tempo, e retratados na Figura 47.

Verifica-se (Figura 47) o perfil de liberagdo de OGP, no qual nota-se uma
liberacdo acelerada do peptideo na primeira hora, alcancando um aproveitamento médio
de aproximadamente de 5% do valor incorporado para os compdsitos A-1200, e P-1200,
e de 6% para compdsito A-1500; a partir desse periodo, observa-se uma liberacdo mais
lenta do peptideo até as 16h, com liberacdo maxima de 11,5% para 0 compoésito A-
1200, de 11,7% para o composito P-1200 e de 10,9% para o compdsito A-1500. No

entanto, quando se compara as amostras dos compdsitos A-1200, A-1500 e P-1200,
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observar-se que o compésito P-1200 segue uma liberacdo mais uniforme apresentando

uma linearidade no perfil de liberag&o sem sofrer oscilagdes.

FIGURA 47. Perfil de liberacdo OGP incorporada nos compdsitos A-1200,
P-1200 e A-1500 no intervalo de 0 a 16 horas.
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Fonte: Autora

Na Figura 48 verifica-se o perfil de liberacdo para intervalos de tempo maiores
entre as medicdes. Pode-se observar que a quantidade liberada de OGP difere entre as
trés amostras. Com 24 horas de liberacdo o compoésito A-1500 apresentou maior
liberacdo de OGP entre as amostras A-1200 e P-1200, atingindo mais de 50% de OGP
liberado, em quantidade menor, mas acima de 36% segue o perfil de liberacdo para o
composito A-1200, e para 0 composito P-1200 foi a amostra que a liberacdo de OGP foi
menor, atingindo 27%. Ao atingir 48 horas segue uma distribuicdo de 78% para o
composito A-1200, aproximadamente 72% para o compoésito P-1200 e de 87% para o
compésito A-1500. De acordo com os resultados apresentados a liberacdo do peptideo
OGP atingiram 100% de liberagdo para os compadsitos testados, no periodo de 72 horas

(trés dias). Este fato evidenciou a capacidade de obter um sistema apto para liberagéo do
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peptideo OGP empregando as membranas A-1200, A-1500 e P-1200. Na Tabela 11
encontram-se detalhamento dos valores da quantidade em porcentagem de OGP
liberado durante as 72 horas de analise para os compositos A-1200, P-1200 e A-1500.

FIGURA 48. Perfil de liberacdo OGP incorporada nos compdsitos A-1200, P-1200
e A-1500 de 24 a 72 horas.
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Fonte: Autora

Este comportamento é caracteristico de um sistema de liberacdo controlada, pela
qual a liberacéo inicial mais acelerada se aplica ao fato de uma ligeira solubilidade do
OGP em meio aquoso, que faz com que as moléculas mais externas sejam liberadas
mais rapidas. Apds esse comportamento inicial segue uma liberacdo lenta, nas quais
podem permitir que a as moléculas do peptideo pudesse estar interagindo fortemente
com o composito que apresenta uma estrutura de superficie irregular, com saliéncias e
reentrancias (discutido no item 5.1 (Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)), ou

seja, uma caracteristica importante que mostra que esse tipo de estrutura também poder



86

ter um carater de armazenamento, as quais poderiam ter capacidade de regeneracdo

6ssea aumentada em funcao da liberacéo controlada de OGP.

Tabelall. Porcentagem de OGP liberada a partir dos compdsitos.

Tempo de A-1200 P-1200 A-1500

liberacao % Liberada % Liberada % Liberada
0 0 0 0
1 5,03+ 0,57 4,85 + 0,66 6,08 + 0,46
2 4,72 +0,38 5,09+ 0,69 6,16 + 0,49
3 5,51+0,56 5,39+0,61 7,36 £ 0,58
4 6,75+ 1,01 5,83+0,84 6,79 £ 0,57
5 7,18+ 1,14 6,15+ 0,76 6,37 = 0,50
6 7,02 +0,80 6,55+ 0,80 7,12 £ 0,56
7 7,29+1,13 6,76 + 0,89 7,33+£0,58
8 7,41+0,85 7,07 +0,88 8,51+ 0,67
9 8,55+1,90 7,53 +0,96 9,93+0,78
10 9,73+1,82 7,73+1,06 11.16 + 0,89
11 9,91+142 8,00+1,18 11,29+ 0,90
12 10,05 + 1,43 8,47+ 1,17 11,60 + 0,92
13 10,51 +1,75 8,890+ 1,74 10,40 + 0,83
14 10,76 + 1,65 9,29+1,15 10,86 + 0,86
15 11,05+ 1,49 9,41+ 1,15 10,94 + 0,87
16 11,47 +1,89 9,96 + 1,40 10,99 + 0,87
24 47,73 £ 15,24 27,56 + 10,28 54,12 + 34,34
48 78,34 £ 12,00 71,81 £ 13,74 87,34 +£12,80
72 100 + 0,00 100 + 0,00 100 + 0,00

Fonte: Autora
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizados compdsitos do copolimero P(VDF-TrFE) e a
ceramica BaTiO; calcinada em diferentes temperaturas. A partir dos ensaios de
caracterizagbes mostrou que 0s compositos obtidos apresentaram propriedades como
estruturas irregulares, com saliéncia e reentrancias (superficie do material), um material
maleavel, e com uma determinada molhabilidade o que auxilia a interacdo entre céelulas
e superficie dos compositos. Além disso, foi possivel observar que a funcionalizagédo
dos compdsitos ndo apresentaram modificacdes significativas de cristalinidade e
morfologia, nem variagbes expressivas na estabilidade térmica dos compdsitos

funcionalizados.

Os estudos da cinética de liberacdo revelam que os compdsitos mostraram-se

eficaz na liberacdo em trés dias do peptideo osteogénico de crescimento.

Dessa forma, tem-se um compdsito incorporado ao OGP um sistema promissor
para liberacdo sustentada do peptideo osteogénico de crescimento em compdsitos de
P(VDF-TrFE)/BaTiO3 produzidos por pulverizacdo poderdo serem utilizados como um

material em potencial para a técnica de regeneracao 6ssea guiada.
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